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Aldehyde und Ketone



Aldehyde und Ketone r

» Carbonylverbindungen

- funktionelle Gruppe: C=0 0
(Carbonylgruppe, Ketogruppe, Oxogruppe)

e C=0O mit H verknupft: Aldehyd H

e C=0 mit 2 C-Resten: Keton
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Aldehyde und Ketone

Eigenschaften:

* relativ polare Verbindungen
 weit verbreitet in der Natur
 grol3e Stoffvielfalt
» niedere Aldehyde und Ketone sind
mit Wasser gut oder teilweise mischbar

 Die stark polare C=0-Gruppe bestimmt die Reaktivitat.
» Siedepunkte liegen niedriger als bei den entsprechenden Alkoholen.

Wasserstoffbriickenbindung:

 Stoffe mit acidem Wasserstoff (Wasser, Alkohole,
Sauren) bilden zum stark negativierten O in den
Carbonylverbindung H-Bricken aus.

 Dies bewirkt die Ldslichkeit niederer C=0-
Verbindungen in Wasser.
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Die Carbonylgruppe

* sp2-Hybridisierung am Kohlenstoff

* trigonale Geometrie am C (Bindungswinkel 120°)

* Doppelbindung zwischen C und O

* SP?c"Po)-c-Bindung und p )-poy--Bindung
 Bindungslange C=0: 124 pm (C-OH: 143 pm)

* Die C=0-Bindung ist stark polarisiert (C positiv, O negativ).

» Carbonylverbindungen werden in fast allen Reaktionen am
positivierten Kohlenstoff nucleophil angegiffen.
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Nomenklaturregeln fur Aldehyde

1) Benennung des Kohlenstoffgertstes
(Hauptkette, Seitenketten) analog zu
Kohlenwasserstoffen (Alkanen / Alkenen /

0O

/3\)]\

1 'H

4 2
CH,-CH,-CH,-CHO

Butanal
Alkinen), Endung -al utana
2) -CHO als Substituent:
-carbaldehyd O
3) aromatische Aldehyde werden als
Benzaldehyd-Derivate benannt H
Benzaldehyd
Name Trivialname Zahl C Formel
Methanal Formaldehyd 1 H-CHO
Ethanal Acetaldehyd 2 CH,-CHO
Propanal Propionaldehyd 3 CH;-CH,-CHO
Butanal Butyraldehyd 4 CH,-CH,-CH,-CHO



Nomenklatur von Aldehyden

3 O
Br~ 4 2

H ~CH,

O
4-Brom-butanal O_{ OH
@) H 4-Hydroxy-3-methoxy-

/44 Cyclopentan- benzaldehyd (Vanillin)
/ H carbaldehyd

_ @) H
2-Propenal (Acrolein)
H
@) H O
Nl OH H Cl
2-Methyl-butanal 2,3-Dihydroxy- 3-Chlorbenzaldehyd

propanal (meta-Chlorbenzaldehyd)



Nomenklaturregeln flir Ketone j’\

1) Ubliche Benennung des C-Geriistes, H,C CH
Position der Ketogruppe mit (moglichst
kleiner) Zahl, Endung -on

3

Propanon

. (Aceton)
2) Bezeichnung der an C=0 gebundenen

Reste (alphabetisch), Endung -keton 5

3) Angabe als Substituent:
Prafix -keto oder -oxo

Butanon /
Ethylmethylketon

Ethylphenylketon Cyclohexanon 3-Buten-2-on



Nomenklatur von Ketonen

e Br/\/ﬁ\/\Br

O

Dipropylketon 1,5-Dibrom-3-pentanon
(4-Heptanon, 4-Oxoheptan)

O O
o o HO O
)\_L >—<3 2
723 4 H,C CH,1 O
Butandion 3-Hydroxy-2-butanon 1, 3,5-Cycloheptan-trion

(Butan-2,3-dion)



Herstellung von Aldehyden: Oxidation von primaren Alkoholen

Primare Alkohole werden zu Aldehyden oxidiert.
Als Oxidationsmittel verwendt man z.B. Chrom-(VI)-oxid (CrO,) oder

Mangandioxid (MnQO,).

1 @)
0X. +1//
R—CH,OH —= R—C
H

Aldehyde stehen im Oxidationsgrad zwischen Alkoholen und Carbonsauren.
Die Oxidation von Alkoholen geht leicht bis zur Saurestufe.
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red. H red. OH

Aldehyd = Alkohol dehydrogenatus




Herstellung von Ketonen

Oxidation von sekundaren Alkoholen

Sekundare Alkohole werden zu Ketonen oxidiert.
Als Oxidationsmittel verwendt man K,Cr,O,, CrO, oder MnO.,,.
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Aromaten werden durch Saurechloride (R-COCI) am Ring substituiert
(elektrophile Substitution, Acylierung). Es entstehen Arylalkylketone.
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Aldehyde / Ketone: Reaktion mit Nucleophilen

Carbonylverbindungen reagieren mit Sauerstoff-, Stickstoff- und
Kohlenstoff-Nucleophilen. Das negativierte Nucleophil greift am
positivierten Carbonylkohlenstoff an. Die Primarprodukte entstehen
quasi durch Addition an die C-O-Doppelbindung.
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Aldehyde / Ketone: Reaktion mit Alkoholen

Carbonylverbindungen reagieren mit Alkoholen zuerst zu
Halbacetalen / Halbketalen, danach zu Acetalen / Ketalen.

\ /OH \ /OR
C=0 +R-OH /77— C\ + R-OH =/—*= C\ + H,0
/ “oR / “or
Halbacetal / Acetal /
Halbketal Ketal

Acetale / Ketale sind im Basischen stabil, werden
aber durch starke Sauren wieder gespalten.

HQ H,Q _O-CH,-CH,
C=0 +2CH,-CH,OH === S
¥ "H,0 H O-CH,CH,

Acetaldehyd-
diethylacetal




Aldehyde / Ketone: Reaktion mit Alkoholen

\ /OH \ /OR
C=0 +R-OH =+—*= C\ + R-OH I—= C\ +H,0
/ “or / “or
Halbacetal / Acetal /
Halbketal Ketal

Wird als Alkohol ein Diol (z.B. 1,2-Ethandiol) eingesetzt,
entstehen sehr stabile cyclische Acetale / Ketale.

H.Q HO HG o
C=0 + . \C/ Aceton-

/ N lykolketal
H,C HO - H,0 HC/ 0O glykolketa
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Aldehyde / Ketone: Reaktion mit Wasser

Carbonylverbindungen reagieren mit Wasser reversibel zu
Aldehydhydraten / Ketonhydraten. Das Gleichgewicht liegt
bis auf wenige Ausnahmen auf Seite der Ausgangsstoffe.

/OH hvdh
C=0 +H-OH ——= C Aldehydhydrat

AN
/ o4 Ketonhydrat

Stabile Hydrate bilden z.B. Formaldehyd und Chloral
(1,1,1-Trichloracetaldehyd.) Chloralhydrat wird als
Narkotikum in der Tiermedizin verwendet.
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Formaldehyd- Cl H Cl
hydrat Chloralhydrat




Aldehyde / Ketone: Reaktion mit Amin-Derivaten

Carbonylverbindungen reagieren mit verschiedenen Aminogruppen
unter Addition an die Doppelbindung, gefolgt von Wasserabspaltung.
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Aldehyde / Ketone: Reaktion mit Amin-Derivaten

\ o+ & |
R-NH, M= - —C—N—R ——= C=N—R
/ | H - H,0
OH
H3C\ HBC\ .
F=N—NH, =N—OH C=N—OH
H,C C=N—OH
H C/
Acetonhydrazon 3
y Cyclohexanon-
H Butandion-dioxim oxim
\
/C=N_N H, « “Diacetyldioxim” * wichtiges
HC « Reagenz zum Zwischenprodukt
> Nachweis von » Ausgangsstoff fur
Acetaldehyd- Schwermetallen (Ni) Polyamide (Perlon)

hydrazon




Perlon aus Cyclohexanon-Oxim

' OX.
1O -—O= O~

HzN'OH Umlagerung NH

(cyclisches Amid =
Amin + Saure)
0O 0O 0]
| 1| |
H—(CHZ)5 C H (CH,)—C l H (CH,)-—C

Polyamid 6 (Perlon)

Polyamide sind wichtige Kunststoffe und chemisch sehr
widerstandsfahig.



Aldehyde / Ketone: Cyanhydrine

Carbonylverbindungen addieren Cyanide (CN-) bzw.
Blausaure (H-CN) unter Bildung von Cyanhydrinen.
Cyanid und Blauséaure reagieren als C-Nucleophil.

Cyanhydrine konnen zu a-Hydroxycarbonséauren verseift

werden.
HO{ //O
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C=0 + CN =—= (Ijo_ - (IZOH - C—OH

Cyanid




Aldehyde / Ketone: Cyanhydrine
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Amygdalin ist das Cyanhydrin des Benzaldehyds. Es ist in Bittermandeln
und Steinobstkernen enthalten und wird enzymatisch in Benzaldehyd
und HCN gespalten oder zu (-)-Mandelsaure verseift.

Oy -OH
H—1—O—H H— O—(Gluc)2
H* Enzym + HCN
-
+ 2 Glucose

Mandelsaure Amygdalin Benzaldehyd

Acute intoxication and death had been reported in children following ingestion of apricot seeds
which are capable of releasing 217mg of cyanide per 100 g of moist seeds.



Aldehyde / Ketone: Aldol-Reaktion

Die Aldolreaktion ist eine der wichtigsten organischen Reaktionen zur
Knipfung von C-C-Bindungen, besonders auch im Zellstoffwechsel.
Es reagieren zwei Aldehyde (Ketone) zu Produkten, die eine Aldehyd-
und eine Alkoholgruppe tragen (daher Ald-ol).
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Wasserstoffatome, die Carbonylgruppen benachbart sind (a-Stellung)
sind acid (“C-H-acid”), d.h., sie kdnnen leicht als Proton an eine Base
abgegeben werden. Dabei bleibt ein Carbanion zurick.

Die Aciditat vom a-Wasserstoff beruht auf:

« dem induktiven Effekt der C=0-Nachbargruppe

» der gro3en Stabilitat des entstehenden Carbanions (Mesomerie)



Aldehyde / Ketone: Aldol-Addition

Die Aldol-Addition verlauft in zwei Schritten:
* Abspaltung eines H* in a-Stellung von Aldehyd 1
« Addition des Carbanions an die C=0O-Gruppe von Aldehyd 2

. i}
(4 0 nd e H\Ei 0

CE—_
H,C” “H CHY” “H  H,c” CH, “H HCT CH, H

3-Hydroxybutanal
@) ("Aldol")

Erfolgt als dritter Schritt die Eliminierung von Wasser, spricht man
von einer Aldol-Kondensation.



Aldehyde / Ketone: Aldol-Addition
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- N
Zimtaldehyd

(1-Phenylpropenal)

Bei der Aldol-Kondensation wird letztlich im Aldehyd 1 die
Doppelbindung zum Sauerstoff durch eine Doppelbindung
zum a-C im Aldehyd 2 ersetzt.



Eigenschaften von Aldehyden / Ketonen

Keto-Enol-Tautomerie

* Aldehyde und Ketone in der Ketoform liegen stets im Gleichgewicht
mit der Enolform vor. Die Ketoform ist normalerweise stark bevorzugt.
 Das Enol enthalt eine OH-Gruppe (0l) an einer Doppelbindung (en).

« Man spricht von Keto-Enol-Tautomerie (Konstitutionsisomerie).

« Ketoform und Enolform (Tautomere) unterscheiden sich in der
Position eines H und der Position der Doppelbindung.

! T
T C e (lj—C
Keto-Form Enol-Form

Das Gleichgewicht zwischen Ketoform und Enolform ist
von der Temparatur und vom Losungsmittel abhéangig.



Eigenschaften von Aldehyden / Ketonen

Keto-Enol-Tautomerie

0 H
! !

H3C/ \CHB ch/ §(:|-|2 Einfach Aldehyde und Ketone
Aceton Aceton liegen fast ausschlieldlich in der
(Keto-Form: (Enol-Form: Ketoform vor.

99.9997%) 0.0003%)
H
NN
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N AU\ - = C ~C
H,C™  "C" CHy H,C” ~CZ CcH,
H H
2
2,4-Pentandion 2,4-Pentandion
(Keto-Form: 24%) (Enol-Form: 76%)

Die Enolform von 1,3-Dicarbonyl-Verbindungen ist durch
intramolekulare Wasserstoffbricken stabilisiert.



Aldehyde / Ketone: Cannizzaro-Reaktion

Aldehyde und Ketone, die kein acides H in a-Position haben, geben im
basischen Milieu keine Aldol-Reaktion, sondern werden gleichzeitig
zur Saure oxidiert und zum Alkohol reduziert (Disproportionierung).
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Die Umsetzung heil3t Cannizzaro-Reaktion.



Reduktion von Aldehyden / Ketonen

\ 2 -2 + .
2R H_%_O— e Ll—%"-é.ﬁl
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Carbonylverbindungen (Aldehyde / Ketone) werden durch
Hydridionen (H) zu Alkoholen reduziert.

Als Reduktionsmittel verwendet man:

» Metallhydride (LiAIH,, NaBH,)

» Wasserstoff mit Katalysatoren (Pd, Pt, Ni)

0 H 0 H
. Ho/He \_-OH
_— /‘f\ —_— /C\
Aldehyd primarer Keton sekundarer
Alkohol Alkohol

Aldehyde ergeben primare Alkohole,
Ketone ergeben sekundéare Alkohole.



Oxidation von Aldehyden und Ketonen

Aldehyde werden sehr leicht zu Carbonsauren oxidiert, wobei der
Reaktionspartner reduziert wird.
Aldehyde haben daher eine ausgepragte reduzierende Wirkung.

O @)
// OX. /Y
R—C —_— R—C
\ \
H OH

Ketone werden unter denselben Reaktionsbedingungen nicht oxidiert.
Oxidation zur Carbonséaure wirde C-C-Bindungsspaltung erfordern.

@)

Il OX. _

C\ Kelne
RT R Reaktion

Durch Oxidation lassen sich Aldehyde einfach von Ketonen unterscheiden.



Oxidation von Aldehyden und Ketonen

Typische Oxidationsreaktionen von Aldehyden sind:

» Autoxidation (Reaktion mit Luftsauerstoff)

« Oxidation durch Silbersalze (Entstehung eines Silberspiegels)
« Oxidation durch Kupfer(ll)salze (Reduktion zu rotem Cu,0)

O2
2 R-CHO —*= 2 R-COOH

Die Silber-Probe mit Silberdiamminkomplexen weist Aldehyde nach.

2 [Ag(NH,),]* + R-CHO + 2 HO™ —® 2 Ag + R-COOH + 4 NH; + H,O

Aldehyd-Nachweis mit Fehling’scher Lésung

2 Cu** +R-CHO +2HO™ —* Cu,0 + R-COOH + 2 H*




Wichtige Aldehyde: Formaldehyd (Methanal)

Formaldehyd wird technisch durch Dehydrierung von Methanol
hergestellt.

Ag
CH,-OH ——= H,C=0 +H,
~ 600°C
« Monomerer Formaldehyd ist ein giftiges, stechend riechendes,
cancerogenes Gas (Kp -21°C).

e Die waldrige LOsung (37%) heil3t Formalin.

* Beim Stehen bildet sich ein Trimer (Trioxan) oder der
langkettige Paraformaldehyd (weil3, pulvrig), aus dem durch
Erhitzen HCHO wieder freigesetzt werden kann.

O H
H 7N
3 >=o —_— H2(|: CI:HZ n >=O —_—
H O\C/O H
H, -O-CH,- [O-CH,-],, -O-CH,-




Formaldehyd (Methanal)

Formaldehyd wird in als Konservierungsmittel
eingesetzt.

Formaldehyd reagiert mit den Aminogruppen von Proteinen. Es
kommt zur dreidimensionalen Vernetzung, damit zur Hartung und

Konservierung.

R-NH, + CH,O — R-NH- CH,OH

R-NH-CH,OH + R’-NH, —* R-NH-CH,-NH-R" + H,0O

Formaldehyd verbleibt letztlich als Methylengruppe (-CH,-)
zwischen zwel Aminogruppen.



Formaldehyd (Methanal)

Formaldehyd wird in grof3en Mengen in der Kunststoffindustrie zur
Herstellung von Melaminharzen eingesetzt. Formaldehyd vernetzt die
Aminogruppen von Melamin, es entstehen dreidimensionale
Makromolekile. Melaminharze sind typische Duroplaste (Isolatoren,

Gebrauchsgegenstande, Geschirr).
NH

)\2
NN
| + N HCHO —=
Z
H,N N NH,




Formaldehyd (Methanal)

Formaldehyd wird in grof3en Mengen in der Kunstsoffindustrie zur
Herstellung von Phenolharzen (Bakeliten) eingesetzt.

Zuerst werden Phenole mit HCHO zu Hydroxymethylphenolen
umgesetzt. Diese werden dann zu dreidimensionalen Makromolekilen
kondensiert. Phenolharze sind typische Duroplaste.

H H Kondensation
CH,OH - H0
-_— —
+ HCHO

AL

CLICL, .




Formaldehyd (Methanal)

Mit Ammoniak reagiert Formaldehyd zu

Hexamethylentetramin (Urotropin).

N N
LN\/ O,N

2

Urotropin

N
I

VNW Hz?’N\csz

N
/\C
H

O,

/N\

NO

2

"Hexogen”

2

Die Stickstoffatome in Hexamethylentetramin bilden die Ecken
eines Tetraeders, die CH,-Gruppen liegen Uber den Seitenkanten.

Urotropin wird zur Harnwegsdesinfektion verwendet.
Durch Nitrierung bildet sich der Sprengstoff Hexogen.



Acetaldehyd (Ethanal)

Acetaldehyd wird
technisch durch

Pd/Cu
CH,=CH, + 120, —*= H C—C

H

O Oxidation von Ethen

an Katalysatoren
hergestellt (Wacker-
Prozeld).

» Acetaldehyd ist eine giftige, stechend riechende, niedrig siedende

FlUssigkeit (Kp 28°C).

» Acetaldehyd wird meist zu Essigsaure weiteroxidiert oder durch

Aldolreaktion weiter umgesetzt.

* Acetaldehyd bildet ein Trimer (Paraldehyd, Schlafmittel)
und ein Tetramer (Metaldehyd, “Trockenspiritus”).

H _ H

H, H
\I_ H;/O\I(c:H3

O O

><O H c)I\ /€H

3 O

H,C H H CH,




Aceton (Propanon)

Aceton wird technisch durch Oxidation von Propen (Cu-Pd-
Katalysator) hergestellt (Wacker-Prozeld).

O

Pd/Cu
H,C—C=CH,+ 1/2 0, —*

H H,C~ ~CH

3 3

» Aceton ist eines der wichtigsten Losungsmittel (Industrie,
Technik, Lacke, Farben).

« Aceton ist eine farblose, brennbare Fllssigkeit, in jedem
Verhéaltnis mit Wasser mischbar.

* Bei Diabetes tritt Aceton im Harn auf.



Acrolein (Propenal)

Acrolein ist eine stechend riechende Fllssigkeit.
Es entsteht beim Uberhitzen von Fett aus Glycerin
(1,2,3-Propantriol).

H,C—OH Keto-
| -2 H,0 Yl Enol
—_— ——
HC—OH ﬁ ¥ ﬁ
H,C—OH CH, L




Kohlenhydrate

Alle Zucker als monomere Bausteine von Kohlenhydraten
besitzen eine Aldehydgruppe oder eine Ketogruppe.

NP CH,OH
H—C—OH ¢=0
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—0H
CH,OH CH,OH
D-Glucose D-Fructose

Zucker mit Aldehydgruppe (Aldosen) wirken reduzierend (werden
oxidiert), Zucker mit Ketogruppe (Ketosen) sind nicht reduzierend.



Behandelte Stoffklassen und Reaktionsmechanismen

Aldehyde / Ketone: Addition von Alkoholen

Halbacetal / Halbketal

\ _OH \ _OR
C=0 +ROH =—= C_ *R-OH ==—= € +H_0
/ “or / “oR

Acetal / Ketal

Aldehyde / Ketone: Addition von Amin-Verbindungen

rd

C

/\

C

7 N

C

\

=0 + R=NH, —=* C=N—R
- . -H,0 /
primares Amin
—0O + H,N—OH —s C=N—OH
Hydroxylamln - H0 /

=0 +
Hydrazm

H,N-NH-R ——*= C=N

Imin
(Schiff’'sche Base)

Oxim

N
H

H,0 /

R  Hydrazon




Behandelte Stoffklassen und Reaktionsmechanismen

Aldehyde / Ketone: Addition von Cyaniden

\ N HO( 20
\/\_ Cl: H* (l: H,0
C=0 + CN =—= i: Qo —= C—0OH —™* —C—OH
Cyanid | Cyanhydrin |
Aldehyde / Ketone: Aldoladdition / Aldolkondensation
@) @)
Lo —
+ OH™ _
H,C” H CHy” H
0O @) - 0 H @)
¢ 1 N TS
AT O AN N A 7N
H.C H CH; H HC CH, "H HC CH, H
3-Hydroxybutanal
H ICI) Iil ﬁ ("Aldol")
Hw<
C C —_— Ca C
HC” SCH, H -H,0 HC” ScH  H




Behandelte Stoffklassen und Reaktionsmechanismen

H O OH
Aldehyde / Ketone: | (I: g < — =(I:_
Keto-Enol-Tautomerie |
Keto-Form Enol-Form
Aldehyde / Ketone: Reduktion zu Alkoholen
0 H 0 H
el HoH N\ orOf
— 7\ 7 \\
R H R ! OH R R’ R R’
Aldehyd prim. Alkohol Keton sek. Alkohol
Aldehyde: Oxidation zu Carbonséauren
O O O
/  ox. U I 0X. |
R—C — R—C C Keine
\ \ Pt :
H OH R R Reaktion
Carbonsaure




