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Jéns Jakob Berzelius (1779-1849) Alexander Butlerow (1828-1886)

John Ray (1627-1705) v Johann Wiegelb (1732-1800) 1814 Aufklarung der Essigsdure 1855 Entdeckung des Formaldehyds
1671 Entdeckung der Ameisensiiure 1769 Entdeckung der Oxalséiure

Carl iIheIm Scheele (1742-1786) Andreas Labavius (1555-1616)
1781 Entdeckung des Acetaldehyds 1606 Darstellung von Aceton



Carbonylverbindungen (Carbonsauren, Aldehyde, Ketone)

9 O O
[ [
C. C C
R™™H R™R R™OH
Aldehyde Ketone Carbonsauren
Nomenklatur
Aldehyde: NAME = KW-Stamm + ,al" Ketone:
-CHO als Substituent: Formyl-
Beispiel: 9] CHO
M WSO3H Beispiel:
H
Pentanal 2-Formyl-butansulfonséure
Nomenklatur
Sauren: NAME = KW-Stamm + ,saure”
NAME = KW-Stamm -1 + ,carbonsaure*
-COONH als Substituent: carboxy-
Beispiel: 0] COOH
SO;H
OH
Pentansdure 2-Carboxy-butansulfonsdure
Butancarbonséure

Valerianséiure

i
/C\
HO OH

Kohlensauren

NAME = KW-Stamm 1 + ,yl* + KW-Stamm 2 + ,yI“ + keton®
NAME = KW-Stamm + Pos + ,on*
=0 als Substituent: Oxo

O

~ AN

Ethylmethylketon
2-Butanon
2-Oxobutan



|_Trivialname | _sys. Name | C-Atome | Summenformel | _mp°C__| _bp°c | _ pk |

ARl Methansaure

Essigsdure Ethansaure
el RS Propansaure
Buttersaure Butansaure
VEIEELG R (SR Pentansdure

Capronsaure B EERN-IE
oJiE ke Heptansdure
Caprylsaure Octansaure

ECeh R Nonansdure
Decansaure

Caprinsaure

1

O 00 N O U1 H W N

[y
o

CH,0, 8,3
C,H,0, 16,64
C,He0, -20,5
C,Hz0, 5,1
CoHy00, -33,6
CeHy,0, -4
C,H,,0, ~7,2-7,5
CgH,c0, 16,5
CoHy50, 12,4
C16H005 31,4

101 3,75
117,9 4,756
141,15 4,87
163,75 4,83
186,1 4,83
205,2 4,85
222,2 4,89
239 4,89
254,5 4,96
268,7

Ketten-
lange
2 Oxalsaure

Trivialname

Malonsaure
Bemsteinsaure
Glutarsaure

Pimelinséaure
‘Korkséiure, Suberinsaure

Chemische Bezeichnung

Ethandisaure
Propandisaure
Butandisaure
Pentandisaure
Hexandis&ure
Heptandisaure
Octandisaure

Bruttoformel

HOOC-COOH
HOOG-CHz~COOH
HOOC-C2Hs~COOH
HOOGC-CsHe—COOH
HOOC-CsHe—COOH
HOOC-CsH10-COOH
'HOOC—CeH12=GOOH |

Vorkommen mp °C

Rhabarber, Knéterichgewachse 189,56

Zuckerribensaft 135,6
186—187
Saft unreifer Zuckerriiben 97-98
Zuckerriibe, Rote Beete 153
106
142 |

3
4
5
6 Adipinséure
4
8
9

Azelainsaure

10 ‘ Sebacinsaure
11

12|

13 Brassylsaure
14 |

16 Thapsiaséura

Monandisaure
Decandisaure

Undecandisaure

Dodecandisaure

Tridecandisaure
Tetradecandiséaure
Hexadecandisaure

HOOC~-C7H1e~COOH
'HOOC—CsH1e~COOH |
HOOC~-CoH1s~COOH
HOOC—C1oHa0-COOH
HOOC-C11H22—COOH
HOOGC~C12H2s~COOH
HOOG-C14H2s—COOH

106,56

Wunderbaum (Rizinusdl) 134,6 |

126,5-127|
112-113

1958 |

124-124 .2

HO

OH

(CHZ)n

OH



o
R—  Aldehyde
H

A A e

Formaldehyd Acetaldehyd Propionaldehyd Butyraldehyd

i i / \
\)kH MH (O)YO
H

Acrolein Crotonaldehyd Furfural
0] OH O O
Benzaldehyd Salicylaldehyd Zimtaldehyd

O
R % Ketone
R'

SIS e

@] O O
R—< Carbonséauren R% Ester R% Amide R—C=N Nitrile
! NH
OH OR 2

Essigsaure

Malonsaure

Salicylsaure

0
/JL\/COOH

Acetessigsaure

Benzophenon

0 0 0 0 0 0
H_4<§H __4<OH / OH ——J/—_<<m4 Q§°/H\OH //QQV/H\OH

Ameisensaure Propionsaure Buttersaure Acrylsaure Crotonsaure

A~ COOH COOH /=—\
HOOC—COOH HOOC” “COOH Hooc” > HoOC” X~ H

00C COOH

Bernsteinsaure Fumarsaure Maleinsaure

COOH

COOH
HO f H,N i : X COOH i _.COOH

Benzoesaure

//L\COOH

o OC

Aceton Ethylmethylketon Methylvinylketon Cyclohexanon Acetophenon

Anthranilsaure Zimtsaure Phthalsaure
HOOC
HOOC\V/l\
R” COOH COOH \T/l\COOH
OH
Aminosaure Apfelsaure Weinsaure



Struktur

\ 120 pm
114°< (O]
S
H 121°
Allg. Eigenschaften
HOhere Siedepunkte als KW: H-CHO
Me-CHO
Aceton
H-COOH
OH OX O OX
P |
R red R) red
Oxidations- I I1

stufe

H
@ o

/

1

weiche  harte Nucleophile
Elektrophile

-21°C

+21°C
+56°C
100°C

J
R® OH red HO™ "OH

m ’H gy



Darstellung

Pyridinium 0 o
chlorochromat r . 2
Allgemein. R—C-OH —— 4 ° R—COOH Grignard: R—MgBr R—COOMgBr
H,
@) R'COzH @)
0,600°Cc H - . s E
Formaldehyd: HaC—OH =0 Bayer-Villiger-Ox.: )J\ )j\ ster
kat. Ag H R
Ni
Rh/Co-Kat 1) 03
. . +CO +H, —— H _ - >: :<
Butanal: Ap Ozonolyse: >_< 2) Me,S

Hydroformylierung

Hydratisierung: — )J\/

Hg- Salz
Industrielle Produktion:
Ethanol 127 Mio t/Jahr Friedel-Crafts-Acyl. R—COClI
Formaldehyd 21 Mio t/Jahr AICI,
Aceton 13 Mio t/Jahr

Essigsaure 6 Mio t/Jahr



Reaktionen
O H, OH
) /
Hydrierung: R — R—
yariering %H Raney-NI \|-|
O Al(OiProp)s; OH
R R—
H H

Meerwein-Pondorf-Verley-Reduktion

O Zn
R4 = R
R

Clemensen-Reduktion

R

Nachweisreaktionen:

X
lonische Additionen: /[OJ\ + \'( —
5- Ty
Reagenz Typ/Name Produkt
X-Y: B-H (NaBH,) Reduktion Alkohole
H-OH Hydratisierung Hydrate
BrMg-R Grignard-RKkt. Alkohole
H-OR Addition/Konden. Acetale
H-CN Addition Canhydrine
H-NHR Kondensation Imine
H-NHOH Kondensation Oxime
H-N,H; Kondensation Hydrazone
B-H (LiAIH,) Reduktion Alkohole
H-OR (HY) Veresterung Ester
H-NHR Kondensation Amide
H-CI (SOCI,) Add./Elimin. Saurechloride
H-OOCR Kondensation Anhydride

Fehling-Probe: R-CHO + 2 Cu?* + 5 OH- — Cu,0O| + RCOO- + 3 H,0

Tollens-Probe: R-CHO + 2 [Ag(NH,),]* + 2 OH-— RCOOH + 2Ag| + 4 NH; + H,O



Carbonylaktivitat / Hydratbildunqg

Je weniger gut das Carbeniumion in der zwitterionischen mesomeren
Grenzstruktur stabilisiert ist, desto hoher ist die Carbonylaktivitat!

% HO
(H") _OH

O
R—<X + Hzo
H

H

Erlenmeyer-Regel: keine 2 OH-Gruppen gleichzeitig an einem C

R=H hohe Carbonylaktivitat
R=CH, mittlere Carbonylaktivitat
R=Ph niedrige Carbonylaktivitat
R=CCl, sehr hohe Carbonylakt.

R—\\ Aldehydhydrat

98% Hydrat
58% Hydrat
<1% Hydrat

100% Chloralhydrat (stabil)

O HO ?@ H
HsC—C HyC—C—O"
H H H \
H \ ?H
1 H3C_|C_OH
+
Commo O Moo
H3C_C\ - H3C_C_O:
H f ©H

allg. Saurekatalyse / Tetrahedralmechanismus



Nucleophile Addition an Carbonyle

Tetrahedral-Mechanismus

| 5- 0© N© 0® @ OH
- ol S
R 5+ R R)@\R N il
u
sz Sp3 .
tetraededrisch
0 ©- O@ O@ Nu@ O@
)l\ )\ . ®
R75+OR R'®@OR R YOR RTTTOR - 200
3 2 Nu
Sp Sp sp
tetraededrisch
C)
O N© 0® a®

Ester vinyloger Ester

Beispiele

Addition

Substitution
(Addition-Eliminierung)

konjugierte Addition
Michael-Addition

AN,

NC H

)Oj\+H—CN —

Cyanhydrin-Reaktion

0]
—_— 4/< + EtOH
ONa

Esterverseifung

N 1.2-Addition

HSAB-Prinzip
O 1,4-Addition

\ R/\)J\ Michael-Addition



Halbacetal-/Acetalbildung

O H @/9"4 R'OH OH H -H ¢H
R—C R— —_— R—CI:—G%\ | —— R-C-OR
H H H R H

Halbacetal
|
@ '
™ o ® H G H
R—C—OR R—C-OR' === R—C-OR O
" ut 4 ROH |, H,0  R—C-OR
Acetal H

Esterbildung / Verseifung

O + @O_H RIOH OH _H+ IOH
/y H // l /H 1
R—C =— —C\ —_— R—CIJ—O\ _— R—(|3—OR
\ 1
OH OH o R OH
Orthosaure
Tetrahedralmechanismus H*
O NaOH 0 ® H\%)/H
R-C =<~—— R—C R—CIJ—OR — |
ONa -R'OH OR -H" oy  HO RTC-OR
Ester OH

Verseifung

Merke!

Merke!

Acetale sind im Basischen stabil
Acetale spalten im Sauren (saure Hydrolyse)
Acetale sind Schutzgruppen fur Carbonyle

Ester bilden sich unter Saurekatalyse
Ester hydrolysieren im Sauren
Ester spalten im Alkalischen (Verseifung)



Spezielle Reaktionen

CHO COONa CH,OH
) NaOH Cannizzaro-Reaktion
(Disproportionierung)
Benzaldehyd Benzoesdure Benzylalkohol

(Natriumsalz)

CHO OH O
kat. NaCN O
2 - =
@)

Benzoin

Benzoinkondensation

©
Ocn -CN

Umpolung

0 X@ @O OH

H H X

C-Nucleophil

® Base ® N

N N > / \
KO o0 — GO
(S)\H [;)@ N
Stetter-Katalysator Carben



Mesomerie / Tautomerie

Justus von Liebig
1803-1873

AgCNO
Silberfulminat

HNO; N-OH
/\OH — H_</
-C02 N02
Methannitrolsdure
®
Ag® -H
AgCNO

Silberfulminat

©
H—-C=N-0 Knallsdure

Friedrich Wohler
1800-1882

AgOCN

Silbercyanat

K,CO; :
——  KOCN + (NH,),CO3

NH, A

Kaliumcyanat

AgNO3 = KNO3

AgOCN
Silbercyanat

HO-C=N Cyanséaure

pKa

20

17

% Enol

0,00025

0,02

80

99,9



Aziditat pK,

H,0 + HX = H,0* + X

Kohlenwasserstoffe

O

H——H

PhsCH

Ph,CH,

Cyclopentadien
16

Fluoren
23

Acetylen
25

Triphenylmethan
32

Diphenylmethan
33.5

[H507][X]

[HX]

PhCH;

pK, = -IgK,

Toluol
41

Propen
43

Benzol
43

Ethen
44

Cyclopropan
46

CH,4

HiG=CHy

Methan
49

Ethan
50

Cyclohexan
51

Wasserstoff
35



Aziditat pK,

Aktivierte CH-acide Verbindungen

O

AN

H-CN

H,C-NO,

MOEt

NC” ~CN

O

Acetylaceton
9.0

Blausaure
92

Nitromethan
10.2

Acetessigester
11.0

Malonitril
11.2

Et0,C” “CO,Et

0
Ph)LCH;;
®

HSCJ\H

0

H3C)J\CH3
0

T~

Diethylmalonat
12.7

Acetophenon
15.8

Acetaldehyd
17

Aceton
20

Essigsaureethylester

245

H,G-CN
GHCl,

O

/lLNMe2

O

\\S//
H,C"”"CH,4

b s

-

HsC™> CHa

Acetonitnl
25

Chloroform
25

N, N-Dimethyl-
acetamid
30

Dimethylsulfon
~ 31

Dimethylsulfoxid
~ 35



Aziditat pK,

Organische Carbon-, Sulfon-, und Phosphonséduren

Trifluormethansulfon- "
F2C—SO3H saure Cl;C-CO,H
Benzolsulfonsaure SERGGRM
SO5H Y
) CIH,C-CO,H
H,C-SO,H Methansulfonsaure
o _2 (l:l)
F2C—CO,H Trifluoressigsaure Ph-P-OH
0.2 OH
OH- und SH-acide Verbindungen
B N,/? Nitroethan'H* +JC-)LH
\()H o _11 H2N NH2
*OH Aceton'H* NO,
*OH igsaure-H*
)j\ Essigsaure-H NO,
OH ~8
E a7 Diethyloxonium OoN OH
t,OH 26
; NO,
+ Ethyloxonium
EtOH,» 2 4y H,S
i Oxonium
+
JSLH Thiuronium
H,N"NH, -1 OzN—©—OH
*OH Acetamid'H*
)LNHz 0 PhB(OH),

Trichloressigsaure
0.7

Dichloressigsaure
1.29

Chloressigsaure
2.86

Phenylphos-
phonséaure
22 D

Uronium
0.1

Pikrinsaure
0.25

2,4-Dinitrophenol
40

Schwefelwasserstoff
7.0

Thiophenol
7

p-Nitrophenol
T2

Phenylboronsaure
8.8

@OH

MeSH

EtSH
F3C—CH,OH

H,O
MeOH

EtOH

‘BuOH

Ethylphos-
phonsaure
24,8

Ameisensaure
3.7

Benzoesaure
42

Essigsaure
476

Phenol
10.0

Methanthiol
10.0

Ethanthiol
106

Trifluor-
ethanaol
124

Wasser
15.74

Methanol
155

Ethanol
16

tert-Butanol
18



Aziditat pK,

NH-acide Verbindungen

+

AcetonitrilH*

H3C—CENH ~-10

Ph,NH,*

HN;
PhNMe,H*

)

N
Nt

Diphenylammonium
0.8

Pyrimidinium
1.3

Naphthyridinium
34

Anilinium, mit X =

H: 460

NO,: 1.00

CN: 1.74

CFy: 275

Cl: 3.98

CHa: 5.10

OCHsj: 5.34
Stickstoffwasserstoff-
saure

47

N,N-Dimethylanilinium
5:1

Pyridinium

5.2

EtNH,*
Et;NH*

Et,NH,*

()

N5
Ha

. +
iPr,EtNH

Hydrazinium
8.1

4-(Dimethylamino)-
pyridinium
92

Ammonium-
92

Phthalimid
9.6

Benzolsulfonamid
10

Ethylammonium
106

Triethylammonium
10.7

Diethylammonium
10.9

Piperidinium

111

Hiinig-Base
1.4

+NH,

C NH,

(O
+,

N

H

1l
HyC-S-NH,
o)

+NH,

H,C—
NH,
*NH,
A

HoN" “NH,
0

/lLr\IH2

(Me3Si),NH

O

NH;

'ProNH

Benzamidinium
114

DBU'H*
12

Methan-
sulfonamid
~12

Ethanamidinium
12.4

Guanidinium
134

Acetamid
15

Hexamethyldi-
silazan (HMDS)
26

Anilin

27

Ammoniak

36
Diisopropylamin
38



Keto-Enol-Tautomerie:

a-CH-Gruppe in Carbonylen ist sauer (pKg = 11-25)

x Y
R - R
X< R {\R
H H H
Keto-Form Enol-Form

Base

0 Ne

RO ) .

ol —— n

H H

Carbanion-Form Enolat-Form

Enaminbildung;:

)CL OH
R - R
< 'R {k R
H H H
Keto-Form Enol-Form
NH,R
NR THR
R - > R
<R T g \‘/ R
H H H
Imin Enamin



Aldol-Reaktion, -Kondensation

0 0 S,
Base
R RO R
%R %R - %R
H H H H
Keto-Form Carbanion-Form  Enolat-Form

HO o) R0 OH O OH O OH O OH O
R R R - z
RMR e RMR MR MR RMR RMR
R R R R

R
syn-Enantiomers anti-Enantiomers
Aldolreaktion Aldolkondensation Hauptprodukt syn/anti-Diastereomers

Zimmermann-Traxler-Modell



Claisen-Kondensation

0®

0 o 0
R _ B0~ RO «>R_
OBt ———— OEt OEt
H H

Carbanion-Form  Esterenolat-Form

Darzens-Glycidester-Synthese

0 o 0@
EtO ek
Opf == OEt OEt
Cl

Carbanion-Form  Esterenolat-Form

OEt 0] O

R MOEt

OEt _c1©

;c

Cl

Mannich-Reaktion (Aminomethylierunq)

R\G‘) H O
R,NH + H,CO ==  N= OH
R H
O
- H,O R>%J\R
H H
Y
o)
R. /\)J\
NT R
R R
Mannichbase
Knoevenagel-Kondensation
O COOEt (ﬁj COOE
R% + < . _ ¢
u COOEt R COOEt

+ H,0



Carbonylverbindungen

O  H,N-OH N/OH
Oxime L 2 P&
R™ "R R™ "R
) . o socl, 0
Carbonsaurechloride  rR—< — " R _NH,
OH Cl O H,oN-NH, N
Hydrazone —
) o R'OH 0 R” "R’ R™ "R’
Carbonsaureester R< — RX
Cl OR'
H,N-OH
9) 2 OH
OR = H0 O Hydroxamsauren R R
Carbonsaureorthoester R—-0OR' R— y %g «N-OH
OR' - R'OH OR'
0 H
Carbonsaureanhydride R - o)
Y e R—( Lactone Lactame
0
o R'NH, 0
Carbonsaureamide R — > R
%m NHR' Phosgen / Carbonate
I X
CI)J\CI RO™ “OR
o o o o Carbaminsaure / Urethane
. . . I I _a_ :
Sulfonséuren / chloride / ester / amide R-S-OH ~ R-§-CI  R-S-OR' R-§~NHR 0 0
0 o O © PR J
H,N~ “OH HNR™ “OR'
Sulfensauren R-S-H == R-$-OH Sulfinsauren R-S-H <= R-S-OH

0] O O



Diazomethan H o O H\C B H ®
fCZNZNf - BL —N=N| E)LC—NZNl
H H H
O HNO, O KOH H ®
— O>—N
Darstellung HZNJ\N/CH3 HZNJ\N/CH3 H>_2
H NO
o) H2CN, 0]
Reaktionen R — - R
%OH %OCHs
H,0
Arndt- o H2CN o) 2 OH
. R —— R<X© ® ——» R-g=c=0 — R
Eistert- %m “HCI HC—N, H Ag
Synthese
0 % % i
% H2CNo L \Ny
- N,
_N

Fp, B pinas

Hans Freiherr von Pechmann
(1850-1902)
Diazomethan 1894

)

I—O—I
I—O—I


https://de.wikipedia.org/wiki/1850
https://de.wikipedia.org/wiki/1902

