Organische Chemie




Organische Chemie

Vitalismus: nur lebende Organismen konnen ,organische”
Verbindungen hervorbringen

NH,OCN—H,N-CO-NH,
Heute: Lehre der Chemie der Kohlenstoffverbindungen

Ausnahmen: Kohlenstoff, CO, Metallcarbonyle, CO,, Kohlensaure und
ihre Salze, Carbide, Blausaure (HCN) und ihre Metallsalze
(Cyanide) sowie Cyansaurestoffsaure (HOCN) und ihre
Metallsalze (Cyanate)

Mehr als 19 Millionen Verbindungen bekannt



Organische Chemie

Eigenschaften:
« Zersetzung bei hoheren Temperaturen
Eher niedrige Schmelz- und Siedepunkte
Brennbar
Meist I0slich in organischen Losungsmittel
Molekul bleibt im Gegensatz zu Salzen beim Losen erhalten

Einteilung:
» Verbindungen die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen
(Kohlenwasserstoffe)

* Verbindungen die auch andere, nichtmetallische Atome
(Heteroatome) enthalten — weitere Gruppierung uber funktionelle
Gruppen

* Verbindungen mit Metallen (Metallorganyle)



Kohlenwasserstoffe

* Nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut
« Ab 3 C Atomen konnen sowohl kettenformig (aliphatisch) als auch
ringformig (cyclisch)

CHjy

Einteilung:
» Gesattigte Kohlenwasserstoffe (Alkane)
« Ungesattigte Kohlenwasserstoffe (Alkene)
» Cyclische Kohlenwasserstoffe: alicyclisch oder aromatisch



Alkane (Paraffine)

« Einfachsten Kohlenwasserstoffe

« Nur Einfachbindungen

« Kohlenstoff sp3 hybridisiert

« Name endet auf —an

« Allgemeine Summenformel: C_H, .,

C- Name Summen- | Struktur Alkvlrest
Atome Formel

1
2.

und so weiter




Alkane (Paraffine)

Homologe Reihe: Bildung durch Einfugen einer Methylen-Gruppe (-CH,-)

H H H H H H H H H
I b b
H—C—-—C—H H—C—-C—-—C—H H—-—C—-—C—-—C—C—H
I b b
H H H H H H H H H

Ethan Propan n-Butan

« Ketten nicht gerade sonder zickzackformig angeordnet
« Ab Butan konnen Konstitutionsisomere (Stellungsisomere) auftreten

n-Butan iso-Butan = Methylpropan
1 |
HC—C—C —CH —C —CC ¢
[ N ]
—C —

Isomere: Verbindungen mit gleicher Summenformel aber verschiedener
Struktur



Alkane (Paraffine)

Namensgebung (nach [UPAC):
Langste Kette (oder die mit meisten Doppelbindungen) namensgebend

*Bei mehreren gleichlangen Ketten zeichnet die mit den meisten
Verzweigungen fur den Namen verantwortlich

*Verzweigungsstellen erhalt die kleinstmogliche Ziffer

Bei gleicher Entfernung zweier Substituenten von beiden Kettenenden
erfolgt eine alphabetische Reihung

ldentische Seitenketten tragen die Prafixe di-, tri- , tetra-, ...
Weiter verzweigte Seitenketten immer Uber 1 mit der Hauptkette verknupft

*Bei identischen weiter verzweigten identischen Seitenketten verwendet
man die Prafixe bis-, tris-, tetrakis-, ...

2,2-Dimethylpropan 2,2 4-Trimethylhexan 22 A-Trimethyl-pentan
eigentlich Pentan eigentlich Nonan . |IS{]{]E:’[EJFI:' (Antiklopfmitie
1 (1 omca
|
FCH%—LE—CH:] —4C—C—C—C—C—C+- Hj[C—C'—CHa—El‘H—-C]I-I;
CH; EL Ll CH,

CHjy



Alkane (Paraffine)

4 3
- 5 ) 1 4 5
Pl
2 3-Dimethylpentan 4-Ethyl-3 B-dimethyl-octan 2 4-Dimethyl-3-(1-methylathyl)-pentan

4,4-Bis-(1,1-dimethylpropyl)-2-methyl-nonan



Alkane (Paraffine)

Siedepunkte der Konstitutionsisomere immer niedriger als der

entsprechenden n-Alkane HAC
/\/\ CH3 CH3
H,C CH, H3C
H,C
CHs CHs
n-Pentan (Sdpkt.:36,1°C) 2-Methylbutan, i-Pentan 2,2-Dimethylpropan,
(Sdpkt.:28°C) neo-Pentan (Sdpkt.:9°C)
Name Formel | Smp. | Sdp. | Anzahl
der Konsttutions-
igomere
“C °C
Methan CH, -183 | -161 1
Ethan C,H, ;1 83 | -89 1
Propan C=H-= -188 | -42 1
Butan CsHqo |-138 |-0.5 |2
Pentan CsHq> |-130 [+36 |3
Hexan CsHqq | -95 69 5
Heptan C:H.s | -91 o8 9
Octan CsHqs | -37 126 |18
Nonan CsHzn | -54 151 |35
Decan CyHoo -30 147 |75
Dodecan Ci:Hos | -10 216 | 355
Hexadecan | CigH=zy | +18 287 | 10359
Heptadecan | C17Hszs | +22 302 | 24894

Schmelz- und Siedepunkte von Alkanen, sowie die Anzahl
ihrer méglichen Konstitutionsisomere.



Cykloalkane

+ ringformig aufgebaute Molekiile
+ mittelgrofie Ringe (CS bis C8) am stabilsten
+ Bezeichnung: Prifix-,,cyclo®

+ allgzemeine Formel eines Cyclo-Alkans mit einem Ring C H,

c-Pentan c-Hexan

~oessel“form

Raumliche Form

¢-Oktan c-Heptan




Cykloalkane

Cholsterin

IHx

Campher fenthol



Konformationsisomerie

Newmanprojektion
HH
o H
A ekliptisch H A A A A
E
H H
B B B
B gestaffelt H@;H 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 360
H H

Degrees of Rotation 0



Konformationsisomerie
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Gewinnung von Alkanen

+ In der Natur finden sich die Alkane im Erddl und Erdgas
e Erdolforderung ca. 3,5 Gt/a; gesicherte Reserven 364 Gt ~ 43 Jahre
+ Daraus isoliert durch
e Destillation
e Extraktion
+ Trockene Destillation von Holz, Braun- u. Steinkohle etc.
+ Hydrieren von Kohle (Umsetzung mit Wasserstoff)
+ Erdoélfraktionen
e Petrolether (Sdp. 40 — 70 °C, hauptsiichlich Pentan u. Hexan)
¢ Leichtbenzin (Sdp. 70 — 90 °C, hauptsiichlich Hexan u. Heptan)
e NMittelbenzin (Motorenbenzin, Siedegrenze 90 — 180 °C) |

e Ligroin, Testbenzin

¢ Schwerbenzin (Sdp. 150 — 180 °C)
¢ Dieseldl (Sdp. 170 - 360 °C)

e Schwerol (Sdp. 200 - 420 °C)

iy
[

7y iy |1




Trennung durch fraktionierte Destillation
(Erdolraffination) in Erdolfraktionen

Gewinnung von Alkanen

hoch viskos

Fraktion Siedebereich Anzahl der C- Verwendung
[°C] Atome der
Bestandteile
Gas < 20 C1-Cy Brennstoff;
chem. Synthesegas
Petrolether 20-90 Cs-C5 Losungsmittel
Ligroin 90-120 Cq, Cq Losungsmuittel
Benzin 100-200 C7-Cyo Motortreibstoff
Kerosgin 200-315 C1-Cis Flugbenzin
Diesel- und Heizodl | 250-375 C15-Cis Motortreibstoft,
Brennstoft
Schmierd]l und —fett | = 350 C16-Can Schmiermittel
Paraffinwachs Fp. 50-60 Cop-Cap Kerzen
Asgphalt, Bitumen | nicht fliichtig, Strallenbau

Riickstand

fest

Festbrennstoff




Reaktionen von Alkanen und Cycloalkanen

+ Oxidation
« CH, +n0,2nC0O,+nH,0

¢ stark exotherm (Heiz- und Treibstoffe)

¢ orofie Aktivierungsenergie, brennen erst nach Ziindung

+ Bildung von chlorierten Kohlenwasserstoffen

Ch 5> ‘E : E |T|
—{:‘—H + *H‘ —» —C. +HCI =
| = -
=t i‘ —_— Radiaklische

| Substitutionsreaktion

¢ Crackprozess
500°C
zB. CyHy s > CgHyg+ CgHg + CH, + C

CHo,  — C,H,+CH,=CH,



Reaktionen in der organischen Chemie

Nukleophil: lon oder Molekul mit einem Elektronenuberschuss (freies
Elektronenpaar)
OH® RO Hal® H,0, Ro0, Rl

Elektrophil: lon oder Molekul mit einem Elektronenmangel

HT NOSF, AICK, Febrs, Hal T

elektrophiler Angriff

i

Nukleaphil e E®  Elektrophil

(hukleophiles Teilchen, Base) (elektrophiles Teilchen, Saure)
nukleophiler Angriff




Reaktionen in der organischen Chemie

Substitutionsreaktionen:

 Radikalisch

Licht oder
Radikalstarter

R—H + ¥ — R—X + HX

F = Kohlemwasserstoffkette, = = Halogen

* Nukleophil
R R o R
Mu ; I
R—é—}{ _— H—CIG:' + x© +—uh- R—C—HNu + x©
R & R

F = Kohlenwasserstoffkette, X = Abgangsgruppe (nucleofuge Gruppe)

 Elektrophil



Reaktionen in der organischen Chemie

Additionsreaktionen:

* Nukleopnhil
0° + HaD o
Mu; + — Rt_R — 2= R_t_R +0HO
Mu Mu
F = H oder Kohlenwasserstoftkette
 Elektropnhil
= = A
b=’ o+ MY — = H_él_él_ﬁ
"R R R X—Y = HHal, HoD, Haly, usw.
Alken (Subetituiertes) Alkan
(ungesattigte “Yerbindung) (gesattigte Werbindung)
.ﬁo
R R
C C
R R
Alken

(ungesattigte Verbindung)



Reaktionen in der organischen Chemie

i Chs
: . . : . Elirminisrung I
Eliminationsreaktionen: Hoee' +H® +01©
[]:H:' + 1150 = 2-Wethylprapen
HC —C—C| =—— HEC—E:::#: + CI7 —
| s
CHE I—"HE CH
hetaralytizohe Spatung _ | E o
[gezchwindigketzhestimmender Schritt) b HEC—C—DH + HI:-I-) + O
2-Chlor-2-methylpropan  Trimethylcarbeniumn-lon  SUbstiution éﬁH
(1, -Dimethy ethyl-Kation) 3
(tert. Butyksation) 2-Methyl-2-propanal

Erster Reaktionsschritt entspricht einer S Reaktion (Konkurrenzreaktion)

A
Energie
!ﬁb
|Hal H

H X

/ \ RA—LR, RC=CR, + H®+ %°
. H M
R R § RA_CR, + x@
Halogenalkan

Y

Reaktionskoordinate



Alkene (Olefine)

» Ungesattigte Kohlenwasserstoffe

« Kohlenstoff sp? hybridisiert

* Eine sp?-sp?-0c Bindung und eine p-p-1 Bindun:
« Bindung ist eben und nicht drehbar

« Name endet auf —en

* Allgemeine Summenformel: C_H,,

« Homologe Reihe: Ethen, Propen, Buten, ...

.
B
H H

H H L Br
. - | |
=C H—C—C—H
Fd AN | |
H H I A

B B
Br—Br ———» H—Ll’.‘—tl"— H
H I

Additionsreaktionen



Alkene (Olefine)

Konstitutionsisomerie:
» Doppelbindung kann an verschiedenen Stellen in der C-Kette sein

/\/CH3 /\/CH3
H,C H,C
H,C CH

3
3

1-Buten 2-Buten 2-Methyl-1-propen

« Lage durch kleinstmoglichste Ziffer angegeben

Stereoisomerie (rdumlich unterschiedliche Anordung):
« Konformationsisomerie (durch Drehung uberfuhrbar)
« Konfigurationsisomere (geometrische Isomerie)

iy y

tran=-D=calin cls-Decalln



Alkene (Olefine)

E-Z-Isomerie (Cis-trans Isomerie):

B Seite 1
c=C =¢ RN
H CH; H H / N Seite 2
(El-2-Buten (£)-2-Buten
(trans-2-Buten) (ci=2-Baiten,

* Bei unterschiedlichen Substituenten CIP (Cahn-Ingold-Prelog)
Regeln:

— HOhere Ordnungszahl hoherer Rang (CI>0>C>H)

— Bel gleicher OZ ist die Kettenldnge oder das nachste Atom
bestimmend (CH20OH>CH2CH3>CH3)

1-Bram-1chlor-propen : 2-Brcm-1- chll:urprl:lpen
Hg':: H
|| ""\ ||
/ftf “Br
(
\CHBg be"' H\CH3:=-H”/ CH3<:EH CHS.;:E:r
= < 3r

zZ E i Z E



Transfettsauren (Entstehung bei der Fetthartung)

o Partielle Hydrierung
1

Linolsaure (FP=-5°C)

O
trans-Olsaure (FP=46,5°C)

0 cis-Olsaure (FP=13,5°C)



Einteilung der Alkene

Monoalkene (1DB)

kumulierte konjugierte igolierte Doppelbindungen
, H H H H H H
Diene (2DB) H H t=c H t=c  t=cC
. 4 ! ! 7 ! ! 4 b
,C:C:Cx H ;C:C H HF*,':_C“H H
I s H H HH H W
Polyene (mehrere DB -
y ( ) Pl Buta-1 3-dien Haxa-1 5-dien

(Allen, Kumulen)

Butadien (1.3) CHy=CH—CH=CH, (synthet. Kautschuk)

Isopren (2-
Methylbutadien)

als Hauptkomponente in
Naturkautschuk

CHy=—C—CH=—CH,



Aromatische Verbindungen

« Sind ringformig

« Besitzen ein delokalisiertes m-Elektronensystem

« Enthalten (4n+2) mr-Elektronen (n=0,1,2,3,...) (Huckelsche Regel)
« Stellen Besonders stabil Systeme dar

 Bsp. Benzol: gt

, y toq P
_ . )ﬂ'

108prm am O -0
”—C/O\C—“ «;\L j})"
\C _C/> 120° -_ A
/X .

H H

- 6 m-Elektronen sind gleichmiBig tiber den ganzen Ring verteilt
- alle C-C-Bmdungen sind véllig gleichartig
Bindungsordnung liegt zwischen Einfach und Doppelbindung.
- besonders stabiles System (typ_ Eigenscha_,ﬂ aromatischer Systeme)



Aromatische Verbindungen

OO0 O U

Benzen (6 €) Naphtalin (10 ) Anthracen (14 €)  Pyridin (6 €) Furan (6 €)

Ntragteine Otragt2e
bei bei

Fulleren Cgg
(Doppehindungen sind nicht mitgezeichnet)

Mesomerie:
» Bindungsverhaltnisse nicht durch eine Strukturformel beschreibbar
« Angabe durch mehrer Grenzformeln

H H H
1@ it
H ™C~ ™H H~ “¢c~ ™H H~ ¢ ™H
I I I
H H H
kurzschreibweisen: [Resonanzstrukturen

Q O—C



Aromatische Verbindungen

Konstitutionsisomere:

CH CH. CH.,
O -
\ | )
T W\CHS \(7
CH.,

0-Xylel m-Xylol p-Xylel

Gewinnung

e aus Alkanen und Cycloalkanen (Erdsl)
z.B. Benzol aus n-Hexan durch dehydnerende Cyclisierung

(PtAlLO2)
o @ + 4 H2

500°C
1-4 MPa

e aus Stemnkohlenteer: Destillation (Luftausschlull, T=650-800°C)
e Pflanzenminhaltsstoffe



Alkine

+ Kohlenwasserstoffe mit 3-fach-Bindung, generelle
Summenformel C H, ,

o einfachster Vertreter Ethin (,Acetylen®) 1 g-, 2 n-Bindungen
o sehr reaktionsfihig

+ Herstellung
e Aus Carbid: CaC, +2H,0 2 C,H, + Ca(OH),
 Dehydrierung von Alkanen z.B. 2 CH, - C,H, +3 H,

+ Verwendung

¢ Ausgangsmaterial fiir zahlreiche technische Chemikalien g-Bindungen
e als Schweissgas
+ Reaktionen -
¢ unter Druck explosionsartige Zersetzung, deshalb in
Stahlbomben in Aceton gelast, das von Kieselgur aufgesaugt ist
+ Addition von H,, Cl,, Br, HCI, H,0, HCN

¢ = Verbindungen mit besonderen Substituenten besitzen plus
reaktionsfihige Doppelbindung fiir weitere Reaktionen

 z.B. HCCH +HC1 - CH,=CHCI (Vinvlchlorid)




Unterschied zu Alkanen und Alkenen:

H-Atome an der C=C-Bindung haben schwach sauren Charakter.

Sie konnen mit starken Basen (z.B. Amd-Ionen) abgespalten werden.

H-C=C-H + NH,y, ——® H-C=C- + NH;
Entstehende Amionen = Acetylide oder Carbide

Durch Emnwirkung von Sauren (H>O reicht aus!)
werden Alkme zuriick gebildet.



Zusammenfassung

Verbindu | Summ | Mogliche Arten der IUPAC- | IUPAC- Wichtige
ngs- en- Isomerie Name | Name chemische
klasse formel Suffix | Préafix Reaktionen
Alkane C H,..o | Konstitutionsisomerie | -an Stammna | Verbrennung;
Konformationsisomerie me + vyl Halogenierung
Cycloalka | C H,, [|Konstitutionsisomerie | Cyclo... | Cyclo+ wie Alkane
ne Konformationsisomerie | .-an Stammna
cis/trans-lsomerie me + vyl
Alkene C,H,, | Konstitutionsisomerie |-en -enyl Additionsreakti
E/Z-Isomerie onen
Polymerisation
Alkine C,H,,, | Konstitutionsisomerie | -in -inyl Additionsreakti
E/Z-Isomerie onen
Aromaten | CzH, Konstitutionsisomerie | -en Phenyl- | Substitutionsre
(Arene) C,oHs | E/Z-Isomerie (Aryl) aktionen




Funktionelle Gruppen

+ Derivat: chemische Verbindung, die sich von einer Stammverbindung (hier:
Kohlenwasserstoff) durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome
durch andere Molekiilgruppen (funktionelle Gruppen) herleitet

Gruppe Name (-gruppe) allgemeine Formel Verb.-Klasse
—OH Hydroxy- R—OH Alkohol, Phenol
T O Aldehyd- R —CHO Aldehyde
“H
—— Carbonyil- R— =0 Ketone
,-;:,'D — . -
= Carboxyl- R—COOH Carbonsduren
OH
Amino- R—NH, . RoNH usw | Amine




Funktionelle Gruppen

1"‘“5@,, Sulfon- R—SO, Sulfone
e =
i Sulfonsdiure B OO0 Sulfonsciuren
= (R Nitril- B N Nitrile
— Nt} Nitro- R—NO- z. B. Nitromethan
@ Phenvi- @R Z. B. Lignin
=0 [ Alkoxy- R R Ether
Aitl o Halogen- R-X Halogenide




Alkylhalogenide

Br
1 3 1
4 /Y 5 1 ’ R\ 5
R“‘“—-_C__-
Br | J
R
butan 2-Brom- butan 2-Brom- -1-1odethan
Formel Name Verwendung
CH C1 Methylchlorid Kiltemitrel
C,H.CI Ethyichlorid Andsthesie, Vereisungsmittel
CHCI, Chloroform Losungsmittel, Narkotikum
CcCi, Tetrachior- Fertlosungsmittel
kohlenstoff
COLE, “Frigen” Kiltemittel, Treibmittel
("JFE=(-‘F - Tetrafluorethylen Fiir Tgﬁgn
Herstellung:2 HCCIF, = CF,=CF, + 2HCI

CCl,=CHCI | Trichlorethyien Losungsmittel fiir Fette, Ole, Harze
CH,= CHCI | Vinylchiorid Sfiir PVC




Alkylhalogenide

Gewinnung:
« Aus Alkoholen mit Halogenwasserstoffesauren

= R

H—é—DH + HHal =—— H—&l—HaI + ka2l
: 2

Alkohol Halogeaalkan

 Aus Alkenen mit Halogenwasserstoffen

R R H Hal
}::r:,:: + el ——= g..-b—ﬂf-.ﬂ
rRT R A
Alcah Halogenalkan

« Aus Alkanen durch radikalische Halogenierung

+Cl, +Cl +Cl, +Cl,

CH, ———> CH,Cl——— CH,Cl,—— CHCl, —— CCl,

-HCI -HCI -HCI -HCI



Alkohole

Hydroxygruppe als funktionelle Gruppe
Allgemeine Formel R-OH

Name endet auf —ol

Konnen Wasserstoffbricken ausbilden

hohere Siedepunkte als entsprechende Alkane

Je nach Anzahl der —-OH Gruppen unterscheidet man Mono(alkohole),
Diole, Triole, ...(einwertig, mehrwertig)

. . H H H H H H H
Ab Butanol Konstitutionsisomerie A T HBC_E_E_T_%
1-Pentanol OH
2-Pentanol
CH; CH;
H
HyC—C—C—CH; H,C—C—C—CH;
H | H,
OH 0OH
3-Methyl-2-butanol 2-Methyl-2-butanol
primirer Alkohol CH3—CH, —CH,—CH,0H  tertidirer Alkohol  so—cn, o _Iclf_THz
CH3 C|)H C|)H OH OH OH
1,2-Ethandiol 1,2.3-Propantriol
sekundérer Alkohol CHs—CH,—CH—CH |
| 3 CH;—C—CH;

OH |
OH



Alkohole

@ 7
R,C—0OH + H —_— ngc—fle
H
Alkyloxonium-lon
Saure-Base Reaktionen
=
RC—UH +Na  —» RL—O5 + Na +1i o |
&
RSC_QH +eDH -..——-" RSC_Q= + I’bD
Alkohalat-lon
O, Hx Oy, H=0
RCH.—OH =—— T=0 =—= =0
Fed. R Red. =
prim. Alkahal Aldehyd Carbonsdure
Redox Reaktionen
Oy, R
RLH—OH === 'c=0 ==
Fed. =
sek. Alkohol Keton
Ll

RiC—0H 744—-
ed.

tert. Alkohol




Alkohole

+ Methanol (Methylalkohol)

o Herstellung CO+H, %ﬁ- CH;OH
= dl

* Sdp. 64,7 °C, wassermischbar, sehr giftig, aber gutes Lisungsmittel
+ Ethanol (Ethylalkohol,Weingeist, Spiritus, Sprit)
* Hauptmenge iiber alkoholische Girung: C.H,,O, = 2 C,H.OH + 2 CO,

¢ Technisch aus Ethen
¥ ’ H H
H,0
— —» | OH
kat,
H H

¢ Produktion 1994 weltweit 12,6 Mt

¢ Genussmittel und am weitesten verbreitetes Suchtgift, gutes Losungsmittel
z. B. fiir Harze, organische Synthesen, Treibstoff (,,Bioalkohol®)

¢ technischer Alkohol ., vergillt” (mit Methanol, Pyridin, Benzin)



Phenole

Aromatische Hydroxy Derivate

20H ok E 0 0" ey
—_— I_I‘IE] E';I [E:lu'
- + - .- =
I:::l.:l

Mesomeriestabilisiert

OH OH
OF OH OH
HNO3, 10°C MOk
—h. +

Phenol 1-Nuphihol
FPhenal MO

A-Mitrophenal 2-Mitrophenal
(p-Mitraphenall  (o-Nitrophenol)
75% 25%



Phenole

HZEOH
CH-0
cHa CHZOH
HZCOH CH, HO Eh
HZ?OH HC—-0—

|CH LIGNIN
OCHjs G O——CH
OCH
H3CO ¢H 3
HC—0O—Carbohydrate
H,COH
HCOH OCH 27
OHC—CH-CH,OH  HC ————0 qH-0H * HCO HC ©
0 CHgOH H3CO o ¢H
H3CO / / OCH3

| O—CH
X N6 H,COH
L — WO HE——0
3 CH,0H
ch HG ¢H s HCOH
| HL o1 O " hcon
HOH,C OH 0 HOCH "2}
OCHs N
HOGH | CHO OCHs
é H3CO CHOH | - 5
O—CH HsCO |
HoC———CH
o— OHC— CH ~CH,0H
H3CO CHZOH ‘ ‘
c=0
—
CH,0H
HaCO
HCon HaCO

H?OH
H,C—0—



Verbindungen der allgemeinen Formel R-O-R

0 0 0 =

H-~" ™H R:C7 ™H RiC7 ™CR,
Wazser Alkohol Ether

Symmetrische, unsymmetrische (gemischte), cyclische Ether

HC.. 0. CH HC..
Yo v He™ CH, @/ @ @

Diethylethar Ethylrethylether Methy phenylether
(Ether) (Methoxybenzen, Anisal)

00 Q0 C

Furan Tetrahydrofuran 2H-Pyran 4H-Pyran Tetrahydropyran

Diphenylether



Gewinnung
« durch Kondensation (Wasserentzug) von z.B. Ethanol

(H2504)
CH;CH,OH + HOCH,CH; — >  CH;CH,—O0—CH,CH, + H,0

135°C _
Dicthylether

« Bei Diolen erhalt man cyclische Ether

oH HIC [H@ll g
+ —— -

[ j - 2 H20 E j

oH HIC g
1 4-Diozan
[H#]

N AN A T N

> - OH - HzO ~0~

Tetrahydrofuran



Bildung von Peroxiden beim Stehen an Luft (Licht induzierte Reaktion =>
immer unter Lichtschutz aufbewahren!!! z.B. In braunen Glasflaschen in
Ex-geschutztem Kuhlschrank).

sind reichern sie sich beim Abdestillieren des Ethers im
Destillationsruckstand an, was das Explosionsrisko noch erhoht

H
I
Ins + R-C—0-R — In—H + R-C-O-R
H H
__,_,.D"'
T
R—C—O—R' + O, R—C—O—FR
H H
e _OH
T fi T
R-—C—0O—-R" + R—C—-O-R' ——= R-C-O0O-R' + R-—C—O-R
H H H H

Hydroperoxid



Carbonylverbindungen

O H or.  H-=0
RCH,—OH === ¢=0 == =0
Red. R Red. R
prim. Alkahol Aldehyd Carbonséure
. Rx
ROH—OH == ‘=0 ==&
Red. R
sek. Alkohal letan
O,
F.C—0OH ?é
: ed.
tert. Alkohol
Aldehyde: Ketone:
*Bezeichnung: -al *Bezeichnung: -on
* teilweise auch -carbaldehyd *Konstitutionsisomerie

Falls Carbonylfunktion ein Substituent an einer Seitenkette so wir sie als
Alkanoyl (Methanoyl, Ethanoyl, ...) bezeichnet



Carbonylverbindungen

Aldehyde
(Alkanale)

Ketone
(Alkanone)

hethatoylbenzen

(Farmylbenzal,
Benzaldehyd,
Benzencarbaldehyd)

Formaldehyd
= H F=H: Metharal (Farmaldehyd’
T R = Methyl : Ethanal {&cetaldebyd)
I F = Ethyl : Propanal (Propionaldehyd)
N F = FPropyl . Butanal
LSy,
R = R = Methyl, B'= Metyl : Propanon (Aceton)
il F = Methyl, R' = Ethyl : Butanon
(|:|] R = Ethyl, R' = Ethyl : Pentan-3-an
e F = Methyl, R = Propyl . Pentan-2-on
LSy,
D“‘:E”H D%KH DH _CH;
H\-H—-.- ©
Cyclohexancarbaldehyd e Ethanoylbenzen
0% oy (Acetylbenzal,

A-Methanoylcyc ohexancarbonsaure Acetophenon,
(4-Formylcyclohexancarbonsaure) 1-Phenylathan-1-on)



Carbonylverbindungen

Carbonylgruppe
Keto-Enol Tautomerie
R H [ R © R R
HC,-’ ) HEE' MC-P H——é + I_@ H—_(E H
R c=0" === | R “c=0 =— Ty._p5° “e_dh
R” - + H& R’ \\j o — s _H® R’
ket der Aldehyd
=on ooet =y - mesomere Grenzstrukturen des Enolats A Enal-Form
L N
R R
R--.}:-—-H
L
R” o\

4 —
Carbonylverbindung



Carbonylverbindungen

L

Formaldehvd (Methanal)
* Herstellung

CH30H + 1/2 0, —¥-» HCHO +H,0
o stechend riechendes Gas

e als . Formalin® in 40%iger Ldsung im Handel

o Verwendung als Desinfektionsmittel

w uopufie Mengen liir Aminoplaste und Phenoplaste (Nasslestmitiel in
Papier, Spanplatten usw.)

Acetaldehyd (Ethanal)

CH;—CHO
* Herstellung

HC=CH+ H;0

CH;—CHO

wichtiges Zwischenprodukt fiir organische Synthesen



Carbonylverbindungen

Aceton (Dimethylketon, Propanon) CH;—C—CH;

* Herstellung aus Essigsiiure

1
O

-0 e
2CH;—CT A0 o CH;—C—CH;+CO; +HyO

kat. | |

OH O

e sehr gutes Losungsmittel filr organische Substanzen
¢ leicht verdampfbar

¢ Verwendung als Extraktionsmittel; z. TL. Ersatz fiir

Chlorkohlenwasserstoffe

CaCO; + 2CH;COOH —Ca(CH,3C00), + CO;y + HyO

Ca(CH,CO0), ErhitzenCa0 + CHa(CO)CH; + CO;

N
|
-




Carbonsauren und Carbonsaurederivate

Carbonsauren:
sorganische Saure
*entstehen aus einer Aldehydgruppe durch Oxidation
*Name: KW plus —saure (bei mehreren Carboxylgruppen di-, tri-, tetra-)

*Seitenketten mit Carboxylgruppe: Carboxy-

O O
—C// Oxidation o —C//
\ \
H OH

Aldehyd-Gruppe Carboxyl-Gruppe



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

» Carbonsauren sind schwache Sauren
* Dissoziationskonstanten entsprechend niedrig

(z.B. K, (CH,COOH) = 1,8-10°)

|

O\
o o

+

1L

—COOH == —CO0O0™ + H

Resonanz-
stabiliesiertes
Anion!




Carbonsauren

und Carbonsaurederivate

Name Formel Smp./°C  Sdp./°C K, (25°C)
Methansiure HCOOH 8 101 1,8*104
(Amelsensiure)

Ethansiure CH-COOH 17 118 1,8%10>
(Essigsdure)

Propansiure CH-CH,COOH -21 141 1,4*10>
(Propionséure)

Butansiure CH3(CH,),COOH -5 164 1,5%10°
(Buttersaure)

Pentansiure CH:(CH;);COOH -35 186 1,5%107
(Valenansdure)

Ethandisiure HO.C-COOH 190 - 5,9*102
(Oxalsdure)

Propandisidure HO-.C-CH,-COOH 135 - 1,5*107

(Malonsdure)



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

Name Formel Smp./ °C  Sdp./°C K, (25°C)
Butandisiure HO,C-(CH3),-COOH 185 235 6,9%10->
(Bersteinsiure)

Pentandigdure HO,C-(CH,);-COOH 99 303 4,6%10>
(Glutarsdure)

Hexandisiure HO-C-(CH3)4-COOH 153 337 3.,7%10>
(Adipinsaure)

Benzolcarbonsiure CsH-COOH 122 249 6,5%10>
(Benzoesdure)

Benzol-1,2- 227 1,3*10-°
dicarbonsiure —=___~COOH

(o-Phthalsdure)

[ e

~= T~COOH




Carbonsauren und Carbonsaurederivate

Saure-Base-Reaktionen:

Reduktion:

Veresterung

Decarboxylierung

0 0
) F)

R’ + NaOH — w0 R— + Hz0
~ ~ 'E:' I:_I_:l
0—H 0= 14

Carbonsdure + Matriumhydroxid Matriumcarboxylat

.0 Reduktion 0 Reduktion H
R—C” R—C¥ R—C—H

"o Dxication “H Oxidation e
Carbonsauren Aldehyd prim. Alkoqol

meist auf dieser
Stue nicht isolierbar



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

+ Essigsiaure CH,COOH
e wichtigste technische Carbonsaure
e Herstellung

* Oxidation von Ethanol (entweder girungstechnisch ,,Weinessig™) oder
durch Rieselverfahren (Sittigung mit Luft)

¢ Petrochemisch durch Oxidation van Acetaldehyd (durch Addition von
Wasser an Ethen hergestellt)

H
H H - ‘ <H o T /c] H
e - H —_— W H
H,O ‘ \ - kat. ‘ \
H - ¥ H -

e Verwendung
e fiir Ester: Celluloseacetat. Vinvlacetat

e Acetonherstellune.
« Oxalsiaure HOOC-COOH
e 2 wertige organische Siiure
e Salze Oxalate
+ Adipinsaure HOOC-(CH,),-COOH

e fiir Nylonherstellung




Carbonsauren und Carbonsaurederivate

¢+ Aavlsiiure H,C=CHCOOH
* Ausgangsmonomer fiir Polvacrvlsiaure, Polvacrylate, Papierhilfsmittel
¢ AMethacrvlsiure H,.C=C(CH,)COOH

* Grundstoff filr Plexiglas (Polvmethacrylsiuremethylester)

¢ Palmitin- und Stearinsiaure

* Cesiittigte hohere Fettsiuren
CH,(CH,),,COOH bzw. CH,(CH,),4,COOH

¢ Olsiiure
* ungesittigte hohere Fettsiure C,.H,,COOH

H3C\,/\,/\/’\/‘_E’r\/’\,/\/f\\/‘:m"'

* doppelt ungesiittigte hohere Fettsiure C-H;;COOH
5 Lo SN MO o TR, W O O T
« Linolensaure: . — — COOH

* dreifach ungesiittigte hhere Fettsiure C,H.,COOH

%C/E//\:/\:NW\ COOH

+ Linolsiaure;



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

Ester entstehen durch die Reaktion von Alkohols und Saure

mm) Alkohol und Carbonsaure

va 0
_ (H") //
TRt HO—CHy —=—= R—C/ +  HO0
OH \
O_C2H5
Essigsaureethylester
Carbonsaure Alkohol (Ethylacetat)

z.B. Ethanol

Diese Methode der Estergewinnung vom Nobelpreistrager Emil Fischer (1902) entwickelt.



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

;D il .-“D
0 —CH—CH, 0 —CH, 0 —CHz—CHg
hMethansaure ethylester Ethansaure methylester Ethansiure ethylester
iEthylmethanoat) iMethylethanoat) iEthylet hanoat)
o
" HLC —CH.—C" CH
HaC —CH,—CHo—C s = L
0 —CH.—CH—-CH-—CH5

LS
0 —CHp—CHo— CHo— CHo

Fropansaure- 2-methylbutyl ester

Butansiure butylester )
[Butylbutan oat) [2-Methylbutylpropan oat)

= i
» 4
?& 4-Hydroxybutansaure lacton 5-Hydroxypentansaure lacton
a 0 (rButyrolacton) 5 o (f-alernlacton)



Darstellung:
 Aus Carbonsauren und Alkohol

HO CH, CH, CH, CH, C7
i

OH

* Aus Alkylhalogeniden

Je.
ng:—r:Hz—r::

D'E' Na®

Matriumpropanoat
(Matriumpropionat)

1-Halogenpropan

0
HaI—CHE—CHE—CHE—Cf

D'E' I‘ala@I

—P.

Matrium-4- Halogen butanoat

[Ha504], H2O

———

+ Hal—CH,—CH,—CHy; —— HyC—CH,—C”

O
+ NaHaIl

k!
0—CHo—CHo—CHg

Fropansaurepropylester
(Propylprapanoat)

HoC-CH;

HEEJZIHDKE%D + NaHaIl

+Butyrolacton



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

: __Komponenten
| Fettsauren

*, P o =, L " e
= o < Ty gy
T et U R e N R SCIEEH

Glycerin A
H,C—OH
H— LL—OH
Hg{lj—OH

Stearinsaure (C18)

N &

. . . . . -, e
o T . T i TRIEY . e R R P e e
. o o ot ' e COCH

Olsdure (C18 en)

R #
’ 4 - .
M A ¥ i A o o W Fa A

. Ny ., - . il
P - g Y o ., s - oy \_.D_ ||

Linolsdure (C18 dien)

- ", e > -
" 7 ."\-.\. = o, o, S ", - v
W W o Vol e W W W Wt s

Linolensdure (C18 trien)

+ Fette sind Ester von
Fettsiiuren mit Glycerin




Carbonsauren und Carbonsaurederivate

Fettsauren Wachsalkohole 1
VAV VA VE vty NSNS
Palmitinsaure (C16) Arachidinalkohol (C20)
' N “COCH N NN NTNTNTNTNTNSTNOH
Stearinsaure (C18) Beheninalkohol (C22)
oot | [ "NAANANANAANANANANNH
Olsaure (C18 en) Lignocerinalkohol (C24)

Linolsaure (C18 dien)

g,

Linolensdure (C18 tnien)

+ Wachse sind Ester von Fettsiuren mit Wachsalkoholen



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

Verseifung = alkalische Hydrolyse:

Spaltung eines Esters in Alkohol und Carboxylat

=
|:| .[ij:‘)
; ' i)
R—c’ + OHE + N R—CGU—R + Na
N
Ester }
.IE:I= (E:. _.[:l=
— H—CT + i0—R o+ Na¥ e H—CJ + Ma® 4 H™ R
T . o
CarhonsSure  Alkoholat Hatriumc;rhn}{ylat Alkohol
[=eife)

Seifen = Salze hoherer Fettsauren

e R T e U P s '{:[rﬂfafxﬂ§

hydrophob hydrephil



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

- v N codP M

Fett + NaOH — Kernseife + Glycerin

Fett + KOH — Schmierseife + Glyerin
(nur Seifen der Alkalimetalle sind gut I6lich)

Waschwirkung von Alkaliseifen:

Hydrophober Teil (Alkanrest) lagerst sich an hydrophoben Schmutz an
Wird aus dem Wasser an die Oberflache transportiert (“ausgetragen')

Seifen setzen die Oberflachenspannung des Wassers herab ("Tenside",
"grenzflachenaktiv", Schaumbildung)

=) \Weitere Seifen z.B. Al-, Zn-, Ca-, Mg-Stearate



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

M
’
Carbonsaureanhydride o 0 o 0
AT ST T -
+ -COOCO- J0-H + Hyo o e |
- Lk T
— III.C—
!
D
i i 0 i @ [ﬁ
& ¢ 5
y CH H4C - CH
HeC™ ™07 ™CH, HoC* ™07 “CHy o0 N eHy
Ethansaureanhydrid Ettansaure-propansaure-anhydrid Propansaureanhydrid
(Essigsaureanhydrid,
Acetanhydrid) o

o i O
— o
Butandisdureanhydrid Butendisdureanhydnd  2-Carboxybenzcesiureanhydrid
([Bernsteinsaureanhydrid) (Maleinszureanhydrid) (Phthalsacreanhydrd)



Carbonsauren und Carbonsaurederivate

//O
H3C _C
+H,0 /
—————> 2 H;C——C
\O
H3C—C\\ X
0]
Essisdureanhydrid Essigséaure
(Acetanhydrid)

Acetylierung von Holz:

Acetanhydrid acetyliertes
Holz
H.,C
(@) o ’ \
|| C_O__wood
|
C C Vi
H,C— \ H,C— \ o
/ wood

Holz Essigsaure



