1.9. Aldehyde und Ketone (Carbonylverbindungen)
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Herstellung von Aldehyden

1. Selektive Oxidation primérer Alkohole

Herstellung von Ketonen
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Allgemeine Reaktion:

1.Addition von Nukleophilen an die C=0 Doppelbindung
(2. Eliminierung von Wasser)
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1. Durch den + | Effekt der zweiten Alkylgruppe wird die positive
,Ladung“ am C-Atom der C=0 Bindung reduziert
2. Die zweite Alkylgruppe blockiert rdumlich die Reaktion am C-Atom

- Aldehyde sind daher reaktiver als Ketone

1. Hydratbildung
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Reaktionen

unbestandig

2. Addition von Alkoholen: Halbacetale und Acetale /Ketale
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4. Addition von Aminogruppen
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5. Reaktionen mit C-Nukleophilen
5.1. Cyanhydrinreaktion

~

—A — = >~ _.—OH
— + —
_SC=0 + HoN el
CN
Cyanhydrin
CHO + Hen == HO_ ON
H
Mandelséurenitril
Cyanhydrin des Benzaldehyds
Beispiel

Cyanogene Glykoside - Amygdalin

Reaktionen

5.2. Aldoladdition von Acetaldehyd (Bildung von Acetaldol)
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5.2. Aldoladdition (-kondensation) Reaktionen
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5.3. Cannizzaro-Reaktion Reaktionen
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- Aldehyde sind alkalilabil ! (Aldolreaktion, wenn a-CH vorhanden,
sowie Cannizzaro-Reaktion (Aromat. Aldehyde)

5.4. Addition von Grignardverbindungen
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Reaktionen
6. Reduktion von C=0 Doppelbindungen

+

@ 7(::70® H | +

+I
N
= + H — —C—OH
/C o ‘
H

Addition von Hydrid-ionen (LiAIH,, NaBH,) oder katalytische Hydrierung mit H,
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Farbloses, stechend riechendes giftiges Gas, mutagen
polymerisiert leicht zu cyclischen
und héhermolekularen Produkten:
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Trioxan Polyoxymethylen (POM), Paraformaldehyd, 8-100 Monomere

Wassrige Losung: Formalin (ca. 40%)

7. Oxidation (Dehydrierung)  Ox. Mittel: KMnO,, K,Cr,O,, O,/Pt
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Nachweis der reduzierenden Eigenschaften der Aldehydgruppe:
Reduktion von
Ag* (Tollens-Reagens) zu elementarem Ag (Silberspiegelprobe):

2 [Ag(NH,),]* + RCHO + OH —>2Ag + RCOO- +2 NH, +2 NH,*

Cu % (Fehling-Reagens) zu Cu,O

Reaktionen mit Aminogruppen Reaktionen

Hartung und Konservierung von Eiweiss (Praparate)
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Zwischenprodukt der alkoholischen Garung

Metaldehyd

/) Tranenreizende Flissigkeit

Acrolein CH;—CH— C\H
Aceton
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1. Oxidation von 2-Propanol
2. Nebenprodukt der Phenolsynthese (Cumolverfahren)

Stoffwechselprodukt bei Diabetes mellitus: ,Acetonkdrper”




