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10.1

Carbonylreaktionen
Besondere chemische Eigenschaften von Carbonylen, Polaritit

Struktur der Carbonylgruppe

Modell: Sauerstoffanalogon eines Alkens. Wegen der Elektronegativitit des
Sauerstoffs unterscheiden sich jedoch die Reaktivitdten betriachtlich. Die
Carbonylgruppe enthilt eine kurze, starke und sehr polare Bindung. Sowohl C als
auch O der Carbonylgruppe sind sp2-hybridisiert. Bindungswinkel sind ca. 120 Grad.
Am C und O ist jeweils ein p-Atomorbital, die zur n-Bindung iiberlappen.
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Physikalische Eigenschaften

Die Polarisierung der Carbonylgruppe erhoht die Siedepunkte von Aldehyden und
Ketonen im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen von vergleichbarem Molekulargewicht
(vgl. Tabelle). AuBlerdem sind die kleinen Carbonylverbindungen (Acetaldehyd und
Aceton) komplett mit Wasser mischbar.

Tabelle.: Siedepunkte von Aldehyden und Ketonen

Formel Name Siedepunkt [°C]
HCHO Formaldehyd -21
CH;CHO Acetaldehyd 21
CH;CH,CHO Propanal 49
CH2COCH; Aceton 56
CH;CH-.CH,CHO Butanal 76

CH1:CH-COCH- Butanon (Ethylmethylketon) 80
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Formale Oxidationsstufen

Zur Bestimmung der formalen Oxidationsstufen von Carbonylverbindungen betrachtet
man die Anzahl der noch dem C zugeordneten Valenzelektronen nach formaler
Abspaltung aller am C gebundenen Gruppen. Dabei werden C-C- und C-H-Bindungen
homolytisch und C-X-Bindungen (X=Heteroatom) heterolytisch gespalten. Die

formale heterolytische Spaltung erfolgt so, dass das bindende Elektronenpaar dem
elektronegativeren Atom zugeschlagen wird.
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4 von 4 Valenzelektronen

3 von 4 Valenzelektronen

2 von 4 Valenzelektronen

2 von 4 Valenzelektronen

1 von 4 Valenzelektronen

0 von 4 Valenzelektronen

Oxidationsstufe: 0

Oxidationsstufe: +1

Oxidationsstufe: +2

Oxidationsstufe: +2

Oxidationsstufe: +3

Oxidationsstufe: +4
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Reaktivitit der Carbonylgruppe: Additionsreaktionen

Wegen der Polarisierung kann die C=O-Doppelbindung mit Nucleophilen am C und
mit Elektrophilen am O angegriffen werden. 3 wichtige Regionen der Reaktivitét in

Aldehyden und Ketonen. Man kann bei Aldehyden und Ketonen Zentren der

Reaktivitit ausmachen: den Lewis-basischen Sauerstoff, das elektrophile Carbonyl-

C-Atom und das zum Carbonyl-C a-standige C-Atom.

Regionen der Reaktivitdt in Aldehyden und Ketonen

02~ Elektrophile

+»H R \ _ Nucleophile

Reaktionen sind an allen 3 Positionen moglich!

e Addition von Lewissduren an den Carbonylsauerstoff

o ®~-H ~H
4® 2 o
H H H

e Addition von Lewisbasen (Nucleophilen) an den Carbonylkohlenstoff

©
\H(J)\ Nu@ \(T\
H 4 Nu

e Abstraktion eines Protons mit einer Base
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Mesomerie

Bei einer Mesomerie werden nur Elektronenpaare verschoben, wihrend alle Atome
,»auf thren Plitzen* bleiben. Mesomerie wird durch einen Mesomeriepfeil (<)
gekennzeichnet. Je mehr mesomere Grenzformeln eines Molekiils gezeichnet werden
konnen, desto stabiler ist das Molekiil!

Tautomerie und Keto-Enol-Gleichgewicht

Tautomerie ist die leichte Bildung von Konstitutionsisomeren durch Verschieben
eines Elektronenpaars und eines Atoms (meist H).

O o~ H
\H’k —_— \/\
H
Ketoform Enolform

Keto-Enol-Tautomerie ist eine ,,echte Isomerie (vergl. Mesomerie) und wird mit
einem Tautomeriepfeil ( = ) gekennzeichnet.

Aciditit

Alle Carbonylverbindungen sind acide (sauer), jedoch meist deutlich weniger acide als
klassische Bronstedtsduren.

H-CI H-COOH H-CN H3C-OH R-C=C—H HsC-H H,C=C—H

pKg -6 3.75 94 15.5 29 48 50 H
H
O O O O O
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MeO OMe
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EtO EtO
H
30 14
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10.2  Aldehyde und Ketone

Struktur und Mesomerie

- /N O /0N |6l@
,/O\ /O/ T I
R_C\ R_C\ C - /C
H @ H R™ R R'® R
Aldehyde Ketone
Reduktion

Aldehyde und Ketone konnen mit geeigneten Reduktionsmitteln (Elektronen- oder
Hydrid-Donatoren) reduziert werden. Dabei wird die Carbonylgruppe (Ox.-Stufe +2)
entweder zu einer Alkoholfunkition (Ox.-Stufe +1) oder zu einem Alkan (Ox.-Stufe 0)
reduziert. Die Reduktion kann auch enantioselektiv durchgefiihrt werden.

Reduktion zu Alkoholen:
Reduktions-
[ mittel HO\ /H
Co - = -
R R R/C R'
Aldehyd (R'=H) Alkohol
oder Keton

Chem. Reduktionsmittel: H, / Rh-Katalysator (siehe katalytische Hydrierung)
NaBH,4 (Natriumborhydrid)
LiAlH4 (Lithiumaluminiumhydrid)

Biol. Reduktionsmittel: NADH / NADPH (Nicotinamid-Adenin-Dinukleotid)

H H 9
T N

¢ \)N
—p_ =
0=P-0— o N>y
HO
| _
HO O R=H NADH

R=PO,H, NADPH
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Reduktion zu Alkanen:

[e) Reduktions- H H
[ mittel \ /
C. - Co
R R R™ R
Aldehyd (R'=H) Alkan
oder Keton
Reduktionsmittel: ~ Zn in wisseriger Salzsdure (Clemensen-Reduktion)

(Wasserstoff in statu nascendi)
N,H4 / KOH (Wolff-Kishner-Reduktion iiber Hydrazon)

Beachte! Die Clemensenreduktion verlduft nicht {iber einen Alkohol!

Oxidation:

Aldehyde aber nicht Ketone lassen sich mit Oxidationsmitteln (Elektronen- oder
Hydrid-Akzeptoren) zu Carbonsduren und Kohlendioxid oxidieren. Bei der
vollstdndigen Verbrennung liefern natiirlich auch Ketone CO, und Wasser.

o Oxidations- o
mittel
R — RrX
H OH
Aldehyd Carbonsaure

Chem. Oxidationsmittel: CrOs (Chromtrioxid, Chrom(VI)oxid)
Cu”" (Fehling-Probe; siche Kohlenhydrate)

Biol. Oxidationsmittel: Aldehydoxidase (Mo-haltiges Enzym in der Leber)

Addition and die Carbonylgruppe

Nucleophile (C-, N-, O-, S-Nucleophile) addieren an die Carbonylgruppe von
Aldehyden und Ketonen.

0 o 0© H® OH
g + Nu _ | _ = |
R/ \R' R/’C\R, R/’C\R,
Aldehyd (R'=H) Nu Nu
oder Keton
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Oximbildung, Hydrazonbildung

Hydroxylamin und Hydrazin addieren zuerst an die Carbonylgruppe. Die Intermediate
spalten jedoch sofort Wasser ab und bilden Oxime bzw. Hydrazone
(Kondensationsreaktion). Hydrazone sind oft gut kristallisierende Verbindungen, die
zur Charakterisierung von Aldehyden und Ketonen verwendet werden kdnnen (sieche
Lehrbuch).

HO NH-OH N-OH
\C/ —_— Il Ooxim

HO'Ny( R™ R “H0 R R

o)

|(|:

R/ \R,
Aldehyd (R'=H) \ N-NH
oder Keton HO NH-NH -INFp
H,N-NH, \ 2 'C' Hydrazon

R/ \R. -HZO R/ \R,

Imine, Enamine

Amine bilden unter Wasserabspaltung (Kondensationsreaktion) ebenfalls C=N-
Bindungen. Diese Imine kdnnen iiber eine Keto-Enol-Tautomerie im Gleichgewicht
mit den Enaminen stehen (sieche Lehrbuch).

9 R-NH, NR NH-R
> R__._CJ = R_=C.
Ric-C~r  -HO C”OR R
H2 H2 H
Aldehyd (R'=H) Imin Enamin
oder Keton

Halbacetal-/Acetal-Bildung

Alkohole addieren an die Carbonylgruppe unter Ausbildung von Halbacetalen. Dies ist
eine Gleichgewichtsreaktion deren Einstellung sdurekatalysiert ist. Unter der Wirkung
einer Sdure kann sodann Wasser abgespalten werden und ein weiterer Alkohol zu
einem Acetal addieren.

O y HO OR" _{® OR" " " "
R/ \R. R/ \R, _ Hzo R/@\R, i H@ R/C\Ru
Aldehyd (R'=H) Halbacetal Acetal
oder Keton
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Acetale sind stabil gegen Basen, werden aber mit wisserigen Sduren wieder in die
Aldehyde oder Ketone und Alkohole gespalten.

Stabile Halbacetale bilden sich intramolekular aus Hydroxyaldehyden und
Hydroxyketonen, wenn die RinggréBe 5 oder 6 betrigt (sieche Kohlenhydrate)

OH

CHO H-C——

H——OH H——OH OoH
HO——H , HO——H O = Hﬁ)oé&
1 . OH
H——OH H——OH OH
H——OH H

CH,OH CH,OH

D-Glucose stabiles intramolekulares

Halbacetal der D-Glucose
(Glucopyranose)

Aldolreaktion

Die Reaktion eines Aldehyds oder Ketons mit einem Enolatanion eines Aldehyds oder
Ketons wird Aldolreaktion genannt. Die Aldolreaktion ist eine wichtige C-C-
Kniipfungsreaktion und spielt auch in der Biologie eine wichtige Rolle. Im
allgemeinen Fall entstehen bei einer Aldolreaktion 4 Stereoisomere (2 diastereomere
Enantiomerenpaare). Die Stereoselektivitit kann hierbei gesteuert werden. Wird
zusétzlich noch Wasser abgespalten, spricht man von einer Aldol-Kondensation.

o)
R
\)J\Rl .
HO R O R" O
Base l R X * R NN R
R _H0
o® H R R

Eine biologisch wichtige Aldolreaktion ist die Transaldolase-Reaktion mit der die
Zelle Kohlenhydrate auf- und abbauen kann (Glycolyse).

OPO3H2 OPO3H2 _OP03H2
© = Transaldolase
HO

HO |) . Ho——H

. -0

Dihydroxyaceton- H—C— H——OH

hosph

posphat H«i:OH H——OH

OPO3H, —OPO3H,

D-Glycerinaldehyd- D-Fructose-1,6-
3-phosphat bisphosphat
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10.3  Carbonsduren
Veresterung

Carbonséuren reagieren mit Alkoholen unter Wasserabspaltung zu Estern. Die
Reaktion ist sdurekatalysiert.

Sdurekatalysierte Veresterung

o H,SOy o

A _cHy + HO

U _
HaC u\O' + HO~CH, HaC™ 0

(85%)

Methylacetat

Mechanismus:

Mechanismus der Sdure-katalysierten Veresterung (und Hydrolyse)

Schritt 1: Protonierung der Carboxylgruppe (an der C=0-Gruppel)

T T o+ ~H
LG 0"
p H =—=— L. .
R Tyt R™ 0O H = RAo’H
+
- resonanzstab. -

Schritt 2: Angriff von Methanol

+
_H
O

S H T CHsOH

R, | /

Tetrahedrales Intermediat
kann von hier aus in beide Richtungen gehen

Schritt 3: Eliminierung von Wasser

H H *H (N H
TR O iy -HO o o
R0 == R0 = | Ml _cHy— "I\ cH,
o _H* o H  +H0 R* O R™,70O
“CHs "CHs -'L/-*_
resonanzstab.
- Ht 0
Tt | rog Chs




Mit Thiolen konnen sich Thioester bilden. Thioester spielen in der Biologie eine
wichtige Rolle als Aktivester, z.B. das Acetyl-Coenzym-A

SCoA
Acetyl-Coenzym-A = \H/
@)

SN
@) @) /
)KA 0—P—0—P-0 2
YSV\ 1 I _Q N
@) @)

\_Y_/xﬂ_Jkﬂ—J\ﬁ_J

Acetyl Cysteamin R-Alanin Pantothensaure
// \\
N © © J
Y
3-Phospho-Adenosindiphosphat
Verseifung

Die Spaltung von Estern mit Laugen heifit Verseifung. Ester konnen auch unter
Saurekatalyse gespalten werden. Man spricht dann von Esterhydrolyse.

o) o9 0 o)
He—<  + HOO =— H3C+OH = HC—<  + HC-02— = H,c—<  + H,C—OH
O-CH,4 ( OH 0©
Methylacetat CH3

Anhvydride, Sdurechloride

Durch Dehydratisierung mit wasserentziechenden Mitteln enstehen aus Carbonséduren
Carbonsdureanhydride.

O O
O Q P2010
Hc—< + > —CHs - A I
OH HO H3C o) CH,
Essigsaure Acetanhydrid

Analog bilden sich aus Carbonsduren mit Thionylchlorid Carbonséurechloride

O

o) SocCl,
OH H3C

- HCl, - SO, cl

Essigsaure Acetylchlorid
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Anhydride und Chloride sind reaktive Carbonséurederivate aus denen sich Ester und
Amide synthetisieren lassen.

Bildung von Amiden und Nitrilen

Durch Umsetzen von Carbonsdureanhydriden, Chloriden oder Ester mit Aminen
bilden sich Carbonséaureamide. Die Dehydratisierung von Amiden ergibt Nitrile.

O
iO R-NH P,05
H3C - > )J\ H3C_CEN
X = HX H3C NH2 _ HZO
Acetamid Acetonitril

X=0OH Essigsaure
X=CI Acetylchlorid
X=0CH3 Methylacetat
X=Acetyl Acetanhydrid

Reagieren zwei Aminosduren auf entsprechende Weise miteinander, entsteht ein
Amid, das Peptid genannt wird.

o) 0 0O
HZN\)J\  HN - HZNJJ\ e
OH OH - H,0 N

O

H
Glycin (Gly) Alanin (Ala) Dipeptid (Gly-Ala)

Polypeptide werden Proteine genannt.

Reduktion

Analog zu den Aldehyden und Ketonen lassen sich Carbonsduren und Ester (Ox.-Stufe
+3) zu Aldehyden (Ox.-Stufe +2) und Alkoholen (Ox.-Stufe +1) reduzieren.

O LiAIH OH
R L R
OR'
R'=Alkyl Ester Alkohol
R'=OH Saure
O LiAIH NH
R—< R, Rt
NH Amin
O Pd/H, O
I
Cl H
Aldehyd

63



10.4

Claisen-Kondenstion

Analog zur Aldolreaktion von Aldehyden und Ketonen, lassen sich Ester in einer
Claisen-Kondensation genannten Reaktion kondensieren.

O
yCHQ,
0 Cocr, o HyCO oD cn, o o
CHy, —= »=CH, ———> P
H,CO -HOCH; H,CO HCO 0CH; ©ocH, HaCO
Ester Esterenolat Acetessigseter

Spezielle Carbonylreaktionen

Grignard-Reaktion

Bei der Grignardreaktion werden aus Alkylhalogeniden (meist Bromide) und
Magnesiummetall in Diethylether Organo-Magnesium-Verbindungen (Grignard-
Reagenz) hergestellt und sogleich mit Carbonylverbindungen umgesetzt. Aus
Aldehyden und Ketonen entstehen Alkohole.

O
Mg in
Diethylether R-)J\R-- HO R
R—Br ——— R—Mg—Br ——7—> R'><R"

Knoevenagel-Reaktion

Bei der Knoevenagel-Reaktion werden CH-acide Verbindungen, z.B. Malonester, mit
Aldehyden oder Ketonen analog zur Aldolkondensation umgesetzt. Es entstehen
hierbei Alkylidenverbindungen.

EtOOC R EtOOC R
yro=

EtOOC R -HO EtOOC R'

Malonester Alkylidenmalonester

Reaktionen von aromatischen Aldehyden, Ketonen und Carbonsiuren

Aromatische Carbonylverbindungen haben keine a-CH-aciden Gruppen (auller einige
Phenone) und zeigen deshalb keine Ketoenoltautomerie. Jedoch bilden auch diese
Carbonylverbindungen Acetale und Ester.

o o o 0 )
yH §OH ©)kCH3 §CH20H3

Benzaldehyd Benzoeséaure Acetophenon Propiophenon Benzophenon
(enolisierbar) (enolisierbar)
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Benzoinkondensation

Benzaldehyd kann jedoch statt einer Aldolreaktion eine Benzoinkondensation
eingehen.

0
o So. on HO c% HO_ CN O
©)J\H SNy ©)<H_‘©)é
- D
O OH O O OH

Benzoin

10.4  Ungesittigte Carbonylverbindungen

O
L, S i J
X N X _CN OH AN
Acrolein Crotonaldehyd Acrylnitril Acrylséaure Methacrylsaure Acrylamid

Michael-Addition

Ungesittigte Carbonylverbindungen konnen Nucleophile entweder an den Carbonyl-
Kohlenstoff (1,2-Addition) oder an die Doppelbindung binden. Letztere Reaktion
heiflt Micheal-Addition oder 1,4-Addition oder konjugierte Addition. Die
Regioselektivitit hingt dabei vom Nucleophil ab. Harte (,,kleine*) Nucleophile
ergeben bevorzugt 1,2-Addition, weiche (,,groB3e*) Nucleophile ergeben bevorzugt 1,4-

Addition.
) H-Nu HO Nu
X X *
R =H, OR' 1,2-Addition 1,4-Addition
R-ONa R-SNa
R-NH; R,CuLi (Cuprate)
R-Li

R-MgBr (Grignard)
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11

11.1

Polymerisation

Ungesittigte Carbonylverbindungen kdnnen polymerisiert werden.

A PR R R R R

_\ _\ :\ ........ E—— -~ \)\/K/K/ -
R R R

R= COOR', CONH,, CN, Ph
Wichtige Polymere
Polyacrylnitril Kustfasern (Dralon, Orlon)
Polyacrylate Klebstoffe, Harze

Plexiglas (Polymethacrylate)

Polyacrylamide Gele (z.B. Superabsorber in Windeln)

Wichtige Substanzklassen
Alkane, Halogenalkane, Cycloalkane, Alkene, Cycloalkene
Alkane

Alkane kommen in der Natur auf vielfaltige Weise vor, zéhlen aber biologisch nicht zu
den essentiellen Stoffen. Cycloalkane mit einem Kohlenstoffanteil von 14 bis 18
kommen zum Beispiel in Riechstoffen wie dem Moschus vor, der aus einer Driise der
Moschushirsche (Moschidae) gewonnen wird. Alle weiteren Angaben beziehen sich
auf Kettenalkane.

Alkane bei Bakterien

Bestimmte Bakterienarten setzen Alkane in ihrem Stoffwechsel um. Dabei werden
geradzahlige Kohlenstoftketten von ithnen bevorzugt, weil diese leichter abbaubar sind
als ungeradzahlige.

Umgekehrt produzieren manche Archaeen, die so genannten Methanbildner, in grof3en
Mengen das leichteste Alkan, Methan, aus Kohlendioxid. Die dazu notwendige
Energie gewinnen sie durch Oxidation molekularen Wasserstoffs.

Alkane bei Pilzen, Pflanzen und Tieren

Auch bei den drei eukaryotischen Hauptgruppen der Lebewesen, den Pilzen, Pflanzen
und Tieren spielen Alkane eine gewisse, wenn auch insgesamt untergeordnete Rolle.
Bei ersteren treten hauptsédchlich die fliichtigeren Vertreter auf und zwar in den
Sporen; einige spezialisierte Hefen, die Alkanhefen, nutzen Alkane zudem als
Energie- und Kohlenstoffquelle. Der Kerosinpilz (Amorphotheca resinae)
verstoffwechselt bevorzugt Flugbenzin aus langkettigen n-Alkanen.
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11.2

Bei Pflanzen finden sich neben verzweigten, zyklischen, ungesittigten und
Heterokomponenten enthaltenden organischen Substanzen in erster Linie die
langkettigen festen Vertreter; sie bilden zusammen mit den anderen Verbindungen bei
fast allen eine feste Wachsschicht, welche die an der Luft freiliegende Auenhaut, die
Cuticula, bedeckt. Die genaue Zusammensetzung der Wachsschicht ist nicht nur
artabhdngig, sondern wechselt auch mit der Jahreszeit und hingt zudem von
Umweltfaktoren wie Lichtverhéltnissen, Temperatur oder Luftfeuchte ab.

Bei Tieren treten Alkane in dlhaltigen Geweben auf, spielen dort im Gegensatz zu den
ungesittigten Kohlenwasserstoffen aber keine bedeutende Rolle. Ein Beispiel ist die
Haileber, aus der sich ein Ol gewinnen lisst, dass zu etwa 14 Prozent aus Pristan
(2,6,10,14-Tetramethylpentadecan, Ci9Hag) besteht. Wichtiger ist das Vorkommen in
Pheromonen, chemischen Botenstoffen, auf die vor allem Insekten zur
Kommunikation angewiesen sind. Bei manchen Arten, wie dem Bockkéfer
Xylotrechus colonus, der vor allem n-Pentacosan (C,sHs,), 3-Methylpentacosan
(Cy6Hss) und 9-Methylpentacosan (CysHss) produziert, werden sie durch
Korperkontakt iibertragen, so dass man von Kontaktpheromonen spricht. Bei anderen
wie der Tse-Tse-Fliege Glossina morsitans morsitans, deren Pheromon vorrangig aus
den vier Alkanen 2-Methylheptadecan (CigHsg), 17,21-Dimethylheptatriacontan
(Cs9Hgo), 15,19-Dimethylheptatriacontan (Cs9Hgg) und 15,19,23-
Trimethylheptatriacontan (CsoHs,) besteht, wirkt der Duft dagegen iiber weitere
Distanzen hinweg und dient als Sexuallockstoff — ein Umstand, den man sich bei der
Bekdmpfung dieses Krankheitsiibertridgers zunutze macht.

Halogenalkane, Alkene, Cycloalkane, Cycloalkene, Alkine

Wie die Alkane, sind auch die iibrigen Kohlenwasserstoffe in der Natur weit
verbreitet. Siehe hierzu die entsprechenden Kapitel.

Halogenalkene

Wichtig ist hier das Vinylchlorid H,C=CH-CI, das als Polyvinylchlorid (PVC) einer
der wichtigsten Kunststoffe darstellt.

Aromaten, Aromatizitit

Benzol

Benzol (engl. benzene) ist ein konjugiertes cyclisches Trien das ungewdhnlich stabil
ist. Cyclische konjugierte Systeme repréisentieren Spezialfille, da sie gewissermassen
aus der Reihe fallen. Im Unterschied zum Hexatrien, ist Benzol sowohl

thermodynamisch als auch kinetisch auBBergewohnlich stabil. Dies lésst sich an der
Resonanzform erkennen. Es gibt zwei gleichwertige Lewis-Strukturen.

S N

) —

'\\_\_:;:: K:}-\:v(__/
Resonanzformen des Benzols
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H

H

o

I

T H

. -H FeBrg H -~ -Br

/]\ + Br—Br | P + HEr
7 H H™ > TH

H H

Benzol

Benzol geht ungern Additionsreaktionen, wie sie typisch sind flir ungesittigte Systeme
ein (katalytische Hydrierung, Hydratisierung, Halogenierung, Oxidation). In der Tat
ist Benzol so unreaktiv, dass man es haufig als Losungsmittel einsetzt.

geringe Reaktivitdit " Brz, 25 °C keine Reaktion
e
~ KMnQ,, 25 °C , .
keine Reaktion
H, H,0, 25 °C , ,
> keine Reaktion
H,. Pd

— = sehr langsame Reaktion

Obwohl Benzol ziemlich inert ist, kann es doch Reaktionen eingehen. Beispielsweise,
reagiert Benzol mit Brom, allerdings nur in Anwesenheit katalytischer Mengen einer
Lewis-Saure wie Eisen(IIl)bromid, FeBr3. Erstaunlicherweise kommt es nicht zur
Addition, sondern zur Substitution unter Bildung von Brombenzol.

Additionsprodukt bildet sich nicht!

Weitere Reaktion mit Brom ergibt 3 isomere 1,2-, 1,3- und 1,4-Dibrombenzole.

H Br H H H
H //I'*\Q:, ,BI’ Brz. FeBrg HT& Br Hx, ’J“‘\\, /Br BI'\\/J\\Q/,BI‘ H )‘x\ _Br
j [ Bkl J/ B v + 17
H’ “‘nT“/ “H - HBr H’”\(/’f ~H ’J/\%Lar H/\“f{ “H Br/\"’“H
H _H H Y. H H
Y 1,3- 1.4-
1.2-Dibrombenzol
Zur Nomenklatur

Viele Derivate wurden als aromatische Verbindungen bezeichnet, wegen ihres
starken Geruchs. Benzol wird als "die" aromatische Verbindung bezeichnet. Wann
immer die Benzolstruktur gezeichnet wird, sollte sie als Paar von Resonanzformen
aufgefasst werden. Oftmals wird der Benzolring auch als Sechsring mit einem Kreis in
der Mitte gezeichnet (nicht zu empfehlen).
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CHs; CHs4
=

| - ist das gleiche wie:
=

CH,

Es gibt drei mogliche disubstituierte Benzole. Diese Anordnungen werden durch die
Préfixe 1,2- (ortho, oder 0-, griech. gerade) fiir benachbarte Reste, 1,3- (meta oder m,
griech. versetzt) und 1,4- (para-, p-, griech. jenseits) gekennzeichnet. Reste werden in

alpabetischer Reihenfolge aufgelistet.

Wichtige Benzolderivate

CH; CHa CH;

@ o8 ,@
Hae” ™ “CH

Methylbenzol  1.2-Dimethylbenzal 1,3,5-Trimethylbenzol

3

(Toluol) (o-Xylol) {Mesitylen)
OCH, OH MNH=
|/]“§ | =
~NF P
Methoxybenzol Benzenol Benzenamin
{Anisal) (Phenal) {Anilin)
O, -OH 0. .CH;

®

Benzolcarbonsaure 1-Phenylethanon

(Benzoesdure) {Acetophenon)

Aromatische Geschmacksstoffe:

0._OCH, Ox H
@,OH | SN
7 ~0CH,
OH

Methyl 2-hydroxybenzoat

Methylsalicylat (Vanillin, Vanillegeschmack)

A-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd

S
Ethenylbenzal

(Styrol)

CHO

>

Benzolcarbaldehyd
(Benzaldehyd)

CHs

i

“~0oH

5-Methyl-2-(1-methylethyl)phenal
(Thymol, im Thymian)
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Struktur und Resonanzenergie von Benzol: Aromatizitit

Das cyclische 6-Elektronen-n-System bewirkt eine spezielle Form einer
substantiellen Resonanzenergie. Alle C-Atome sind sp2-hybridisiert und jedes p-
Orbital tiberlappt mit seinen 2 Nachbarn. Die delokalisierten Elektronen bilden eine -
Wolke oberhalb und unterhalb des Ringes.

Abb.: Orbitalbild der Bindungssituation in Benzaol. Die o-Orbitale sind fir ein C-Atom gezeigt.

Heneweno m bond

B _-H
H— "fc_cx‘(“- H
=" o

B

Entsprechend dieser Vorstellung sollte Benzol voll symmetrisch sein. In der Tat findet
man keine Alternanz der Bindungslangen. Alle C-C-Bindungen sind gleich lang! Die
Bindungslange von 139 pm liegt zwischen einer Einfachbindung (147 pm) und
einer Doppelbindung (134 pm) im 1,3-Butadien.

1.09 A

Thermodynamische Stabilitdt: Hydrierwdrmen

Zur Abschitzung der Stabilitit des Benzols hydriert man Molekiile, die Cyclohexan
ergeben. Da es 1,3,5-Cyclohexatrien nicht gibt, miissen hier berechnete Werte
herangezogen werden. Die Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien ergibt weniger als 2
Cyclohexen, wegen der Resonanzstabilisierung des Diens. Somit ergibt sich ein Wert
von —330.1 kJ mol-1 fiir die Hydrierung von ,,1,3,5-Cyclohexatrien®, in welchem die
Elektronen nicht cyclisch delokalisiert sind.
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-119.7 kJ mol”

1, 3-Cyclohexadiene

Cyclohexene '2 29.? kJ mo I-‘1

‘H"\-\.

| +3H,

) Resonanzenergie
= 123.8 kJ mol’

1, 3, Sﬂytlohexau‘lme”

]—"II T
.-‘ : -‘][2. %, /
\.\:\/

— Benzene

-330.1kdmol” — -
(berechn.)

-206.3 kJ mol’

L*3

Q Cyclohexan

n-Molekiulorbitale im Benzol

Ein Vergleich der n-Molekiilorbitale des Benzols und vom 1,3,5-Hexatrien zeigt, dass

die Orbitalenergien und die Anordnung der Orbitale unterschiedlich sind. Beim

Benzol findet man zwei Sétze entarteter Orbitale (gleiche Energie). Es sind jeweils die
unteren 3 Orbitale besetzt (6 n-Elektronen).

Abb.: n-Molekiilorbitale vom Benzol und Hexatrien. Giinstige Uberlappung (bindende
Uberlappung) tritt auf zwischen Lappen gleichen Vorzeichens.

Benzene

T

1, 8, S-Hexniriens
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Warum ist das cyclische n-System stabiler?

Beim Ubergang vom 1,3,5-Hexatrien-System zum Benzol werden zwei der bindenden
Orbitale (n1 und n3) energetisch abgesenkt und eines (n2) wird angehoben. Der
Energieaufwand beim Anheben wird quasi durch das Absenken der beiden anderen
Uberkompensiert.

Erklarung: Verkniipft man C1 und C6 iiberlappen die Enden giinstig bei nl und n3,
unglinstig bei n2.

» Antibonding molecular orbitals

ST _" — Bonding melecular orbitals
b
;\’ o _" _
Ny
Q/l NG

AuBler dem Benzol gibt es noch eine Reihe anderer cyclisch konjugierter
Verbindungen, die aromatischen Charakter (Resonanzstabilisierung) aufweisen.
Allerdings sind nur solche cyclisch konjugierte Verbindungen aromatisch, die der
Huckel-Regel entsprechen und 4n-2 n-Elektronen besitzen (siehe Lehrbuch).

Synthese von Benzol-Derivaten: Elektrophile aromatische Substitution

Benzol kann mit Elektrophilen angegriffen werden. Im Unterschied zur Reaktion von
Alkenen mit Elektrophilen reagiert Benzol unter Substitution (Ersatz eines H-Atoms
durch ein Elektrophil). Der Mechanismus der elektrophilen aromatischen Substitution
hat zwei Schritte:

Schritt 1: Das kationische Elektrophil E+ addiert sich an das n-System. Der erste
Schritt ist allerdings thermodynamisch nicht begiinstigt. Das sp3-hybridisierte C-Atom
in der Zwischenstufe unterbricht die cyclische Konjugation. Es bildet sich ein
kationisches, resonanzstabilisiertes Hexadienyl-Kation, das 6-Komplex genannt
wird.

Schritt 2: Das kationische Intermediat verliert ein Proton, wobei der aromatische Ring

regeneriert wird. Dieser Prozel ist weitaus giinstiger als eine Reaktion mit einem
nucleophilen Zentrum. Die Abspaltung ist ebenfalls viel rascher.
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Schritt 1: Elektrophiler Angniff

Il(""\-\_‘ +

| H H H
[ “E H H H
O | e
/—.n— —-—
H :

Schritt 2: Abspaltung eines Protons

o . Ho 1
E
EH//I\/E \q C[/+H+
/‘:.\:,./f‘ = =
H H

Abb.: Potentialenergiediagramm der Reaktion von Benzol mit einem Elektrophil. Der erste
Ubergangszustand ist qesc.hwindiﬂkeits bestimmend.

X

Intermediate
cation

Bt aroamalic

W—F & H

Aptmalic

Reaction coordinate —s

Kondensierte Aromaten: Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren

Es konnen auch mehrere Benzolringe aneinander gebunden sein (kondensiert oder
anneliert genannt). Die folgen Vertreter sind wichtig.

Naphthalin Anthracen Phenanthren Pyren Benzpyren
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e Naphthalin (von griechisch naphtha = Erdol) ist ein farbloser Feststoff mit der
Summenformel C;¢Hs, der schon bei Raumtemperatur sublimiert. Es ist ein
bicyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff mit charakteristischem Geruch
nach Teer. Naphthalin ist gesundheitsschidlich und umweltgeféhrlich.

Naphthalin wird aus der Mittel6lfraktion des Steinkohlenteers (bis zu 11 %), sowie
Braunkohlen- und Holzteer, Crackgasdl oder auch aus Kohle, wenn diese verkokt
wird, gewonnen. Im Steinkohleteer ist es mengenméaBig die groite Komponente. Es
kommt auch in Petroleum und anderen fossilen Energietrdgern vor und entsteht auch
bei der Verbrennung von Holz oder Tabak. Naphthalin wird von Gaswerksstandorten
und Holzimprédgnierwerken emittiert, des Weiteren entsteht es auch auf Miilldeponien.

Spuren von Naphthalin werden von Magnolien und einigen Hirscharten produziert.
AuBerdem wurde Naphthalin bei einer Termitenart nachgewiesen, die es offenbar als
Abwehrstoff gegen natiirliche Feinde wie Ameisen und giftige Pilze verwendet.

Naphthalin war frither der Hauptbestandteil von Mottenkugeln, wird aber heute wegen
seines unangenehmen Geruchs oft durch andere Substanzen ersetzt.

e Anthracen (griech. anthrax: Kohle, auch Paranaphthalin oder veraltet
Anthrazen) ist ein farbloser kristalliner Feststoff, der leicht sublimiert. Es ist
ein polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff mit der Summenformel
CiaHyo.

Anthracen kommt im Steinkohlenteer vor, hierher kommt auch sein Name. Es ist auch
ein Inhaltsstoff des Gels der Aloe-Vera-Pflanze. Anthracen wird fast ausschlielich zu
Anthrachinon weiterverarbeitet, welches den Ausgangspunkt fiir die
Anthrachinonfarbstoffe darstellt und somit die Grundlage fiir die Alizarin- und
Indanthrenfarbstoffe ist. Eine weitere Verwendung findet das Anthracen als Basisstoff
fiir die Herstellung von Schidlingsbekdmpfungsmitteln und Gerbstoffen.

e Anthrachinone

Viele Anthrachinon-Derivate sind Antibiotika und werden als solche als
pharmazeutische Wirkstoffe eingesetzt (Tetracyclinantibiotika).

Anthrachinon Tetracyclin Doxycyclin

e Phenanthren (zusammengesetzt aus Phenyl und Anthracen) ist ein farbloser
bis gelblicher, kristalliner Feststoff. Es ist ein Isomer des Anthracens und ein
polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff. Phenanthren findet sich in der
Fraktion des Anthracens im Steinkohleteer. Ein Derivat des Phenanthren, das
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Gonan, ist Grundgeriist fiir die Steroide. Phenanthren wird fiir die Synthese
von Drogen und Sprengmitteln verwendet.

Gonan Estran Androstenan Pregnan

e Pyren ist ein gelber, pulvriger Feststoff. Pyren gehort zu den polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Pyren kommt im Steinkohlenteer vor. Es
ist als reizend eingestuft, es rétet Haut und Augen.

e Benzpyren (Benzo[a]pyren) kommt im Steinkohlenteer vor. Zudem entsteht es
bei der unvollstindigen Verbrennung von organischen Stoffen und ist infolge
dessen weit verbreitet. So findet man es in Auto- und Industrieabgasen.
Wihrend des Rauchens von Zigaretten wird es bei ungefahr 300 °C in der
Tabakbrennzone gebildet, aber auch beim Rdsten von Kaffeebohnen entstehen
geringe Mengen (0,3 bis 0,5 pg/kg). In Grillprodukten, die iiber Holzkohle
oder Kiefernzapfen zubereitet wurden, ldsst sich Benzo[a]pyren nachweisen.
Spuren von Benzo[a]pyren kommen in Gemiise und Getreide vor.

Benzo[a]pyren ist eine der am ldngsten bekannten und untersuchten
krebserregenden (karzinogenen) Substanzen. Das Risiko, dass Zigarettenrauch
Lungenkrebs hervorruft, wird zu einem gro3en Teil auf Benzo(a)pyren
zuriickgefiihrt. Benzopyren selbst ist dabei nicht giftig, wird allerdings im Korper
in eine Epoxidform umgewandelt, die sich an die DNA (genauer gesagt an Guanin)
binden kann und dann die Struktur der DNA beeintréichtigt, was Zellteilung
verhindern oder zu Mutationen fiithren kann.

11.3  Wichtige Heterocyclen
Heterocyclische Verbindungen (insbesondere Heteroaromaten) sind die grofite

Untergruppe organischer Verbindungen. Sie sind in der Natur weit verbreitet und
kommen als Strukturelement in fast allen Naturstoffen vor (siche dort).

X N \
H H

Pyrrol Furan Thiophen Pyridin Pyran Imidazol Pyrimidin  Pyridazin Indol Purin
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11.4  Alkohole, Ether, Epoxide, Mercaptane, Thioether, Polyole (Glycerin)
Siehe auch die vorangegangen Kapitel

Epoxide (Oxirane)

Wichtige Klasse sehr reaktiver Verbindungen.

: L-YoadeVeny

VAN Ethylenoxid Epoxidharz

Mercaptane

Auch Alkanthiole (kurz als Thiole bezeichnet) sind organische Verbindungen, die
eine oder mehrere Thiolgruppen (SH-Gruppen) als funktionelle Gruppen tragen.
Alkanthiole entsprechen Alkoholen, deren Sauerstoffatom durch ein Schwefelatom
ersetzt ist. Wie sich die Alkohole formal vom Wasser (H,O) ableiten, sind die
Alkanthiole Abkdmmlinge des Schwefelwasserstoffs (H,S).

Als Aromastoffe findet man Alkanthiole u. a. in Milch, Kése, Zwiebeln und
Knoblauch. Sie werden bei Abbau- und Féaulnisprozessen von organischem Material
frei. Alkanthiole wie But-2-en-1-thiol kommen auch im Driisensekret des Stinktiers
vor. Weitere Beispiele fiir das natiirliche Vorkommen von Mercaptanen sind Rohdl
und das Kondensat aus der Erdgasgewinnung.

Dithiothreitol (DTT, auch Clelands Reagenz genannt) findet Verwendung in der

Proteinbiochemie.
OH
MH HS/Y\,SH
H
But-2-en-1-thiol DTT
Thioether

Thioether sind eine Stoffgruppe mit organisch gebundenem Schwefel der allgemeinen
Struktur R-S-R', wobei R und R' organische Reste sind. Sie sind die Schwefelanaloga
der Ether. Die von Alkanen abgeleiteten Thioether werden auch als Dialkylsulfide
bezeichnet. Verbindungen mit mehreren Schwefelatomen in Reihe, R-S,-R', werden
Polythioether genannt, z. B. Dithioether R-S-S-R'.
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Polyole (mehrwertige Alkohole)

Ethylenglycol HO-CH,-CH,-OH wird als Frostschutzmittel verwendet

Glycerin (oder Glycerol, auch Glyzerin) ist der Trivialname und die gebrauchliche
Bezeichnung von Propantriol bzw. Propan-1,2,3-triol. Glycerin ist eine sehr
vielseitig verwendbare Substanz. Unter anderem ist der wasserbindende
(hygroskopische) Stoff in Kosmetikartikeln als Feuchtigkeitsspender enthalten.
Glycerin kann auch als Frostschutzmittel, Schmierstoff, Weichmacher und
StiBungsmittel verwendet werden. Bei der Herstellung von Kunststoffen, Microchips,
Farbstoffen sowie Zahnpasta wird die Substanz als Edukt benétigt.

Glycerin wird in der Medizin in Form von Tabletten oder Infusionen als Medikament
zur Behandlung des Hirnddems eingesetzt. In Form glycerinhaltiger Zapfchen dient es
als osmotisches Laxans im Enddarm; zusétzlich weicht es den Stuhl als Fliissigkeit
selber auf. Auch als Lebensmittelzusatzstoff E 422 findet Glycerin Anwendung als
Feuchthaltemittel, etwa bei Datteln oder Kaugummi.

Zuckeralkohole

Glucit (Sorbit) und Mannit sind die reduzierten Zucker Glucose und Mannose
(Aldehydfunktion zum Alkohol reduziert).

CH,OH CH,OH
H——0OH H(::—OH
HO——H HC—OH
H——OH HO—(:}H
H——OH HO—(I)H
CH;OH CH;OH
D-Sorbit D-Mannit

Sorbit liefert mit 2,4 kcal/g (10 kJ/g) nicht so viel Kalorien wie Haushaltszucker
(Saccharose) (17 kJ/g). Seine StiBkraft entspricht etwa 60 % von der des
Haushaltszuckers. Fiir die Verstoffwechselung im Korper wird kein Insulin bendtigt.
Dabher ist Sorbit zum Siilen von Diabetikerlebensmitteln geeignet und kommt in
Deutschland und Osterreich in diesen diiitetischen Lebensmitteln zum Einsatz. In der
Lebensmittelherstellung wird Sorbit auch als Feuchthaltemittel eingesetzt, da es
hygroskopische Eigenschaften besitzt und somit Lebensmittel (beispielsweise Senf,
Mayonnaisen, Toast, Biskuit, Schokoladen- und Pralinenfiillungen), Kosmetika und
auch Zahncremes vor dem Austrocknen schiitzt. Sorbit ist nicht kariogen. Fiir den
Nachweis dieser Eigenschaft gibt es einen international anerkannten Schweizer Test.
Produkte, die diesen Test bestehen, konnen das Logo "Zahnminnchen" erhalten (Zahn
mit einem Schirm dariiber) der "Aktion zahnschonend".
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11.5

Mannit ist das am héaufigsten verwendete Osmodiuretikum. Indiziert ist er zur
Prophylaxe des akuten Nierenversagens priarenaler Genese (bei Blut- und
Fliissigkeitsverlusten nach Operationen, Verletzungen, Schockzustinden,
Verbrennungen) sowie zur Hirn- und Augendrucksenkung und beschleunigten Diurese
bei Vergiftungen. Er wird ebenfalls als mildes Laxans verwendet. Zur Vorbereitung
von MRT-Untersuchungen des Diinndarms kann eine Mannitol-Losung als negatives
Kontrastmittel verwendet werden.Unter der Handelsbezeichnung Bronchitol wird eine
Zubereitung als Trockenpulverinhalat entwickelt, das zur verbesserten Hydrierung der
Schleimschicht in den Bronchien von Menschen mit den Atemwegserkrankungen
Mukoviszidose oder COPD fiihren soll. Mannit findet als Zuckeraustauschstoff
(Zusatzstoffnummer E 421) sowie als Arzneistoff Verwendung. Mannit wird auch als
Verschnittstoff fiir Heroin und andere Drogen benutzt. Mannit wird auch als Nahrstoff
zur Anzucht von Bakterien verwendet.

aliphatische und aromatische Aldehyde und Ketone

Formaldehyd

O
[l

/C‘\

H™ H

Physikalische Eigenschaften

Formaldehyd ist ein farbloser, stechend riechender Stoff, der bei Zimmertemperatur
gasformig vorliegt. Als Gas ist sein Geruch noch in Konzentrationen von 0,05—

1 ml/m® wahrnehmbar. Formaldehyd ist sehr gut in Wasser 16slich. In wissriger
Losung bildet sich ein Aldehydhydrat (Methandiol). Das Hydrat reagiert schwach

sauer (pK; 13,3).
H%(;)H

H H

Il
+H20
H’c\"H 2
Toxische Eigenschaften

Formaldehyd kann bei unsachgemifBer Anwendung Allergien, Haut-, Atemwegs- oder
Augenreizungen verursachen. Akute Lebensgefahr (toxisches Lungenddem,
Pneumonie) besteht ab einer Konzentration von 30 ml/m?. Die meisten Vergiftungen
treten dann auch nicht durch direkten Kontakt mit Formaldehyd auf, sondern durch
das Trinken von Methanol in minderwertigen Alkoholgetrinken. Dabei wandelt sich
das Methanol im Korper zunéchst durch Alkoholdehydrogenase in Formaldehyd, dann
schnell durch Aldehyddehydrogenasen in Ameisensdure um. Diese wird nur langsam
metabolisiert und kann zur Azidose fithren. Formaldehyd selbst denaturiert
Netzhautproteine, was zur Erblindung fiihren kann.

Technisch wird Formaldehyd durch katalytische Oxidation von Methanol hergestellt:

H
| Katshyrator
H—C—0—H +0530; ——mM ,0=0 +HA
H
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Paraformaldehyd

H
HO JI;—o
H £-100

Paraformaldehyd ist das kurzkettige Polymer des Formaldehyds, der
Polymerisationsgrad betragt 8—100. Es handelt sich um ein weilles Pulver, das bei
niedrigem pH-Wert oder unter Erhitzung wieder in Formaldehyd aufgespalten wird.
Wird das Pulver in Wasser oder eine wissrige Pufferlosung gegeben, kann daher durch
Erhitzen eine Formaldehydlosung erzeugt werden. Eine derart hergestellte
Formaldehydldsung wird manchmal als ,,Paraformaldehydldsung* bezeichnet, um sie
von Formaldehydlésungen abzugrenzen, die durch Verdiinnung aus Formalin
entstanden sind, einer konzentrierten Formaldehydlosung, die zur Stabilisierung auch
Methanol enthélt. Strenggenommen ist die Bezeichnung Paraformaldehydldsung
jedoch falsch, da das Polymer unléslich ist. Diese Losung wird in der Biologie fiir die
Fixierung von Geweben oder Zellkulturen verwendet, in der Regel in Konzentrationen
zwischen 1 und 4%, gepuffert auf neutralen pH-Wert. Es wirkt, indem es Proteine
reversibel vernetzt. Der orale LDso-Wert fiir eine Ratte liegt bei 592 mg/kg. Es ist
gesundheitsschédlich und steht im Verdacht krebserregend zu sein.

Acetaldehyd

0
(Ié
HsC™ H

Acetaldehyd ist eine farblose, sehr leicht fliichtige und daher leicht entziindliche
Fliissigkeit, die mit Wasser in jedem Verhéltnis mischbar ist; dabei bildet sich in einer
Gleichgewichtsreaktion das Aldehydhydrat. Acetaldehyd sollte kiihl gelagert werden,
da es bei Temperaturen iiber 20 °C verdampft und explosive Dampfe bildet. Diese
Dampfe konnen sich aufgrund des extrem niedrigen Ziindpunkts von 140 °C an heiflen
Heizflachen entziinden.

Acetaldehyd oligomerisiert leicht sdurekatalysiert zu Aldoladditionsprodukten.
Das ,,.Dimer* (CH3CHO); ist der Aldehyd der Milchséure, ein Aldol.

Das Trimere (CH3CHO); hat eine cyclische Acetalstruktur (2,4,6-Trimethyl-1,3,5-
trioxan). Es handelt sich um eine Fliissigkeit (Sdp. 124 °C) mit dem Trivialnamen
Paraldehyd.

Das Tetramere (CH3CHO)4 hat ebenfalls cyclische Acetalstruktur (2,4,6,8-
Tetramethyl-1,3,5,7-tetroxocan). Es handelt sich um einen Feststoff (sublimiert bei
112 °C), auch Metaldehyd genannt. Es wird als Festbrennstoff Trockenspiritus und

wegen seiner Giftigkeit auch als Schneckengift (Schneckenkorn) verwendet.

Zumeist enthilt der Trockenspiritus auch hohere Oligomere des Acetaldehyds, wie
z. B. Pentamere (CH3;CHO)s und Hexamere (CH3CHO)g.
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Acetaldehyd wird technisch nach dem Wacker-Verfahren durch Wasser-Addition an
Ethylen und gleichzeitiger Luftoxidation iiber Festbettkatalysatoren hergestellt:

2 C,Hy + Oy — 2 CH;CHO
Aceton

HsC~ “CHy

Aceton ist eine farblose, niedrigviskose Fliissigkeit mit charakteristischem
(fruchtartigen/siillichen) Geruch, in hoheren Konzentrationen stechend, leicht
entziindlich und bildet mit Luft ein explosives Gemisch. Es ist in jedem Verhiltnis mit
Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln mischbar. Das Acetonmolekiil
zeigt Keto-Enol-Tautomerie; sein pKs-Wert betragt 20.

Aceton wird als géingiges Losungs- und Extraktionsmittel fiir Harze, Fette und Ole,
Kolophonium, Celluloseacetat sowie als Nagellackentferner eingesetzt. Es 16st ein
Vielfaches seines Volumens an Ethin (Acetylen). Aceton wird in vielen Reaktionen
(Aldoladditionen und Aldolkondensationen) der organischen Chemie benutzt und ist
in der Lehre oft ein Standardmolekiil fiir Beispiele zur Carbonylchemie.

Lisst man je zwei Acetonmolekiile unter dem Einfluss basischer Reagenzien aldolartig
dimerisieren, so entsteht Diacetonalkohol.

Aceton ist zusammen mit Wasserstoffperoxid eine der Grundchemikalien fiir die
Herstellung des Sprengstoffes Acetonperoxid.

In einigen Landern wird Aceton in kleinen Anteilen (1:2000-1:5000) Benzin oder
Diesel zugesetzt, um eine vollstindigere Verbrennung des Treibstoffs zu erreichen.
Mit Aceton werden auch Tonkdpfe einer Tonbandmaschine gereinigt.

Das wichtigste Herstellungsverfahren von Aceton ist das Cumolhydroperoxid-
Verfahren, das auch als Phenolsynthese nach Hock bekannt ist:

©+ﬁ+w_.j\+&

Hier werden Benzol und Propen zunéchst durch eine Friedel-Crafts-Alkylierung im
Sauren in Isopropylbenzol (Cumol) tiberfiihrt. Dieses wird dann mit Sauerstoff zum
Hydroperoxid oxidiert, welches sich wéhrend der sauren Aufarbeitung zu Phenol und
Aceton zersetzt.

Als weiteres Herstellungsverfahren wird die Dehydrierung bzw. Oxidehydrierung von
Isopropanol durchgefiihrt.
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Eine weitere Moglichkeit der Acetondarstellung besteht darin, Calciumacetat zu
erhitzen, wobei es in Aceton und Calciumoxid zerfillt. (Bekannt unter der
Bezeichnung "Kalksalzdestillation")

CaCO; + 2 CH;COOH —Ca(CH3COO), + COy + Hy,O
Ca(CH3COQ); ErhitzenCaO + CH3(CO)CH; + COq

Benzaldehyd
(0] H

Benzaldehyd ist der einfachste aromatische Aldehyd. Er leitet sich vom Benzol ab und
ist chemisch und strukturell eng mit der Benzoesdure verwandt, aus der er durch
Reduktion gewonnen werden kann.

Herstellung

Durch radikalische Chlorierung von Toluol erhilt man a,a-Dichlortoluol
(Benzylidendichlorid), das mit Wasser zu Benzaldehyd (und HCI) umgesetzt werden
kann. Entsprechend erhilt man Benzaldehyd auch durch radikalische Bromierung von
Toluol und anschlieBende Hydrolyse. In beiden Féllen tritt beim letzten
Reaktionsschritt eine nukleophile Substitution von Halogenid auf.

Auch eine 'direkte' Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd ist moglich. Da
Benzaldehyd aber leicht zu Benzoesdure oxidiert wird, miissen dabei aber entweder
selektive Oxidationsmittel verwendet werden oder es muss das entstehende
Benzaldehyd mit einer schnellen Reaktion 'abgefangen' und so vor weiterer Oxidation
geschiitzt werden.

Acetophenon

0
CHs

Acetophenon ist eine aromatische organisch-chemische Verbindung und gehort zu den
Ketonen. Acetophenon wird unter anderem als Hypnotikum eingesetzt und ist als
solches unter dem Trivialnamen ,,Hypnon* bekannt. Acetophenon ist weiterhin ein
Bestandteil vieler dtherischer Ole wie etwa Labdanum, Castereum, Cistus. AuBerdem
kommt dieses Keton in vielen natiirlichen Aromen und in Steinkohleteer vor.

Acetophenon lésst sich durch Friedel-Crafts-Acylierung von Benzol mit Acetylchlorid
herstellen. Als Katalysator fungiert dabei die Lewis-Sdure Aluminiumchlorid (AlCls).
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Benzophenon kann entweder durch die Reaktion von Benzol mit Tetrachlormethan
und der nachfolgenden Hydrolyse des entstandenen Dichlordiphenylmethan oder
mittels Friedel-Crafts-Acylierung von Benzol mit Benzoylchlorid in Anwesenheit
einer Lewis-Saure (z. B. Aluminiumchlorid) synthetisiert werden.

Benzophenon wird als Fotoinitiator in UV-Héartungs-Anwendungen, wie Tinten und
Beschichtungen in der Druckindustrie, verwendet. Es schiitzt Duftstoffe und Farben in
Produkten wie Parfiims, Seifen oder Kunststoffverpackungen vor Zerstérung durch
UV-Strahlung.

Im Labormalstab findet es als Indikator bei der Trocknung von organischen
Losungsmitteln mit Natrium Anwendung. Dieses reduziert Benzophenon zum
tiefblauen Ketylradikal, welches in Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff méBig
stabil ist.

2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon, ein Derivat des Benzophenons, wird in einigen
Sonnencremes als UV-Schutz verwendet. Es wird dort als ,,Benzophenon-3*
bezeichnet und kann allergisierend wirken.

Acetale

R—CI;—H
OR'

Acetale sind eine Stoffgruppe in der organischen Chemie. Sie zeichnen sich durch
zwei Alkoxygruppen oder Aryloxygruppen —OR aus, die an ein Kohlenstoff-Atom
gebunden sind. Bei der Darstellung von Acetalen entstehen als Zwischenprodukte die
Semi- bzw. Halbacetale (R' oder R" ist ein H-Atom), welche nur in einigen Fillen
isoliert werden konnen, vor allem aber, wenn ein Ringschluss zur Stabilisierung in
relativ entspannten Ringsystemen fiihrt. Monomere Zucker liegen zum grof3ten Teil in
einer cyclischen Halbacetalform (Lactol) vor.
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Imine bilden sich aus Aldehyden oder Ketonen und Aminen durch Kondensation
(Wasserabspaltung). Sie sind wichtige Intermediate bei vielen Carbonylreaktionen.
Imine kénnen leicht in die entsprechende Carbonylverbindung und Amin hydrolysiert
werden.

Enamine

R R

rRL_Z R’
R?

Enamine sind ungesittigte chemische Verbindungen, welche durch Reaktion von
Aldehyden oder Ketonen mit sekunddren Aminen (z. B. Pyrrolidin, Piperidin oder
Morpholin) und anschlieBender Abspaltung von Wasser (H,O) entstehen. Sie besitzen
die Grundform R'R*C=CR’-NR'R’, wobei R* jeweils fiir einen Rest steht.

H H

NGNS
J n 0
Pyrrolidin Piperidin Morpholin

Der Begriff ,,Enamin‘ entsteht aus der Vorsilbe ,,en* (als Kennzeichnung fiir das
enthaltene Alken, dhnlich wie bei ,,enol*) und ,,amin®, welches dem Alken als
funktionelle Gruppe angelagert ist.

Ist einer der Reste am Stickstoff ein Wasserstoffatom, dann ist das Enamin eine
tautomere Form des entsprechenden Imins. Bis auf einige Ausnahmen (z. B. Anillin)
wandeln sich die beiden Formen in ein Gleichgewichtsreaktion (Enamin-Imin-
Tautomerisation) ineinander um. Eine dem &hnliche Reaktion ist die Keto-Enol-
Tautomerisation. Bei beiden Reaktionen tauscht das Wasserstoffatom seinen Platz
zwischen dem Heteroatom (Sauerstoff oder Stickstoff) und dem zweiten
Kohlenstoffatom:

H H
H
Das einfachste Enamin (alle Reste bestehen aus Wasserstoffatomen) ist Vinylamin.
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Oxime

N'OH N'OH

A, A

R H R™ R

aldoxime ketoxime

Oxime sind organische chemische Verbindungen, die als funktionelle Gruppe die
Gruppierung C = N — OH enthalten. Je nach Art der beiden Reste am C-Atom
unterscheidet man

Aldoxime: einer der beiden Reste ist ein H-Atom: RHC =N — OH und

Ketoxime: beide Reste (R;, Ry) sind organische Reste: RjR,C =N — OH.

Nach IUPAC ist die Namensgebung auch durch Voranstellen von "Hydroxyimino"
erlaubt.

Oxime kann man aus Hydroxylamin oder dessen Hydrochlorid und
Carbonylverbindungen wie Aldehyden und Ketonen erhalten

Hydrazone

Als Hydrazone bezeichnet man die von Hydrazin oder Derivaten gebildeten Imin-
analogen Stoffe, die durch Kondensation mit Carbonylverbindungen entstehen. Die
Bildung der Hydrazone verlduft nach folgendem Schema:

NH
R Ry i
1 H2D \\

C—=—0 + HN—NH; —_— C—N

R R

Bei der Reaktion von zwei Aquivalenten Carbonylverbindung mit Hydrazin bildet sich
zuerst das Hydrazon, anschlieend erfolgt die Bildung eines Azins.

Besondere analytische Bedeutung besal3en friiher die 2,4-Dinitrophenylhydrazone, die
als gut kristallisierende Carbonylderivate die Identifikation von Carbonylverbindungen
(im Speziellen Aldehyde und Ketone) iiber den Schmelzpunkt des jeweiligen 2,4-
Dinitrophenylhydrazons ermoglichten.

Von historischer Bedeutung sind die Phenylhydrazone von Zuckern, die man auch als
Osazone bezeichnet. Bei Arbeiten {iber die Diazotierung von Anilin wurde das
Phenylhydrazin im Jahre 1874 von Emil Fischer entdeckt, es diente spéter zur
Charakterisierung von Zuckern. Aldosen bilden mit drei Aquivalenten Phenylhydrazin
zweifache Hydrazone am C'- und C*-Atom, so dass ein chirales Zentrum verschwindet
und die Identifizierung der C*-Epimere méglich wird.

H ]

H N
7 T=NHPh
H OH + 3 H;N—NHPh — —
. \

A MHPh
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11.6  Carbonsduren
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Die chemischen und auch die physikalischen Eigenschaften der Carbonséuren werden
deutlich von der Carboxyl-Gruppe bestimmt. Die Carbonylgruppe weist einen relativ starken

elektronenziehenden Effekt auf, so dass die Bindung des Protons in der Hydroxylgruppe stark
polarisiert wird. Dadurch erlaubt die Carboxyl-Gruppe die Freisetzung von H -Ionen, hier
anhand von Essigsédure dargestellt:

H,C—COOH + H,0 = H,C—COO~ + H,;0"
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Diese Aciditét ist im Vergleich zu anorganischen Sauren vergleichsweise schwach. Der saure
Charakter der Carbonsduren entsteht durch die Mesomerie-Stabilisierung des Carboxylat-
Anions. Die Stabilitdt des Anions begiinstigt die deprotonierte Form der Carbonsdure.

Die Aciditit einer Carbonséure liegt hoher, wenn am alpha-C-Atom ein Substituent mit einem
elektronenziehenden, also mit induktiven Effekt (—I-Effekt) vorliegt. Der Carboxyl-Gruppe
wird so eine positivere Partialladung zugefiihrt, welche die negative Ladung des Anions
stiarker ausgleichen, also stabilisieren kann. Beispiel dafiir wiare Acetat im Vergleich zu
Trichloracetat.

Die kurzkettigen Carbonséuren sind farblose, stark riechende Fliissigkeiten. Sie haben durch
die Carboxyl-Gruppe einen polaren Charakter, was zu relativ hohen Siedetemperaturen
aufgrund der Wasserstoffbriickenbindungen fiihrt. Aufgrund einer speziellen raumlichen
Anordnung fiihrt die Wasserstoffbriickenbindung zu Carbonsiure-Dimeren, was zur
doppelten Masse der Teilchen im Dampfraum iiber der Fliissigkeit fiihrt. Die hohere Masse
fiihrt zu einer Erh6hung des Siedepunktes von Carbonsduren.

0-H----0
R )R
O----H-0

Carbonséduren entstehen durch Oxidation aus priméren Alkoholen, wobei als Zwischenstufen
Aldehyde auftreten. Oxidationsmittel: Kaliumpermanganat, Chromtrioxid, Salpetersdure

e Oxidation von priméren Alkoholen oder Aldehyden:

RCH,OH 4+ KMnO, — RCOOH
RCHO 4 KMnOy; — RCOOH

e Hydrolyse (= "Verseifung") von Estern:

RCOO-R'+ OH™ — RCOOH + R'OH
o Reaktion von Grignard-Verbindungen mit Kohlenstoffdioxid:
RMecCl + CO, + HY — RCOOH + McCl™*
e Kolbe-Nitrilsynthese von Halogenalkanen und anschlieBende Hydrolyse des Nitrils

ergibt die um einen C-Baustein erweiterte Carbonsdure. Dadurch brauchen Hydroxy-
und Carboxylgruppen nicht wie bei der Grignard-Methode geschiitzt zu werden:

R—Hal+ CN™ — RCN + OH™ — RCOOH
e Oxidation von alkylierten Aromaten:

ArCH;R + KMnOy; — ArCOOH

e Hydrolyse von aktivierten Carbonsédurederivaten, z. B. Carbonséurechloriden oder
Sdureanhydriden:
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RCOX + OH™ — RCOOH + CI”

Hydrolyse von Nitrilen (Cyaniden) (wegen der Stabilitdt der Nitrile unter
energetischen Bedingungen):

RCN + OH™ — RCOOH

Saure oder basische Hydrolyse von Amiden (wegen der Stabilitdt der
Carbonsdureamide unter energetischen Bedingungen):

RCONH, + Ht — RCOOH

Oxidation von Olefinen mit basischem Kaliumpermanganat (unter neutralen
Bedingungen bleibt die Reaktion beim vicinalen Diol + Mangandioxid stehen):

RCH=CH; + KMnO,; — RCOOH + CO,
Kolbe-Schmitt-Reaktion:

HOAr 4 CO; + OH™ — HOArCOO™
Benzilsiure-Umlagerung:

RCOOCR' + OH~ — RR'COHCOOH

Koch-Reaktion (Hydroformylierung)

RR'C = CH; + CO + H;0 — RR'C(CH3)COOH

Fettsauren (ungesattigt, gesattigt)

Eine gesattigte Fettsaure ist eine Fettsaure, die keine Doppelbindungen zwischen C-
Atomen aufweist. Die geséttigten Fettsduren bilden eine sogenannte homologe Reihe
mit der Summenformel C,H»,+;COOH.

z.B. Stearinsiure
o

N\/WWUH

Ungesattigte Fettsauren besitzen als Alkensduren mindestens eine Doppelbindung.
Mehrfach ungesittigte Fettsduren besitzen zwei oder mehrere Doppelbindungen
zwischen den Kohlenstoffatomen der Kette.

z.B. Olséure
0
WV\/\/JLOH

P W
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gesattigte Fettsduren und Monocarbonsauren

Zahl der C-Atome:

Doppel-
bindungen

1:0
2:0
3:0
4:0
5:0
6:0
7:0
8:0

9:0

10:0
12:0
14:0
16:0
17:0
18:0

20:0
22:0
24:0

26:0

28:0
30:0

einfach ungesattigte Fettsauren

Zahl der C-
Atome: Doppel-
bindungen

11:1

14:1

16:1
18:1
18:1
18:1

18:1

Trivialname Bruttoformel Vorkommen
Ameisensdure HCOOH Weitverbreitet, in fast allen Organismen
Essigsdure CH;COOH  Essig (durch Oxidation von Ethanol)
Propionsdure  C,HsCOOH Zwischenprodukt bei der Methangérung
Buttersiure C;H,COOH Milchfett, Schweill
Valeriansdure C,HyCOOH  Baldrianwurzel, Holzessig
Capronséure CsH;;COOH Milchfett, entsteht bei Butterséduregiarung
Onanthséure Cs¢H;3;COOH als Ester im Kalmusol
Caprylsdure C;H;sCOOH Milchfett, Kokosfett
Pelargonsiure  CyHy,COOH iﬁl:erli;ih\exjse?; von Pelargonium roseum, Kise,
Caprinsdure CoH;COOH Tier- und Pflanzenfette
Laurinsdure C,1H,3COOH Milchfett, Pflanzenfette
Myristinsdure  C;3H,;COOH Milchfett, Fischdl, Tier- und Pflanzenfette
Palmitinsdure  C;sH3;COOH Tier- und Pflanzenfette
Margarinsédure C;H3;3COOH Tier- und Pflanzenfette
Stearinsdure C7H3sCOOH Tier- und Pflanzenfette
Arachinsiure  CyoHsCOOH 1Tn1 egrefiitrtlgsn Mengen in Pflanzensamen und
Behesire ., COOH S Mongen i laensa nd
Lignocerinsidure C,;H4,COOH ggl}llig;gl(’)frl;;ezgsgette, Bestandteil der
Cerotinsiure CysHs,COOH \ijzﬁzlszv;z}il; Carnaubawachs, Montanwachs,
Montansédure C,,Hs5sCOOH
Melissinsdure  C,oHsCOOH

Trivialname

Undecylensdure C;oH;eCOOH

Myristoleinsdure C;;H,sCOOH

Palmitoleinsdure C,sH,,COOH
Petroselinsdure  C,;H3;COOH
Olsdure C,;H;;COOH
Elaidinsdure C7H3;3COOH
Vaccensiure C7H3;3COOH

Bruttoformel

Stellung
der
Doppel-
bindung

Vorkommen

10

Schmelz- Chemische
punkt Bezeichnung

8°C Methansédure

16,2 °C  Ethansdure

—24 °C  Propanséure

-8 °C Butansédure

—35°C  Pentansdure

—4°C Hexansdure

—7,5°C Heptansdure

17 °C Octanséure

12,5°C  Nonansdure

31°C Decanséure

43,2 °C  Dodecansdure

53,9 °C Tetradecansédure

62,8 °C  Hexadecansdure

61,3°C Heptadecansdure

69,6 °C  Octadecansiure

75,4 °C  Eicosan-/Icosansdure
Docosansdure
Tetracosansédure
Hexacosansédure
Octaacosansédure
Triacontansédure

Schmelz- Chemische
punkt Bezeichnung
245 °C (102)- Undeca-

seltene Fettsdure in wenigen Pflanzendlen, z.B. in

9 Samen der Gattung Myristicaceae
(Muskatnussgewichse)

9 Milchfett, Depotfett der Tiere, Fischtran,
Pflanzenfett

6 in Korianderol

9 in allen Naturfetten

9 im Fett von Wiederkduern

11

30°C

16 °C

44-51 °C

10- ensdure

(92)- Tetradeca-
9- ensédure

(92)- Hexadeca-
9- ensédure

(62)- Octadeca- 6-
ensdure

(92)- Octadeca- 9-
ensdure

(9E)- Octadeca- 9-

ensdure

(11E)- Octadeca-
11- ensdure
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(92)- Eicosa- 9-

20:1 Gadoleinsdure  C;oH3;COOH 9 in nennenswerten Mengen nur in Jojobadl 4
ensiure
20:1 Icosensaure C9H3,COOH 11 in Rapsol 16 °C a 1;)- Eicosa- 11-
ensdure
22:1 Cetoleinsdure C,H4COOH 11 Pflanzenodle (11112)- Pocosa-
- ensdure
22:1 Erucasiure CH,COOH 13 Rapsdl, Senfol (132)- Docosa-
13- ensdure
24:1 Nervonsiure CyHiCOOH 15 Samenol. ('ies seltenen Baums Malania oleifera aus (152)- Tetracosa—
der Familie Olacaceae 15- ensdure

mehrfach ungesattigte Fettsduren

Zahl der C- Stellung
Atome: Trivialname  Bruttoformel der Vorkommen Schmelz- Chemische Bezeichnung
Doppel- Doppel- punkt
bindungen bindungen
Pflanzendle, insbesondere
18:2 Linolsdure C7H5;COOH 9, 12 Distel6l, Sonnenblumendl und -5°C 51915;15512&; Octadeca- 9,12-
Traubenkernol
einige Pflanzendle, insbesondere
18:3 Alpha- Ci7H,COOH 9,12,15  Leindl, Walnussél, Hanfol, —11oc U%122,152)- Octadeca-
Linolenséure . . 9,12,15- triensdure
Rapsdl und Sojadl
in wenigen Pflanzendlen wie
18:3 G.amma-" C7H,yCOOH 6,9, 12 Borretschol, Nachtkerzenél und  —11 °C (6.2’9%122)- Octadeca- 6,9,12-
Linolenséure ) triensdure
Hanfol
Hauptfettsdure im fetten
18:3 Calendulasdure ~ C,;H»COOH 8, 10, 12 Pflanzensamendl der §;81E (’)110 ZIE_,:rZiQ;a?l;:;adeca—
Ringelblume e
. - in wenigen Pflanzendlen, z.B. im (9Z,11E,13Z)- Octadeca-
18:3 Punicinsdure Ci7H5COOH 9, 11, 13 Kerndl des Granatapfels 9,11,13- triensdure
in wenigen Pflanzendlen, z.B.
18:3 Alpha- o C,)H,sCOOH 9, 11, 13 Hauptfqttsépre im Ol der Samen (9Z,11E,13tE)-..()ctadeca-
Eleostearinsiure von Parinaria montana 9,11,13- triensdure
(Chrysobalanaceae)
20:4 Arachidonsdure  CyH3; COOH 5, 8, 11, 14 Tierfette, Fischtran —49,5 °C (52,82,112,142)- Elcosa-
5,8,11,14- tetraensdure
) . . 5,8,11,14, _. . 40 (52,82,112,142,17Z)- Eicosa-
20:5 Timnodonsdure  C;9H,yCOOH 17 Fischole 54 °C 5,8,11,14,17- pentacnsiure
. . 7,10, 13, R (72,10Z,13Z,16Z,19Z)- Docosa-
22:5 Clupanodonsdure C,;H;;COOH 16,19 Fischole 7,10,13,16,19- pentacnsiure
471013 (42,72,10Z,13Z,16Z,192)-
22:6 Cervonsédure C,H5;COOH 1’6 ’19 > 7 Fischole Docosa- 4,7,10,13,16,19-
? hexaensédure
Fettsauren mit weiteren funktionellen Gruppen
Zahl der C-Atome: Stellung der Schmelz- Chemische
Doppelbindungen  Trivialname Bruttoformel  funktionellen Vorkommen unkt Bezeichnun
funktionelle Gruppe Gruppen P 9

Hauptfettsdure im

18:1 Vernolsdure CsH3,0; 9 (Doppelbindung) Vernoniadl (aus Samen der

Fpoxy: 12 (Epoxygruppe) Feinastern)

18:1 9 (Doppelbindung)

H .drox _ Rizinolsdure C,3H;340; 12 Hauptfettsdure im Rizinusél 5 °C
o (Hydroxygruppe)

Ester

23-25°C

12-(R),13-(S)-Epoxy-9-
cis-Octadecensdure

12-Hydroxy-9-cis-
octadecensdure
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Die Darstellung erfolgt aus Alkohol und Carbonsdure (verbessert durch Saure als
Katalysator und den Abtransport des entstehenden Wassers aus dem
Reaktionsgemisch durch azeotrope Destillation oder Einsatz eines Molekularsiebs)
entsteht durch Veresterung,, dort ist der Reaktionsmechanismus dargestellt, ein

Carbonséaureester.
/C' 0
91% + HO-Ry =——= R, { +  H30
OH 0—R;

Neben der Umsetzung der Carbonséure fiihren auch Reaktionen der entsprechenden
Carbonsdureanhydride und Carbonsdurechloride zu Estern. Eine weitere, technisch
bedeutende Reaktion ist die Umesterung, der Austausch eines Alkohols im Ester
gegen einen anderen. Dies wird beispielsweise eingesetzt, um aus Rapsol
(Glycerinester von langkettigen Fettsduren) Biodiesel (Rapsolmethylester
herzustellen.

Saure Alkohol Ester
einfache Carbonsdureester am Beispiel der Essigsaure

- 1

Methanol 'D"’#

Lo~ 1
OH

Essigsédure Ethanol @ Essigsdureethylester

M i

1-Butanol

Essigsauremethylester

” Essigsdurebutylester

Fette und fette Ole

I /\/\/ﬁ\
IS PSS BN SO
o o
als Beispiel: W

Hexanséure Glycerin 0
(allg.: — Fettsauren) Triglyceride

Polyester: z. B. PET

= o o - o a 5

2L me o N4 HF—M H

A ‘b ;‘F o o | y— &, o —
Terephthalsdure Glycol — e

90


http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Ester.svg
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Esterification.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Essigs%C3%A4ure.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Methanol.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Essigs%C3%A4uremethylester.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Ethanol.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Essigs%C3%A4ureethylester.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Butanol.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Essigs%C3%A4urebutylester.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Hexans%C3%A4ure.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Glycerin.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Fette.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Terephthalic-acid-2D-skeletal.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_Glycol.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:ZuEster_PET.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Polyethylenterephthalat

Polyethylenterephthalat

Lactone

Lactone sind cyclische Ester von Hydroxycarbonsduren
“hﬂ

y-Butyrolacton

Carbonsaureamide

Carbonsaureamide entstehen aus Carbonsiduren und Aminen durch Kondensation

O

O
BRI

Lactame

Als Lactame bezeichnet man Molekiile in der organischen Chemie, die eine Amid-
Bindung zwischen einer Amino- und einer Carboxyl-Gruppe desselben Molekiils

enthalten.

Q o Q
Su Gw
B- v- d-Lactam

Lactame entstehen aus Amino-carbonsauren durch intramolekulare Kondensation
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Séureanhydride (meist nur Anhydride genannt) sind Derivate von oxidischen Sduren,
die formal durch Abspaltung von Wasser aus einer Sdure entstehen.

Séureanhydride konnen auf verschiedenen Wegen erzeugt werden:

Durch Reaktion eines Carbonsdurechlorides mit einer Sdure oder durch Abspaltung
von Wasser mithilfe eines starken Entwisserungsmittels z. B. Schwefelsédure.
Spezielle Anhydride lassen sich auch auf anderen Wegen herstellen. So wird z. B.
Maleinsdureanhydrid durch Oxidation von Benzol gewonnen und Phthalsdureanhydrid
aus Naphthalin. Einen Sonderfall stellt Kohlenstoffmonoxid dar; es ldsst sich durch
Entwiéssern von Ameisenséure erzeugen und durch Einleiten von Kohlenstoffmonoxid
in Natronlauge entsteht Formiat. Somit ist eine anorganische Substanz das
Sadureanhydrid einer organischen.

Saureanhydride reagieren mit Wasser exotherm zu der bzw. den entsprechenden
Sdure(n). Verwenden kann man Sdureanhydride zur halogenfreien Friedel-Crafts-
Acylierung oder zur Trocknung der entsprechenden Séure.

Saurechloride

Carbonsaurehalogenide, auch Alkanoylhalogenide genannt, sind Verbindungen
einer Stoffgruppe, die sich von den Carbonsduren ableiten. Bei ihnen ist die
Hydroxylgruppe der Carbonsdure durch ein Halogen-Atom ersetzt. Die am hiufigsten
verwendeten Carbonsdurehalogenide sind die Carbonsédurechloride.

Nitrile
R—C=N

Nitrile sind eine Gruppe chemischer Verbindungen mit der allgemeinen Formel R-
C=N. Die funktionelle Gruppe aus Kohlenstoff und dreifach gebundenem Stickstoff
wird als Nitril- oder Cyanogruppe bezeichnet. Die Nitrile leiten sich formal von der
Blausdure (HCN) durch Austausch des Wasserstoffatoms gegen einen organischen
Rest ab. Die Isomere mit der Formel R-N=C nennt man Isonitrile.
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Besonders Adiponitril und Acrylnitril sind als Zwischenprodukte der
Kunststoffherstellung von praktischer Bedeutung. Eine wichtige Bedeutung von
Nitrilen liegt darin, dass man in einer chemischen Synthese diese Gruppe leicht
einfiihren kann und dann in andere funktionelle Gruppen (Aminosduren oder Amine)
umwandeln kann. Das Verfahren zur Herstellung von a-Aminoséuren aus Aldehyden,
bei der Nitrile als Zwischenprodukte auftreten ist als Strecker-Synthese bekannt.
Acetonitril findet als Losungsmittel Verwendung.

Bei medizinischen Untersuchungshandschuhen sind solche aus Nitrilkautschuk
aufgrund der fehlenden Allergiegefahr denen aus Latex iiberlegen. Als Material fiir
Schutzhandschuhe besticht besonders die gute chemische Bestiandigkeit.

Kohlensduren, Carbonate, Phosgen, Urethane, Harnstoff, Guanidin

Kohlensaure, Carbonate

O
I

H C H
o TN

Kohlensdure (H,CO;) ist eine Sdure und das Reaktionsprodukt ihres Sdureanhydrids
Kohlenstoffdioxid (CO,) mit Wasser. Die Salze der zweiprotonigen Saure heiflen
Carbonate bzw. Hydrogencarbonate, auch ihre Ester werden Carbonate genannt.
Technische Bedeutung haben die Polyester, die als Polycarbonate bezeichnet werden.

Das Gas CO; ist im Vergleich zu O, und N relativ gut 16slich in Wasser und reagiert
zu einem geringen Anteil (etwa 0,2 %, je nach Temperatur) zu Kohlenséure:

CO; + H,O = H,CO;4

Phosgen

O
I

C
clI” >l

Phosgen ist der Trivialname fiir Kohlenoxiddichlorid oder Carbonylchlorid, COCl,,
das Dichlorid der Kohlensaure.

Da Phosgen schlecht wasserloslich ist, kann es beim Eindringen in die Lunge bis zur
Blut-Luft-Schranke in den Lungenblidschen (Alveolen) gelangen. Geringe Dosen
zersetzen sich in der Lunge mit der dort vorhandenen Feuchtigkeit allméhlich zu
Kohlenstoffdioxid und Salzsdure; die letztere verétzt das Lungengewebe und die
Alveolen. Dies fiihrt nach 2-3 Stunden zu quilendem Husten, Zyanose und
Lungenddemen und endet meist todlich. Der Tod tritt in der Regel bei vollem
Bewusstsein ein. Hohe Dosen konnen auch binnen Sekunden oder Minuten zum Tod
fiihren, indem die Phosgenmolekiile in hoher Anzahl mit den Aminosduren der
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Alveolenwinde reagieren und den Sauerstoffaustausch verhindern. Das in organischen
Losungsmitteln geloste Phosgen beschleunigt und potenziert die giftige Wirkung.
Anders als Senfgas wird Phosgen nur durch die Lunge aufgenommen, nicht durch die
Haut.

Urethane (Carbamate)

X

R J-I\ R

ITI Y
RII

Carbamate sind Salze und Ester der Carbaminsdure (H,N-COOH). Sie werden
héufiger als Urethane bezeichnet. Formal gehdren auch Polyurethane zu den
Carbamaten.
Carbamate lassen sich aus Isocyanaten und Alkoholen herstellen:
Fid
NH=C,
R 0O—R1

R—N=C=0 + R1-0OH

Carbamate werden seit den 1950er-Jahren vor allem als Insektizide, Fungizide und
Herbizide in der Landwirtschaft eingesetzt. Der weltweite Verbrauch an Carbamaten
lag 1995 bei etwa 30.000 Tonnen. Einige Carbamate wurden friiher als Schlafmittel
verwendet. In der organischen Synthese werden Carbamate wegen ihrer Stabilitét
gegeniiber basenkatalysierter Hydrolyse als Schutzgruppen fiir Hydroxyl und
Aminfunktionen eingesetzt (FMOC, BOC).

Harnstoff (Urea)

Hz Hz

Harnstoff (lat. Urea), auch Kohlenséurediamid, — nicht zu verwechseln mit Harnsaure
— ist eine organische Verbindung, die von vielen Tieren als ein Endprodukt des
Stoffwechsels von Stickstoffverbindungen (z. B. Aminoséduren) im sogenannten
Harnstoffzyklus produziert und im Urin ausgeschieden wird. Reiner Harnstoff ist ein
weiller, kristalliner, schwach nach Ammoniak riechender, ungiftiger und hygienisch
unbedenklicher Feststoff.

Guanidin
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NH

HaN NH2

Guanidin ist eine organische Base (nicht zu verwechseln mit dem Nukleosid
Guanosin). Guanidin kann als Amidin der Carbamidsdure aufgefasst werden. Es kann
z. B. durch Schmelzen von Harnstoff oder Dicyandiamid mit Ammoniumnitrat
hergestellt werden.

Viele Naturstoffe sind Guanidinderivate, darunter so wichtige wie die proteinogene
Aminosédure Arginin, das Kreatin bzw. das Kreatinin. Die Guanidinderivate Arginin
und Argininosuccinat spielen eine wichtige Rolle im Harnstoffzyklus und damit bei
der Entgiftung des durch Stoffwechselprozesse gebildeten Ammoniaks.

Spezielle Verbindungsklassen:

Cyanate, Isocyanate, Thiocyanate

,O—CEN ,N=C=0
H H H-S—C=N|
Cyansédure Isocyansdure Thiocyanséure

Cyanate sind die Salze mit dem Cyanat-lon (NCO ) oder die Ester der Cyansiure mit
der Struktur R—-OCN. Anorganische Cyanate wie Kaliumcyanat sind stabile
wasserlosliche Verbindungen und farblos. Cyansdureester trimerisieren im
allgemeinen zu Cyanurséuretriestern. Dies geschieht bei Alkylcyanaten sehr schnell
(schon wihrend der Herstellung), bei Arylcyanaten langsam. Die Cyansaure ist eine
instabile Cyansauerstoffsdure, die bei Temperaturen oberhalb von 0 °C polymerisiert.
Unter 0 °C ist sie in Benzol oder Ether wochenlang haltbar. Als Losung in Eiswasser
ist sie um so langer haltbar, je verdiinnter die Losung ist.

Die Isocyanate leiten sich von der Isocyansdure ab. Dementsprechend unterscheidet
man also (wie bei allen Sduren) die Salze (wie z. B. das Kaliumisocyanat) und die
Ester. Die Isocyansaure ist eine reaktive, wenig bestindige Cyansauerstoffsdure. Die
freie Sdure polymerisiert sehr leicht zu einem Gemisch von Cyanursdure und
Cyamelid.

Als Thiocyanate (veraltet auch Rhodanide) werden die anorganischen Salze und die
organischen Ester der unbestindigen Thiocyansiure HSCN bezeichnet. Der Name
,Rhodanid* leitet sich von griechisch "rhodos" fiir "rot" ab, da Eisen(IIl)-thiocyanat
eine tiefrote Farbe besitzt. Thiocyansdure (veraltet: Rhodanwasserstoffsaure) ist eine
instabile chemische Verbindung mit der Summenformel HSCN. Sie bildet das
Schwefelanalogon der Cyansdaure HOCN.
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