Aldehyde und

Ketone

Carbonylverbindungen
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Konstitution

Name Siedepunkt Loslichkeit

(Trivialname) (°C)

(g /100 g Wasser)

Methanal -21
(Formaldehyd)

Ethanal 20
(Acetaldehyd)

Propanal 49
(Propionaldehyd)

Butanal 70
(Butyraldehyd)

Benzaldehyd 178

2-Hydroxybenzaldehyd
(Salicylaldehyd) 197
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mischbar

16

0,3

1.7



)J\ 2-Propanon 56 mischbar
H3C™ CHs (Aceton)
O
H C)'K,CHa 2-Butanon oder 80 26
3

Ethyl-methyl-keton

<:>:O Cyclohexanon 157 wenig loslich

/U\ Methyl-phenyl-keton 202 wenig loslich
HgCs~ “CHj (Acetophenon)

Die Siedepunkte liegen hoher als bei den jeweils zugrunde-
liegenden Alkanen, eine Folge des polaren Charakters der
Carbonylgruppe. Niedermolekulare Aldehyde und Ketone
sind in Wasser |0slich, Ursache sind Wasserstoffbrucken

gemal3 C=0 - - - - - H-O-H.
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n-Bindung in Aldehyden und
Ketonen

R ( )
HO OI—L_L-'I- O
h -'-."l_

-r:” H—-_E'--E_,_‘G 7 -1_ RC"—'_'H ,fﬁr
Formaldehyd UU U& -~ Ethen
J;-

Trotz der strukturellen Parallelitat besteht ein wesentlicher Unterschied: Die
C=C-Bindung ist unpolar, die C=0-Bindung dagegen ist polar.

K“\ I"H“ \\‘\., + l-l_ H‘«.ii* 'I'ﬁ'_
C=0: —0: oder C=
f_,.-"" B /-’[: Q ..l-__,.-"' 5

Carbonylgruppe
(zwei mesomere Grenzstrukturen)
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Spektren von Aldehyden und Ketonen

IR-Spektren: starke Banden um 1 700 cm™' — Streckschwingung der C=0-
Bindung. Konjugation mit einer Doppelbindung — Erniedrigung der
Schwingungsfrequenz um ca. 35 cm-'

i._/) 1710 cm-1 j}\._) 1730 cm-1 i‘_/ 1740 em-1

R R R H R OR'
Keton Aldehyd Ester
o 1710 em-1 »0: 1675 cm- :0:
Cyclohexanon Cyclohexenon (2 mesomere Grenzstrukturen)
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NMR-Spektren
Aldehyd — ein Signal bei ca. 9,5 ppm:

ﬁ' 9.7 ppm
mca:
6-Wert aus dem TH-NMR-Spektrum
ﬁr_ 209 ppm
C 0O 202ppm O 171 ppm

[P y’“

6-Werte aus den 13C-NMR-Spektren
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Darstellung von Aldehyden
und Ketonen

1. Durch Oxidation von prim. Alkoholen erhalt man Aldehyde,
von sek. Alkoholen — Ketone:

H H - Cl

o= A, 8 L

R OH — R O R O
—-HCI
prim. Alkohol Aldehyd Carbonsaurechlorid
O
Yol TS SR
R R' R R' - 30 °C R Cl
sek. Alkohol Keton Carbonsaurechlorid
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2. Aldehyde und Ketone aus Alkenen durch Ozonierung:
H

CHs; s O I 0 G;: N CHsj
- + T/
2. H D 1Zn
’ HO H

IsuEugenal Vanillin Acetaldehyd

3. Ketone aus Alkinen durch Wasseraddition (Kutscherov):

OH
++ /°
%Lc;; , Hg iELC g
- C.___ H + Hi D HE S Dq ,

CH,

1-Acetylcyclohexanol
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4. Aromatische Aldehyde (Vilsmeier-Reaktion) und Ketone
(Friedel-Crafts) durch Acylierung von Aromaten:

\ o N G POCI, \ D
o —H 4 N—4 T O C
L o e e _,;"_f____' H 32 H

Anisol Dimethylformamid 4-Methoxybenzaldehyd

0 0

e 1 AlICI3

o ! — HCI
Isopropyl-phenyl-keton

5. Technische Herstellung von Aldehyden und Ketonen.
Formaldehyd: Durch Oxidation von Methan mit Luft bei 450 °C und 10-20
atm:

Katalysator O
CHs + O - H—C +  H,0
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Acetaldehyd und Aceton: Aus Ethen oder Propen durch Oxidation an der Luft:

H OH O
/ PdClz / CuClz / Keto-Enol-
Y % Tautomeris.
H H H
Ethen Acetaldehyd (95%)
H OH Q
/ PdClz / CuCls / Keto-Enol- |
H,C=C + [O] - H,C=C g )\
N Y Tautomeris.
CHs CHs

Propen Aceton (92%)

Benzaldehyd: Aus Toluol entweder durch katalytische Oxidation oder durch
Chlorierung + Hydrolyse:

O
CH J'.li ”
3 "~ C‘M
0:/600 °C H OH
Mo-oxid (Katalys.) +
Toluol Benzaldehyd Benzoesaure

(Nebenprodukt)
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CHs, CHCI»
U cl, @/ H,0, Ca(OH)s @/

Benzalchlorid Benzaldehyd

I
Cuy

Aufgabe:
Wie gelingen folgende z.T. mehrstufigen Reaktionen?

(@) Cycloalken
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Nucleophile Additionen (Ay) an die
Carbonylgruppe

1. Reaktivitat von Aldehyden und Ketonen:

O OH
Addition |
- H—OH - R—C—R
R R |
OH
O O
substitution
J\/F@{ + Cls - n R + HC|
R o
Cl
Addition eines Addition eines
Elektrophils Nucleophils R
R. *~_ _R Abstraktion K‘“—”"'":;;H R
S~ als H-Radikal 07 ™~
Abstraktion
H\_/ H ~ als Proton
Alken Aldehyd oder Keton
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Aldehyde sind reaktionsfahiger als Ketone.

O Qo

I 54 | =4
H”C“R H’C“R
Aldehyd Keton

(maRige Stabilisierung von &%) (betrdachtliche Stabilisierung von &%)

Reaktivitatsabfall bei nucleophilen Additionen an die Carbonylgruppe:

F,C-CH=0 > H-CH=0 > Alk-CH=0 > Ar-CH=0 > Alk,C=0 > Ar,C=0

Nucleophile Addition (Ay) allgemein:

@

E

5+ ( V5 2O 3
B+ Nl SC—0—
An ~ O -~ {F < ’f? o
tetraedrische
Nu? Zwischenstufe
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Nucleophile Additionen (Ay) (Fortzetzung)

2. Beispiel: Addition von Blausaure (Cyanwasserstoff):

QCH@' + SC=N QCH—O —

Mandelsaurenitril,
_,... CH— H Benzaldehydcyanhydrin oder (IUPAC)
2-Hydroxy-2-phenylethannitril bzw.

2-Hydroxy-2-phenylacetonitril

Aktivierung durch Protonierung:

malig reaktiv sehr reaktiv

R i' .u ’,.-"”“_—_“"1 ' -""' ___q__hﬁq“"a _ XH .

~C=0:" + H—Br —— C—0—H + X — --C—0—H

R~ w R"" RRI =
Keton Keton, protoniert
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3. Addition von Wasser: Hydrate (gem-Diole)

i T
C + H,_:-":' - R—C—R’
R™ R |
Gleichgewicht ! OH
ein gem-Diol
:0: . :0: OH
Ch7 L 2 iy |
Cr + :OH; —— C_.* H T R—C—R’
A Ty e ~
R R ﬁ,} O |
| OH
H

tetraedrische Zwischenstufe

z. B. Formaldehyd wird durch Wasser fast vollstandig in das Hydrat Gberfthrt;
Aceton dagegen kaum (nur 0.2% Hydrat). Die Ruckreaktion nennt man oft

Erlenmeyer-Regel.
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ein Kristallines Hydrat:

I T
/J\ + H,O —— Cl;C—C—H
ClsC” TH ’ O
: OH
Chloral Chloral-hydrat,

Schmp. 57 °C

4. Addition von Alkoholen. Halbacetale und Acetale:

O {?H
)J\ + H—OCH; —_ H;C—C—H
HsC~ TH |
Methanol GCH3

Acetaldehyd
1-Hydroxy-1-methoxyethan,
ein Halbacetal
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- 94 %
™ -

6 %
Y
:ﬂH e 0~ TOH
S-Hydroxypentanal cyclisches Halbacetal

Cyclische Halbacetale treten besonders haufig bei Zuckern auf:

OH OH

' OH HO ’ OH
— = \J\/\r > 99%
oH “‘@

HO

0,002%
e ﬁ
HO—H,C" , HO—H,;C O OH
H
Glucose Glucopyranose
(ein Pentahydroxyaldehyd) (ein Halbacetal)
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Die Acetalbildung aus dem Halbacetal erfolgt nach folgendem

Mechanismus (H®-Katalyse):

=t H H_-- H i
-0 G+ R_, R R R'
| * C ~H20
R—{I.‘.—R’ —=  R— nlz R — clo—
_H +* 2 :
OR OR R QR
ein Carbenium-lon
Halbacetal (2 mesomere Grenzstrukturen)
e H. -- R ..
/.r' | “'M.HH lI::,:I-- :D R
R+ R H. -- R “T ~H' |
\( + o) —= R—C—R’ — R—C—R’
“ | +H |
OR OR OR
Acetal

Carbenium-lon

Acetal, protoniert

Ein stabilisiertes Carbenium-lon reagiert mit einem zweiten Alkoholmolekdl
zum protonierten Acetal und weiter zum freien Acetal.
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5. Addition von Aminoverbindungen. (a) Addition primarer
Amine: man erhalt Imine, auch Schiffsche Basen genannt:

N : H"/Toluol Hng Q
=0 + HaN = C=N. + H»0

HsC H,C

Cyclohexylamin, ein Imin
ein primares Amin

Addition weiterer primarer Aminoverbindungen —
anorganische Verbindungen mit freien NH,-Gruppen
reagieren mit Aldehyden und Ketonen:

H.N"”H I:I NH>
HN—OH HoN—NH; OszN NO; O
Hydroxylamin Hydrazin 2.4-Dinitrophenylhydrazin Semicarbazid
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Beispiele: — Oxime:

H H OH H
S ety H+ \ / \
F$G + HzN—OH 3 HC:N' + F:N
- 2.\ _H, .
H3C Hydroxylamin H3C (E)- H3;C ). OH

Acetaldehyd

— Hydrazone:

. . NH,
R\h Hz N NTE _ R;C:Nf + H,0
H .

C=0 R
/S ein Hydrazon
1
Aldehyd H,N” =" ~CgHs R, NH—CgHs
oder Keton o - HCZN__ + H30

ein Phenylhydrazon
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—> Semicarbazone:

R N. NH
%, . 2
c=0  HN""7 H
/ 0 . R\C_N_,_..H NH, A
H H* er — M. Y + .
Aldehyd O
oder Keton ein Semicarbazon

Iminderivate wie Oxime oder Dinitrophenylhydrazone
kristallisieren sehr gut und haben scharfe Schmelzpunkte. Sie
sind dadurch zur Identifizierung und Charakterisierung von
Aldehyden oder Ketonen hervorragend geeignet.

Aufgabe:

Weshalb reagiert bei der Umsetzung von Aldehyden oder
Ketonen mit C4H;—NH-NH, oder H,N-CO-NH-NH, stets das
endstandige Hydrazin-N-Atom?
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b) Addition sekundarer Amlne A, — Enamine.

iy e ) e = 0RO

dipolare Zwischenstufe

+
i H E D ‘>
[:::H__\:::>} 3 [:::LJ 20 "

Enamin Iminiumverb.

6. Addition (Ay) von metallorganischen Verbindungen
(Grignard-Reaktion):

Et C2Hs CyHs
8+ 8- | verd. HBr |
BrMg—CH; + fCK_P —= H;C —Clt—DMgBr — = H3C—L|'.:—DH + MgBr,
Et C,Hs C2Hs
ein Magnesium-alkoholat Alkohol
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Oxidation von Aldehyden und Ketonen
zu Carbonsauren

0O 0O
) ST |
R H R OH
Aldehyd Carbonséure

Reduktion von Aldehyden und Ketonen
zu Alkoholen

I.'Z‘J HO H
Mi
- H—H —
Cyclopentanon Cyclopentanol

Katalytisch mit Wassestoff oder mit komplexen Hydriden
(LiAlH,, NaBH, u.a.)
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Keto-Enol-Tautomerie

O OH OH

R L H™ oder OH~ R #_;,;J\ H J\
\f’“ R . - \[ R + -

HH H R

Keto-Tautomer Enol-Tautomer Enol-Tautomer
(cis) (trans)

Besonders ausgepragt beim Acetessigester und Acetylaceton:

93 % 7 %

£ 'rl".n'

H H v

Acetessigsaure-ethylester
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87 %
13 9%
i} H
P
)] 0 G__j. {_.D
2.4-Pentadion - A B i C

(Acetylaceton)

Der hohere Prozentsatz an Enol in Acetessigester und 2,4-Pentandion
beruht auf zwei Grinden: (1) Die Doppel-bindung des Enols wird durch
die C=0-Doppelbindung stabilisiert, da beide Doppelbindungen in
Konjugation zueinander stehen. (2) Im Enol kann sich eine H-Brlcke
ausbilden, die ebenfalls zur Stabilisierung beitragt. Beim Aceton ist eine

geringe Menge an Enol:
O

)J\ >899 % ~0,0002 % OH
!
-— HyC=C
A

Aceton C HE.
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Keto-Tautomer Enol-Tautomer
13 % 87 %

| ||
Vo S ]

E-CH T
E-OH K-CHy K-CHy
THS
D 5, S 1 ¥
L L e Bt i T TR T T | B Trrr T | L
ppm 16 15 5 4 3 2 1 0

TH-NMR-Spektrum (80 MHz) von 2,4-Pentandion (Acetylaceton)
E = Enol, K = Ketoform
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Aldoladdition und Aldolkondensation

(a) aus Acetaldehyd:
O Q OH O
J\ /|k verd. NaOH, 5 *C M
+ —
H;C H H,C H H
Acetaldehyd 3-Hydroxybutanal
ein Aldol
(b) aus Aceton:
0 O OH O
J\ | BaO (fest), 20 °C
+ .__,.-"'h"-._‘_ ___"" L
H;C CHs H4,C CHj; - CHs
Aceton 4-Hydroxy-4-methyl-
z-pantanan
ein Ketol
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Mechanismus
Basenkatalysierte Addition:
:0 :0: :0:  :0:
— T ‘.) + H
J{f N m,ﬁ}\ — /J\)l\ Aldol
HsC~ H H,C™ "H H -y
Enolat-lon Aldolat-lon
Protonenkatalysierte Aldoladdition:
ll+ LI " ow -.-+
CDH o QDH :OH OH ot
)E’j + H‘“mj)\ — = Ketol
Hs;C CHs, H-C CHj, - CHy + H
Aceton (protoniert) Aceton (Enol) Ketol (protoniert)

Aldoladditionen sind Gleichgewichtsreaktionen !
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" J
Aldole und Ketole verlieren bei erhbhter Temperatur leicht

Wasser, wobei a,3-ungesattigte Aldehyde oder Ketone
entstehen (Crotonisierung):

OH H ) H
H oder OH : 50 °C )\
X0 p— s 0 + H-,O
H

3-Hydroxybutanal

2-Butenal (Crotonaldehyd)

OH H ~OH H H
_ ~Hz20 - - OH % )\
=g *+ /OH N 0 X

ein Enolat-lon

Treibende Kraft der Wasserabspaltung ist die Bildung eines
konjugierten Systems ! Die Reaktion zweier Aldehyd- oder
Ketonmoleklle unter Wasseraustritt heil3t Aldolkondensation.
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Intramolekulare Aldoladdition unter Bildung eines
cyclischen Produkts:

O
/_\ H verd. NaOH / \}
& S * g
N (Weg a) il
i O O
1,6-Heptandion 1-Cyclopentenyl-methyl-keton

Die Aldehydgruppe ist gegentber einem nucleophilen
Angriff reaktionstahiger als die Ketogruppe (Weg a).

Intramolekulare Aldoladditionen verlaufen besonders
glatt, wenn dabei 5-Ringe oder 6-Ringe entstehen.
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Aufgabe:

Markieren Sie die Verknupfungsstellen durch gestrichelte
Linien und benennen Sie die Ausgangs-verbindungen, um
die a, B-ungesattigten Ketone A — D durch basenkataly-
sierte intramolekulare Aldolkonden-sation herzustellen.

CH3 O
|| CHS EHE,

B C D

> O
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