Kapitel 9 Carbonylverbindungen (Carbonsauren, Aldehyde)

i i ? 0
/C\ /C\ /C\ P
R H R R’ R OH HO ¢ OH
Aldehyde Ketone Carbonséuren Kohlenséuren
Nomenklatur

Aldehyde: NAME = KW-Stamm + ,,al*

-CHO als Substituent: Formyl-

Beispiel:

0) CHO
H
Pentanal 2-Formyl-butansulfonséure

Ketone: NAME = KW-Stamm 1 + ,,yl* + KW-Stamm 2 + ,,yl*“ + , keton*

NAME = KW-Stamm + Pos +,,on*
=Q als Substituent: Oxo0

Beispiel:
(0]

A

Ethylmethylketon
2-Butanon
2-Oxobutan

Carbonsduren: NAME = KW-Stamm + ,,sdure*
-COOH als Substituent: Hydroxycarbonyl

Beispiel:
0 COOH
OH
(Pentananséure) 2-Hydroxycarbonyl
Valeriansdure -butansulfonsédure
Wichtige Aldehyde
H—CHO H;C—CHO  H;C-CH,-CHO  H;C-CH,-CH,-CHO
Formaldehyd Acetaldehyd Propionaldehyd Butyraldehyd

CHO & CHO -~ CHO Q[_(=C—CHO OHC—CHO

Pivalaldehyd  Acrolein  Crotonaldehyd Propiolaldehyd Glyoxal
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CHO CHO CHO

CHO OH H3CO:©/CHO
HO

Benzaldehyd Phthalaldehyd Salicylaldehyd Vanilin

Wichtige Ketone

o (0] o o
Aceton Butanon 2-Pentanon 3-Buten-2-on
(Dimethylketon)  (Ethylmethylketon) (Methylpropylketon) —(Methylvinylketon)

0) 0)
0 /K
M é
4-Penten-2-on tert-Butylmethylketon Ethinylmethylketon

(Allylmethylketon)  (3,3-Dimethylbutan-2-on) (3-Pentin-2-on)

O 0 0 o

Cyclohexanon  2-Cyclohexenon  3-Cyclohexenon

Acetophenon

0 0 9) O
o D!
Propiophenon Benzophenon Benzil

Wichtige Carbonséduren (Namen der Salze)

H—COOH H;C—COOH H;3C-CH,-COOH H;C-CH,-CH,-COOH
Ameisensdure Essigsdure Propionsaure Buttersdure
(Methanséure) (Ethanséure) (Propansiure) (Butansiure)

Formiate Acetate Propionate Butyrate

COOH & COOH -~ COOH y_(=c—CcoOH HOOC—COOH

Pivalalinséure Acrylsdure Crotonséure

Propiolséure Oxalsdure
Pivalinate Acrylate Crotonate

Propiolate Oxalate

HOOC. _~noy HOOC._~_COOH  HOOC. A~~~ oy

Bernsteinsiure Glutarséure Adipinséure
Succinate Glutarate Adipate
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HOOC._~ HOOC ~ COOH HOOC—==—COOH
S Co0H \—/
Fumarsdure Maleinséure Acetylendicarbonséiure
Fumarate Maleinate
OH
OH OH HOOC\H\
COOH
HO COOH H
~ /kCOOH 00C \/kCOOH OH
Glycolsdure Milchséure Apfelsiure Weinséure
Glycolate Lactate Malate Tartrate
COOH COOH
0 NH,
)k )\

COOH R COOH COOH
Brenztraubenséure Aminosiuren Benzoesdure Phthalsdure
Pyruvate Benzoate Phthalate

OH
/©/COOH ©/COOH COOH
(J
HOOC N
. . . COOH
Terephthalséure Sal;cylsaure Nicotinsdure Abietinsdure
Terephthalate Salicylate N
(Harzséure)
Struktur
H H
120 pm \ @ O
114°< c—o -~ /Cio
H 121 H T T
weiche  harte Nucleophile
Elektrophile
Allg. Eigenschaften
Hohere Siedepunkte als KW: H-CHO -21°C
Me-CHO +21°C
Aceton +56°C
H-COOH 100°C
Darstellung
Pyridinium
chlorochromat O CrO;
Allgemein: R—C—OH R — R—COOH
H, H
0, 600°C H
Formaldehyd: H;C-OH ——> 0
kat. Ag H
(0]
Rh/Co-Kat
Butanal: /\ +CO + H2 R ; /\)LH

Hydroformylierung



Reaktionen

co,

Grignard: R—MgBr R—COOMgBr

(0] (0]
Bayer-Villiger-Ox.: )L R )k R Ester

N O O
OZOHOlySC. >—< 2) Mezs

(0]
H,0
Hydratisierung: — )K/
Hg-Salz
(@)
Friedel-Crafts-Acyl.: © R—COCI ©)L R
AlCl;
O H OH
Hydrierung: R : R—<
H Raney-Ni H
O Al(OiProp); OH
R R—
H H

Meerwein-Pondorf-Verley-Reduktion

0] V4
e
R

Clemensen-Reduktion

R

8- 5+ X
Ionische Additi " + )‘< ?
oniscne 1mionen: Y — 4
)85 5 Sy
Reagenz Typ/Name Produkt
X-Y: B-H (NaBH,) Reduktion Alkohole
H-OH Hydratisierung Hydrate
BrMg-R Grignard-Rkt. Alkohole
H-OR Addition/Konden.  Acetale
H-CN Addition Canhydrine
H-NHR Kondensation Imine
H-NHOH Kondensation Oxime
H-N,Hj; Kondensation Hydrazone

57



_ +
5 3 X o

. 0 X . O N
Tonische Additionen: + S‘{ /\\\ y “HOX )k .
&+ OH g_ OH

Reagenz Typ/Name Produkt

X-Y: B-H (LiAlHy) Reduktion Alkohole
H-OR (H") Veresterung Ester
H-NHR Kondensation Amide
H-Cl1 (SOCL) Add./Elimin. Saurechloride
H-OOCR Kondensation Anhydride

Nachweisreaktionen:

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

Tollens-Probe: R-CHO + 2 [Ag(NH3),]" +2 OH — RCOOH + 2 Ag| + 4 NH;3 + H,0

Oligomerisierung / Polymerisierung:

H H H @) H
Op-t® Co-(® @of(‘:(@ c-0
N H o 15100
Formaldehyd Paraformaldehyd

1 ol on
O H,S0, \( o 3

O 0 _
HsC c-0
(o) I
H O)\ >7 0)\ H n
bei 25°C bei -10°C Poly-
Paraldehyd Metaldehyd  methaldehyd

Carbonylaktivitat / Hydratbildung

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

H HO  oH
0O ) R Aldehydhydrat

H

R=H hohe Carbonylaktivitit 98% Hydrat
R=CH; mittlere Carbonylaktivitdit  58% Hydrat
R=Ph niedrige Carbonylaktivitit <1% Hydrat
R=CCl; sehr hohe Carbonylakt. 100% Chloralhydrat (stabil)

Erlenmeyer-Regel: keine 2 OH-Gruppen gleichzeitig an einem C
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0©

//O H,0 \ _H
Hy;C—C H3C7(‘If<%\
. OH
H \
‘ H;C—C—OH
®, OH H H
O—H H2O [ )
7 _H
HyC—C Hy,C—C—Q =
allg. Sdurekatalyse / Tetrahedralmechanismus
Halbacetal-/Acetalbildung
o w  Yomwron o, o M
/ / - 1
R—C R—C R*‘C*O\ R*C‘I*OR
H H H DR H
Halbacetal
H+
HO R
OR' ~0”
\ (\) ©) H\Cg/ H
R—C—-OR¢ R—C—-OR' R—C—OR' ‘
H -H H ROH H,0  R-C-OR
Acetal H
Merke! Acetale sind im Basischen stabil
Acetale spalten im Sauren (saure Hydrolyse)
Acetale sind Schutzgruppen fiir Carbonyle
Esterbildung / Verseifung
O H+ ®07H RVOH OH } + ‘OH
/7 /y - 1
R*C\ R*C\ R*‘C*O\ R*‘C*OR
OH OH OHP R OH
Orthosdure
Tetrahedralmechanismus 'Y
O NaOH 0 @ H\%/H
R—C R—C . RTGTOR === .
ONa -ROH oR -H  omg O RTCTOR
Verseifung Ester OH
Merke! Ester bilden sich unter Sdurekatalyse

Ester hydrolysieren im Sauren
Ester spalten im Alkalischen (Verseifung)
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Spezielle Reaktionen

CHO COONa CH,OH
) NaOH . Cannizzaro-Reaktion
(Disproportionierung)
Benzaldehyd Benzoesdure Benzylalkohol
(Natriumsalz)
CHO OH O
5 kat. NaCN Benzoinkondensation

(J 1

Benzoin

Keto-Enol-Tautomerie: o-CH-Gruppe in Carbonylen ist sauer (pKs = 11-25)

O
R
< R
H H
Keto-Form

Base

R%
R
H

Carbanion-Form

Enaminbildung:

(¢

R%R

H H

Keto-Form

OH

R~

.
H

Enol-Form

o©@
.
H

Enolat-Form

R_~
w)\ R
H
Enol-Form

NHR

R~
R

H

Enamin
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Aldol-Reaktion, -Kondensation

0 ) 0©
Base @
. R R
R%LR %R - ﬁ/\R
H H H H
Keto-Form Carbanion-Form  Enolat-Form
R
HO RO O
R R N
R -H0 MR
R R
Claisen-Kondensation
i Et02 0 o
t
RO <« R
>\)k OEt %OEt \%\OEt
H H H H
Carbanion-Form  Esterenolat-Form
@O\/OEt 0 6 O
R R
~ %OEt - Ft O@ MGE ¢
R R
Mannich-Reaktion (Aminomethylierung)
R\ H o
R,NH + H,CO =—=  N=< OH
R H
O
R
o | Ry
H H
(@]
R.
ITI R
R R

Mannichbase
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