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Eine Auswahl typischer Carbonylreaktionen

Aldol-Reaktion (+ anschlieRende Aldol-Kondensation)
® Kondensation = Abspaltung von Wasser

® Aldol-Reaktion kann basenkatalysiert oder saurekatalysiert durchgefuhrt
werden.

Mechanismus der basenkatalysierten Aldol-Reaktion:
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Im ersten Schritt erfolgt die Deprotonierung der Methylenkomponente in a-Position
durch eine (mdglichst schwach nucleophile) Base zum Enolat. Das erzeugte Enolat
wirkt als Kohlenstoff-Nucleophil und greift im zweiten Schritt der Reaktion die
Carbonylkomponente an. Es bildet sich eine B-Hydroxy-Carbonylverbindung (in
unserem Fall ein B-Hydroxyaldehyd).

Haufig kommt es im Anschluf? an die Aldol-Reaktion zur Abspaltung von H,O aus der
p-Hydroxy-Carbonylverbindung, Triebkraft dieser Eliminierung (nach E1cB-Mech.) ist

die Ausbildung eines energetisch gunstigen o,p-ungesattigten Systems:
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o,p-ungesattigter Aldehyd

Im ersten Schritt erfolgt erneute Deprotonierung in a-Position zum entsprechenden
Enolat, anschlieend wird OH abgespalten und man erhalt die o,p-ungesattigte

Carbonylverbindung.

Veresterung (bzw. Esterspaltung, Verseifung)
allgemeine Umsetzung:
Saure +  Alkohol Ester + H,0

® (leichgewichtsreaktion, d.h. das entstehende H,O muR} aus dem GG entfernt

werden, um das GG auf die Produktseite zu verschieben.

® Veresterung wird meist saurekatalysiert durchgefuhrt:
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Um das Problem einer Ruckreaktion zu umgehen, lassen sich Ester auch aus
anderen reaktiveren Carbonylverbindungen wie z.B. Anhydriden und Carbonsaure-

halogeniden herstellen:

Bsp. Veresterung mit Acetanhydrid (saure-katalysiert)
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Die Ruckreaktion der Veresterung ist die Esterspaltung, diese Reaktion wird
ebenfalls durch Sauren (saure Esterhydrolyse) oder Basen (alkalische
Esterhydrolyse) katalysiert. Haufig wird die alkalische Esterhydrolyse auch als
Esterverseifung bezeichnet (vgl. Fettverseifung).

Fett = Ester aus Glycerin (= Glycerol, Alkoholkomponente) + langkettige

Carbonsauren (sogenannte Fettsauren).

Mechanismus der Esterverseifung:

5- S
O OH S 0
O. OH S)
;lL N )L ,)ﬁ OR
o)

C1sH34 OR CisHzim \LOR Cqs5H31
Saure-Base-
Reaktion,
irreversibel
O
)k + ROH
©
C15Ha34 o



Der Mechanismus der Esterverseifung erfolgt in 3 Schritten: Zuerst greift das
Nucleophil OH am Carbonyl-C an und es bildet sich eine tetraedrische
Zwischenstufe. Im zweiten Schritt spaltet das instabile Intermediat den Alkoholatrest
RO™ ab und es bildet sich die Carbonsaure. Im letzten Schritt (irreversibel)
deprotoniert das entstandene Alkoholat (starke Base) die Carbonsaure, man erhalt
das Carboxylat. Die Alkalisalze langkettiger Carbonsduren werden als Seifen

bezeichnet.

Wie aus den vorangegangenen Beispielen ersichtlich, lassen sich Reaktionen mit
Carbonylverbindungen durch Sauren (Bronstedt- und auch Lewis-Sauren)
katalysieren. Diese Eigenschaft ist nicht auf die hier besprochenen Reaktionen
Veresterung und Aldol-Reaktion beschrankt. Durch die Saure-Katalyse wird die
positive Partialladung am Carbonyl-Kohlenstoff verstarkt --> das Carbonyl-C wird

noch elektrophiler und ein Angriff durch Nucleophile an dieser Position wird geférdert:

H H
o- ® @~ ~
i : Ol I
: TR
H,C CH,4 CH, H,C CH
© ©
_AICl; _AICl3
i — /k /‘\
HsC CHs

Die Einstellung der sogenannten Keto-Enol-Tautomerie wird ebenfalls durch Sauren
(und Basen, was im Alkalischen allerdings haufig zum Enolat fuhrt) katalysiert. Das

Gleichgewicht bei der Keto-Enol-Tautomerie liegt in der Regel weit auf der Seite der

Keto-Form:
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Wird die Enol-Form durch zusatzliche Substituenten in geeigneter Position
stabilisiert, so kann sich das GG auf die Enolseite verschieben. Ein bekanntes
Beispiel hierfur ist Acetylaceton, wo im Enol ein System von zwei konjugierten
Doppelbindungen entsteht (gunstig) und der Wasserstoff des Enols durch eine

zusatzliche H-Brucke festgehalten wird (gunstig):
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Enole treten auch haufig als Zwischenstufen bei Mechanismen auf, wie

beispielsweise bei der Decarboxylierung von p-Ketocarbonséauren:
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Beim Erhitzen spalten p-Ketocarbonsduren ein Molekul CO; ab; eine entsprechende
Reaktion kann auch beim Erwarmen von g-Ketocarbonséaureestern in Gegenwart von

OH" - lonen beobachtet werden (zuerst erfolgt Esterverseifung zur p-Ketocarbon-

sdure, daran schlie3t sich die Decarboxylierung der entstandenen Saure an).



Carbonylaktivitét

Die Carbonylaktivitat ist ein MaR fur die Elektrophilie des
Carbonyl-Kohlenstoffatoms, d.h. fur die Reaktivitat gegentber
Nucleophilen. Sie kann aus den |- und M-Effekten der
Substituenten abgeleitet werden
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Identifizierung organischer Stoffe

Nachweis von Alkoholen als Ester der 3,5-Dinitrobenzoesaure:
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Hierbei greift der Alkohol nucleophil an der Carbonylgruppe des besonders reaktiven
Saurechlorids an, das Chlorid wird abgespalten und es bildet sich der Ester. Das
eingesetzte Pyridin fungiert dabei als Protonenfanger.

GANZ WICHTIG: Das Pyridin deprotoniert NICHT als erstes den Alkohol!!
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Das Proton eines aliphatischen Alkohols (also R = Alkyl und NICHT Phenyl) ist nicht
acide genug, um mit einer schwachen Base wie Pyridin (pKg = 8,8) abgespalten zu

werden (vgl. Acetat, pKg = 9,25).

Nachweis von Aminen als Benzamine

Hierbei werden primare und sekundare Amine mit reaktiven Carbonsaurederivaten
wie beispielsweise Carbonsaurechloriden zu den entsprechenden Carbonsaure-
amiden umgesetzt. Bei der Reaktion prim./sek. Amine mit Estern erhalt man
ebenfalls Sdureamide nach einem analogen Mechanismus.

MERKE: Bei der Reaktion von Estern und Saurehalogeniden mit Nucleophilen

fungiert RO bzw. Hal als Abgangsgruppe.



Mechanismus Saurehalogenid + prim. Amin — Saureamid:
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Mechanismus Ester + sek. Amin — Saureamid:
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Reaktion von primaren Aminen mit Aldehyden bzw. Ketonen:
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Reaktion von sekunddren Aminen mit Aldehyden bzw. Ketonen:
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Bei der Umsetzung von Aldehyden bzw. Ketonen mit Aminen verlauft die Reaktion
etwas anders als mit Saurehalogeniden bzw. Estern, denn Aldehyde und Ketone
besitzen keine geeignete Abgangsgruppe. Daher wird hier die entstehende OH-
Gruppe protoniert und H,O wird abgespalten, es bildet sich eine Verbindung mit einer
Doppelbindung. Im Fall der primaren Amine kann ein Proton vom Stickstoff
abgespalten werden und es entsteht ein /min. Bei den sekundaren Aminen wird das
Proton von einer a-standigen Alkylgruppe abgespalten, da am Stickstoff kein weiterer

Wasserstoff mehr gebunden ist und man erhalt ein Enamin.

Reaktion von Aldehyden bzw. Ketonen mit speziellen N-Nucleophilen:

N

H,

0 . HO K HoO N
H™-kat. N— H N—
MN_OH_, ® OH — » OH
HsC R H,;C R H,C R
R =H, Alkyl Hydroxylamin
(vgl. prim. Amin) +H*
OH . ® H
N” -H H,0 (lll\
L
H,c” "R -H0  H,c” TR

Oxim
(= Hydroxyimin)



Die Umsetzung mit Hydroxylamin verlauft analog zu der oben beschriebenen
Reaktion eines Aldehyds/Ketons mit einem primaren Amin, der Rest an der

Aminogruppe ist in diesem besonderen Fall eine Hydroxygruppe.

Reaktion von Aldehyd bzw. Keton mit Semicarbazid:
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Reaktion von Aldehyd bzw. Keton mit einem Hydrazinderivat:
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