(20) SAUERSTOFFVERBINDUNGEN.

#y Benenne:
#y Zeichne Strukturen fiir: 2-Propanol, Cyclopenta-

CH,—CH;, H\ H HoC nol, 3-Methyl-3-pentanol, 2-Metyl-2-hexanol,
(‘)H c‘:| h—Cc—c_, “CH—CH,
| oH
H/(‘:ic\i H Einteilung der Hydroxyverbindungen nach
H OH Strukturmerkmalen:

Da es sehr viele verschiedene gibt, ist es praktisch,
sie nach der Struktur in Gruppen einzuteilen. Sehen
wir uns das an Hand einiger Alkohole an:

Einteilung nach der Zahl der OH-Gruppen im Molekiil:

EINWERTIG: eine OH-Gruppe im Molekiil, z.B. Methanol CH3;0H, Ethanol CH; — CH, — OH oder Propanol

CH3 — CH, — CH, — OH.

ZWEIWERTIG: zwei OH-Gruppen im Molekiil, z.B. Ethandiol (Glykol): HO — CH, — CH,— OH

DREIWERTIG (BZW. MEHRWERTIG): drei (bzw. mehr als drei) .........o.ooviiiiiiiiiiiii i , z.B.
Propantriol (Glycerin): HO — CH, — CH (OH) — CH, — OH, oder der bekannte Zuckeraustauschstoff Sorbit vom ,,zu-
ckerfreien” Kaugummi: es ist ein Hexanhexol.

Einteilung nach dem C, das die OH-Gruppe trigt:

Man unterscheidet prinzipiell (also nicht nur bei Alkoholen) vier Arten von Kohlenstoffatomen: primére, sekundire,
tertidre und quartire. An einem priméiren C-Atom héngt immer nur ein weiteres C-Atom. Beispiel: die beiden C-Atome
im Ethanol. An einem sekundédren C-Atom hingen zwei andere C-Atome, Beispiel: das C #2 im Propanol. An einem
tertidren C-Atom hingen daher drei weitere C-Atome, an einem quartédren vier (und damit reicht 's ja wohl).
#v Beschrifte alle C-Atome in den nebenstehenden Formeln mit passenden (1; \ C/ \ C/
Zeichen aus der Auswahl: Iﬂ, , und @: G~ T C/
#9 Entsprechend ist ein PRIMARER ALKOHOL einer, bei dem die OH-Gruppe an b
(11151 4 C-Atom sitzt, z.B. Ethanol,

\
/C/ \

#y  ein SEKUNDARER ALKOHOL ist ... | 4 \
—C_—~
z.B. ... \: \
#y , ein TERTIARER ALKOHOL ist ... - HO
/ ~C"oH
z.B. ... / \

Herstellung von Alkoholen.

Ein guter allgemeiner Weg ist die Substitution des Halogenatoms in einem Halogen-KW durch das Hydroxidion, eine
nukleofile Substitution (Sy):
R-Cl + OHF - R-OH + CI’
Praktisch kocht man die Halogenverbindung mit einer Lauge. Ebenso wichtig wie interessant ist die Herstellung spe-
ziell von ETHANOL, hier gibt es eine PETROCHEMISCHE und eine BIOTECHNOLOGISCHE Herstellung. Die petrochemi-
sche ist eine Addition:
H2C:CH2 + Hzo —> CH3 - CH2 - OH
Die BIOTECHNOLOGISCHE Herstellung geht von Zucker aus:
CHi206 —» 2CHsOH+2CO, | AH=-110kJ/mol
Man geht entweder direkt von zuckerhaltigen Ausgangsmaterialien aus, welche man géren lédsst — das fiihrt zu Produk-
ten wie Wein, Obstbrinden, Met, Palmwein, ...

180

Oder Polysaccharide stirkehaltiger Pflanzenteile wie
Kartoffelknollen, Getreidekorner werden enzymatisch 160 +— ¢
in Zucker gespaltet und diese dann vergoren: Produk- 0 1 < /O
te wie ,,Weingeist“ (bei uns aus Kartoffeln), Bier, é / 155,8
Wodka, Whiskey, Reis,,wein®, ... 120— 38 /U 137.9
Die Brutto-Reaktionsgleichung fiir die Gérung von 100 +— »
Zuckerlosungen (hier Glucose) lautet: 80 / 17,7
Von diesem AH lebt die Germ (hochdeutsch Hefe), )/"' 97
vom CO, (und vom Ethanol) der Germteig. 60 S 65 785
Physikalische Eigenschaften der Alkohole. 40 : Kohlenstoffzahl des Alkohols
Zwei Eigenschaften fallen besonders auf: Geringe 20 . . . . . .
Fliichtigkeit und gute Wasserloslichkeit. Die Siede- 1 2 3 4 5 6 7
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(20) SAUERSTOFFVERBINDUNGEN.

punkte steigen offenbar gleichmiBig an — abhéngig von der MolekiilgroBe. Das ist ja nicht sehr liberraschend. Die
FLUCHTIGKEIT ist viel geringer als bei Alkanen vergleichbarer Molekiilmasse:

Molekiil | Molekiilmasse | Siedepunkt

Propan 44,1u t, =42,1°C;

Ethanol 46,1u t, =+78,3°C
Uberhaupt ist das erste bei Raumtemperatur fliissige Alkan erst das Pentan mit t,= 36,1°C, wihrend kein Alkohol bei
Raumtemperatur ein Gas ist.
Die WASSERLOSLICHKEIT ist bei den kleinen Molekiilen (C; bis C;) perfekt — alkoholische Getrinke gibt es von Null-
kommajosef bis zum 80%igen Rum.
Der Grund fiir diese beiden Phdnomene: Alkoholmolekiile sind POLAR. Es ergibt sich ein Dipolmoment
etwa von der abgebildeten Gestalt: Deshalb ,,picken* die Molekiile mit den entgegengesetzt geladenen O
Teilen aneinander. Je grofer das Molekiil ist (Abb.: Decanol), desto weniger aus geprigt ist der Effekt
— ein groBer KW-Rest iiberwiegt dann den 19
ausgeprigt polaren Teil
des Molekiils mit der g§* & 5
OH-Gruppe. Dazu R.(& &  R(§& &+ R
kommt noch: Da wir ein O-H-—--0=H--—-- O—H
H-Atom am Sauerstoff haben, kommt es zur Bildung von WAS-

SERSTOFFBRUCKEN, ganz dhnlich, wie wir sie bei den Wassermolekiilen hatten (Abb.). diese Krifte behindern das Ver-
dampfen, daher die (im Vergleich zu KW) geringere Fliichtigkeit. 5t 5t 5t
R

AuBRerdem beobachten wir (wieder im Vergleich zu den KW) eine bessere Misch- R g 5t H & &
—_ H -

barkeit mit Wasser, weil sich Wasserstoffbriicken auch zwischen Wasser- und Al-
koholmolekiilen ausbilden konnen. Die Molekiile der Tabelle als Grafik:

Name Formel t, [°C] Wasserloslichkeit
Methanol CHs-OH 65,0  vollig mischbar
Ethanol CH3-CH»>-OH 78,0  vollig mischbar
1-Propanol CH3-CHz>-CH2-OH 97,0  vollig mischbar
1-Butanol CH3-CH2-CH2>-CH2>-OH 117,7 7,9 [g/100g]

1-Pentanol CH3-CH2-CH2-CH2>-CH2>-OH 137,9 2,7 [g/100g]
1-Hexanol CHs-CH»>-CH>-CHo-CH2-CH>-OH  155,8 0,59 [g/100g]
Zusammengefasst: Alkoholmolekiile iiben aufeinander starke Krifte

aus, die einerseits durch die Polaritidt der Molekiile, andererseits durch
die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zu erkléren sind.

St Wie schon er-
_ R. & 5+ wihnt, nimmt die
Allgemeiner Alkohol: ~ O—H Wasserloslichkeit
mit zunehmender
langkettiger Alkohol: et GroBe des Rests ab — dieser Rest ist ja unpolar und unfihig, Was-
o 9o serstoffbriickenbindungen einzugehen. Andererseits sind Molekii-

O—H le, deren Teile verschiedene Eigenschaften haben (also hier:
Hydroxygruppe und KW-Rest) oft in Natur und Technik von Be-
deutung:

l TENSIDE (Reinigungsmittel), EMULGATOREN und die BAUSTEINE

lipofiler Teil hydrofiler Teil

DER ZELLMEMBRAN (z.B. Cholesterin oder Lecithin, siehe

Biochemieskript): Wir unterscheiden immer einen hydrofoben

(lipofilen) Teil, ein ,Fettschwinzchen* (ein lingerer KW-Rest)
und einen hydrofilen Teil, ein ,,Wasserkdpfchen®. Mit dieser Struktur halten sich solche Molekiile verstindlicherweise
am liebsten an Grenzfldchen zwischen wissrig und fettig auf.

Ubersicht iiber die Reaktionen der Hydroxyverbindungen:

Wihrend die physikalischen Eigenschaften von Alkoholen und Phenolen dhnlich sind, gibt es bei den chemischen Un-
terschiede: Grundsitzlich haben wir es zu tun mit

(1) sauren und basischen Eigenschaften sowie

(2) Oxidations- und Reduktionsvorgingen.

Verhalten als Sdauren und Basen

Bei den Siuren- und Baseneigenschaften ging’s (z.B. in der 7.Klasse) immer um die Ubertragung von Protonen: Zwei
allgemeine Teilchen reagieren:
H-A + B - A + H-B*
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(20) SAUERSTOFFVERBINDUNGEN.

Darin bedeutet eine allgemeine Siure (englisch acid), |B| eine allgemeine Base (der | bedeutet ein nichtbindendes
Elektronenpaar, das haben Basen so an sich!). Bei der Sdure-Basen-Reaktion entsteht ein Sdureanion A™ und eine proto-
nierte Base H-B™ (das vorher nichtbindende Elektronenpaar stellt jetzt die Bindung her zum Wasserstoffatom). Eigent-
lich wurde bloB ein positiv geladenes Wasserstoffatom, ein PROTON, iibertragen, daher kann man den Vorgang auch als
PROTOLYSE (Protoneniibertragung) bezeichnen. Reagiert Wasser als Base, dann schaut die Reaktionsgleichung so aus:
HA + H,O = H;O0' + A

Dafiir gibt es einen Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante K: C
Wenn man nun K mit der Konzentration des Wassers multipliziert,

so erhilt man die Sdurekonstante K4 (vgl. S. 42). Je groBler Ky, desto
stirker die Sdure. Aus K, ldsst sich nun pK, berechnen: pK ,=-logK ,

Cu,0 "CHa

Je kleiner der pK-Wert, umso stirker die Sdure (besonders stark: Sduren mit negativem pK-Wert).
Was, bitte, hat das alles mit Hydroxyverbindungen zu tun? Alkohol ist doch (nach der Alltagserfahrung) keine Saure?
(a) Saure Eigenschaften der R-O-H:

Versuch: Einige Kristalle Hydroxybenzen (Phenol) werden auf ein mit destilliertem Wasser befeuchtetes Indikatorpa-
pier gelegt.
#9 Beobachtung : ...
#y Der Geruch erinnert mich an ...
Wihrend Phenol schon mit Wasser genug Hydroniumionen produziert, um ein Indikatorpapier zu verfirben, muss man
bei Alkoholen wie Ethanol schon mit wesentlich stirkeren Basen auffahren, um ihnen ein Proton zu ,,entreilen‘:
Versuch: Wir werfen ein Stiickchen metallisches Natrium in ein Gefill mit einigen ml wasserfreiem Ethanol: Wasser-
stoffentwicklung. Nach Verdunsten des restlichen Alkohols bleibt eine weifle, salzartige Kruste zuriick: ein sogenanntes
NATRIUMALKOXID (in unserem Fall: Natriuoxid, von anol).
Die Reaktionsgleichungen fiir beide Vorgédnge: Hier ein Phenol und Wasser:
R-OH + H,0 — R-O" + H;0"
(R — O heif3t oxidion). Und hier fiir einen Alkohol (allgemein) und Natrium:
R-OH + Na — R-O" Na'+ %1 H,
(R-O"Na" heiBt allgemein Natriuoxid, von anol).
Der Grund, warum Phenole saurer sind als Alkohole: Schuld ist natiirlich wieder einmal der Benzenring: Grundsitzlich
besteht Gleichgewicht zwischen der Molekiilform der OH-Verbindung und der ionisierten Form: je mehr die ionisierte
Form stabilisiert wird, desto mehr Ionen. Klein ist die Stabilitit, wenn das Anion die Protonen stark anzieht:
ROH + Base = RO + H-Base"

Das ist bei den einfachen Alkoholen der Fall, weil die Minusladung iiber- I(_)I I(_)H I6H
wiegend ,,am O pickt”. Bei den Phenolen hingegen kann sich die Minusla-

dung ,,iiber den Benzenring verteilen*, was man durch folgende Grenzfor- \6

meln veranschaulichen kann: -— -—

Zusammenfassung: Das Elektron der Anionenladung wird Teil eines Elekt-
ronen-Systems, welches den ganzen Benzenring einbezieht. ©

Hier Tabelle, die pKa-Werte verschiedener HYDROXYVERBINDUNGEN angibt.

Name der Hydroxyverbindung Formel pKa
Wasser H,O 15,7
Methanol CH;0OH 15,5
Ethanol CH;CH,OH 15,9
2-Methyl-2-propanol (CH;); COH 18
2,2,2-Trifluorethanol CF;CH,OH 12,4
Hydroxybenzen (Phenol) —Abb. C¢HsOH 10,0
4-Nitro-hydroxybenzen — Abb. O,N - C¢H; — OH 7,2
2,4,6-Trinitrohydroxybenzen * 3 Abb. ... 0,25

* Trivialname: Pikrinsiure.

Fluoratome und Nitrogruppen ziehen Elektronenladung (wegen der hohen Elektronegativitit der Atome) stark zu sich
hin — und damit aus der OH-Bindung ab — das Proton kann leichter abgehen. Man nennt das einen INDUKTIVEN EFFEKT.
Bei aromatischen Systemen kann sich die Ladung des Anions verteilen (durch Mesomerie), damit wird das Anion stabi-
lisiert - das nennt man den MESOMEREN EFFEKT. Man bedenke — wir haben hier erstmals in der Organischen Chemie
einigermaflen stabile Ionen — zwar nicht als Produkte interessant, aber als reaktionsfihige Zwischenprodukte fiir Syn-
thesen allemal!
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(20) SAUERSTOFFVERBINDUNGEN.
(b) Basische Eigenschaften der R-O-H:

Schon beim Wasser haben wir einst gelernt, dass es je nach Partner die Rolle der Séure oder der Base spielen kann. Ge-
geniiber einer starken Sdure verhilt es sich als Base:
HzSO4 + Hzo < HSO4_ + H30+
Ganz dhnlich verhilt sich eine Hydroxyverbindung —im folgenden Abschnitt gezeigt am Beispiel eines Alkohols. Erin-
nern wir uns an die Definition fiir BASEN: Sie sind PROTONENACCEPTOREN. Mit welcher Stelle konnte ein Alkohol ein
positiv geladenes Wasserstoffatom anziehen? Wohl mit einer negativ polarisierten, also mit £%9 ...
Da Hydroxyverbindungen keine starken Basen sind, muss ihnen eine starke Séure ein Proton ,,aufzwingen* (wie dem
Wassermolekiil die Schwefelsdure):
| \ /H +
—(lj—OH + HO*X- — [—?—O\H } X- + H,0

Die eckige Klammer bedeutet, dass die Plusladung nicht genau zu lokalisieren ist, das Molekiil [C-OH,]"X" wird als
Oxoniumsalz bezeichnet, [C-OH,]* als OXONIUMION. Dieses reaktionsfihige Produkt kann sich nun auf zwei Arten
stabilisieren:

(o) Das Oxoniumion kann am positiv polarisierten, St Hl +
daher elektrofilen Kohlenstoff das Anion der Saure (Cl” bei {— c—0~ } cr — —c-cl + H,0
Salzsiure) aufnehmen, so entstehen Halogenverbindungen: A "H |

(B) Das Oxoniumion kann von einem anderen Alko- .\ -\ .

holmolekiil nukleofil angegriffen werden (d.h. von —Cc—0_ + \05— — >C7UTC— L o]
dessen Sauerstoffatom): So wird die Gruppe der E- ‘%_.. ) \ [ . A
ther zuginglich — wenn man von Ethanol ausgeht, H5+ +H

bekommt man Ethoxyethan (,,Narkoseidther*):
Kleiner Exkurs zum Thema Ether:

Ether-Eigenschaften: Ether sind relativ fliichtig, weil sie keine aktiven Wasserstoffbriicken machen koénnen — sie haben ja kein H-
Atom am Briicken-O! (Siehe Tabelle). Ihre Wasserloslichkeit ist auch nicht so gut wie die der Alkohole — Ethoxyethan 16st sich nur
zu wenigen Prozenten im Wasser. Andererseits 16st sich Ethoxyethan in Ethanol durch die Ausbildung von passiven Wasserstoffbrii-
cken. Chemische Eigenschaften: Fiir den Chemiker interessant sind die Ether, weil sie relativ reaktionstréige sind — man kann sie da-
her (genauer: die niedermolekularen) als Losungsmittel fiir Reaktionsgemische verwenden, sie werden sich ,,dort nicht einmischen®.
Weiterer Vorteil: sie lassen sich wegen ihrer grofien Fliichtigkeit wieder leicht aus dem Gemisch entfernen (durch Destillation!).

Stoff #5 Stoffart: Strukturformel t, [°C] Molekiilmasse [u]
1-Butanol CH3CH,CH,CH»-OH 118 74
Ethoxyethan . CH3;CH,-O-CH,CHj4 35 74
Pentan CH3;CH,CH,CH,CHj; 36 72

Die Oxidation der Hydroxyverbindungen
Zunichst die REDUKTION (nur ganz kurz): sie fiithrt zum entsprechenden Kohlenwasserstoff.

2 Viel wichtiger ist die OXIDATION — beginnen wir mit einer Wiederholung: sie lisst sich am besten an den
+1 O 41 OXIDATIONSZAHLEN ablesen. Die Oxidationszahl (kurz OZ) gibt an, wie viele Bindungselektronen zweier
H/ \H Bindungspartner zum betreffenden Atom hingezogen werden (sie ist also nur fiir polare Bindungen sinn-

voll anzuwenden). Typisches Beispiel: Wasser: Hier hat das Sauerstoffatom je ein Elektron aus je einer O-
H-Bindung zu sich gezogen, es hat daher zwei Elektronen bei sich, die ihm nicht gehoren — ergibt OZ=-2. Einem H-
Atom wurde (vom Sauerstoffatom) ein Elektron ,,weggezogen®, ihm fehlt dieses Elektron, daher OZ=+1.
#9 Weitere Beispiele:

I oo _
.l oHgo-H ___n 0=C=0 0 CHgCHzO—H
4 ~H CHz-C—CH, CHsCs oy

Methan  Methanol Methanal Kohlendioxid Propanon  Ethanol Ethanséaure

Wenn man die C-H-Bindung als unpolar betrachtet, dann ergeben sich aus ihr keine Beitrige zur OZ (,,nur die Sauer-
stoffatome storen den Frieden®). Man sollte erkennen, daf} in einer Hydroxyverbindung das C-Atom, an dem die OH-
Gruppe hingt, stets die OZ=+1 hat, ebenso das H-Atom der Hydroxygruppe. Das Sauerstoffatom hat in den hier vor-
kommenden Verbindungen stets die OZ=-2. Wie schaut ‘s bei den Ethern aus? #£9 Bestimme die OZ der Kohlenstoft-
atome im Methoxymethan CH;-O-CHj.

Daraus ergibt sich die Verwandtschaft zwischen Hydroxyverbindungen und Ethern! Nun zu Methanal und Propanon —
beide sind Oxoverbindungen, in beiden hat das C-Atom der Oxogruppe die OZ =+2. In der Ethansiure fanden wir das
C-Atom der Sduregruppe mit OZ=+3, im CO2 schliellich war die OZ des C-Atoms +4, hoher oxidiert kann ein Kohlen-
stoffatom nicht sein!
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(20) SAUERSTOFFVERBINDUNGEN.
(a) Oxidation von Alkoholen:
Aus einem PRIMAREN ALKOHOL wird so die Oxoverbindung 0
ALDEHYD (hier Methanal oder Formaldehyd), bei weiterer O- CH,—O—H + [O] — >c=0 + HO
H

xidation kommt man zur CARBONSAURE (hier METHANSAURE
oder Ameisensdure). [O] steht fiir ein Sauerstoffatom aus ei-

nem Oxidationsmittel (im Versuch beispielsweise Kupferoxid H_ H_
oder Chromséure). Die Reaktion kann, vorsichtig durchge- ch=0 * [O] /C=O
fiihrt, bei der Stufe des Aldehyds enden, wihrend mit starken H—O

H Oxidationsmitteln immer die Séure erhalten wird.

CHg—(,?—CH3 + [O] — CH;—C—CH; + H,0 Aus einem SEKUNDAREN ALKOHOL entsteht entsprechend bei
(l) (") Oxidation ein KETON. Eine weitere Oxidation nur moglich ist,
H wenn C-C-Bindungen gebrochen werden. Und was ist mit ei-
nem TERTIAREN ALKOHOL? Wie beim Keton ist hier eine O-
xidation nur unter C-C-Bindungsspaltung moglich!

(b) Nun zu den Phenolen:

Hier ergibt sich das Dilemma, daf} eine Oxogruppe nicht mit — 5-H
dem Benzenring vereinbar ist, weil sonst das betreffende C-

Atom fiinf Bindungen eingehen miisste. [ ] H.O

#y Mach’ eine Formelskizze! Trotzdem lassen sich be- + Lo T
stimmte Phenole leicht oxidieren: }i""D ihydr;XZ' ;ri"ialnha_me:

Versuch: Wir wollen die drei (isomeren) Dihydroxybenzene O\H CZII;Z:: e Y enzochmon

durch Luft-O, zu oxidieren. Als Katalysator verwenden wir
OH Tonen.

#v Versuche, analoge Gleichungen fiir das 1,2- und das 1,3-Dihydroxybenzen aufzustellen!

Du wirst festgestellt haben, da3 eine der beiden Gleichungen ,,nicht geht*. Beim 1,3-Isomer kann sich durch Oxidation
kein konjugiertes (=energiearmes) System ausbilden. Daher findet diese Oxidation auch nicht merklich statt (unter un-
seren Bedingungen). Die beiden anderen Isomeren konnen als Fotoentwickler dienen, weil sie Silberionen zu Silber re-
duzieren konnen. Aber auch biochemisch spielen Phenole eine wichtige Rolle — auch hier geht es um Redoxprozesse:
Gefragt sind Molekiile, welche Elektronen aufnehmen und abgeben, kurz iibertragen konnen:

Der eingeklammerte (umfangreiche!) Rest ist natiirlich lipofil und dient der Verankerung in der (in ihrer Mitte ,.fetten‘)
Zellmembran. Den Mechanismus der Elektroneniibertragung findest Du auf einem OT. Eine Rolle spielt das in Pflanzen
(Plastochinone) bei der Fotosynthese, in Deinem Korper gibt es Ubichinone im Energiestoffwechsel — sie heifien so,
weil sie ubique gefunden werden.

Versuch: Nachweis von Phenolen: geht klassisch mit Eisenchloridlésung (FeCl;) — verschiedene Phenole ergeben ver-
schiedene Farbtone.

Versuch: Phenole kommen in natiirlichen Materialien vor: das Braunwerden von (beispielsweise angeschnittenem) Obst
ist eine Oxidation von Phenolen, die durch Zugabe eines ,,Sauerstoff-Fingers* wie Ascorbinsdure (,,Vitamin C*) unter-
bleibt.

Veresterung von Hydroxyverbindungen.
Die VERESTERUNG ist eine chem. Reaktion zwischen einer Hydroxyverbindung und einer Séure. So etwas hatten wir
doch schon? Nun, das hier ist wieder eine KONDENSATION!
R-O-H + H-ONO, - R-O-NO, +
Alkohol + Salpetersdure — Alkylnitrat + Wasser
#y Versuche eine analoge Veresterung (ebenfalls mit Salpetersiure) mit Propantriol als Reaktionsgleichung anzuschreiben: das
Produkt ist bekannt unter dem Namen Nitroglycerin. Ahnliche Ester entstehen auch mit Schwefelsiure (Sulfate), Phosphorsiure
(Phosphate) und natiirlich auch mit Carbonséuren (Siehe weiter unten bei Saurederivaten). Typisch fiir alle Ester ist die Sauer-
stoffbriicke!

Biochemisch wichtig sind Phosphate, Diphosphate u. Triphosphate (z.B. ATP = Adeno- ON @O_gngTCHs
sintriphosphat, das Molekiil, in dem die Energie steckt und polymere Nucleinsduren wie (I)—CH2—CH3
beispielsweise RNA und DNA). Weniger bio ist das Pestizid Parathion (frither bekannt Parathion
als E 605) — es ist auch fiir Warmbliiter stark giftig.

Eigenschaften und Verwendung der ROH
Eine Eigenschaft ist leicht zu merken: gesundheits- o o
schadlich bis giftig sind sie alle, die einfachen Alko- ¢y, CH;0
hole und Phenole! Ethanol hat ein nicht zu unter- CH, CH,
schitzendes Suchtpotential: in Osterreich soll es 330 cpy CHZ_CH:é_CHJ CH30 CH;CH-&—CHJ
000 Alkoholabhingige und 900 000 Alkoholsuchtge- o) n o n
fahrdete geben’ so wie 8 000 Todesopfer/Jahr. Im Gruppe der Plastochinone, n=9 ist tiblich. Gruppe der Ubichinone, n=10 ist iiblich.
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(20) SAUERSTOFFVERBINDUNGEN.

Vergleich dazu: 20 000 von illegalen Drogen Abhingige, 110 000 Medikamentensiichtige, 56 000 pathologische Spie-
ler, 50 000 Internet-Abhéngige und 2 000 000 Raucher. (QUELLE: ANTON PrROKSCH INSTITUT, SN 3.6.04, p21).

Erst ab den dreiwertigen sind die Alkohole ertriglich — Glycerin (1,2,3-Propantriol) ist ein in Lebewesen vorkommen-
des Molekiil (Baustein im Fettstoffwechsel).

Einwertige Alkohole dienen vor allem als Losungsmittel: Ethanol, 2-Propanol, das sehr giftige Methanol, Butanol, ...

Oxoverbindungen:

ist die OXOGRUPPE (frither Carbonylgruppe). Die Bindung zwischen C und O ist polar. Das positiv po-
S+ 5 yigrupp g p p p
AN 97 arisiere (0+) C-Atom ist Teilhaber einer Doppelbindung und neigt daher zu Additionsreaktionen nach
/C =0 nucleofilem Angriff. Das Sauerstoffatom ist negativ polarisiert (8-), es ist passiv zur H-
Briickenbindung fihig (warum nicht aktiv?). Oxoverbindungen sind zwar weniger fliichtig als Kohlen-
wasserstoffe, aber fliichtiger als Hydroxyverbindungen (weil diese untereinander Wasserstoffbriicken machen konnen,
jene nicht), siehe die neben stehenden Daten.

#y Zeichne eine H-Briicke ein: H.__H
Daraus folgt: niedermolekulare Oxoverbindungen sind perfekt bis gut wasserloslich (z.B. Aceton, OO H. H
Formaldehyd). Nachfolgend einige bekannte Aldehyde: /Cf O
Methanal ist der zu | H_..H
H. H H H  Tri izend °
'C=0 H. c=0 ) . rdnen reizende
H /C:Cf (0N § 0N Stoff im Zigarettenrauch, kommt auch als
H H 0 H O Konservierungsmittel in Kosmetika vor,
0] Bestandteil von Lacken und Kunstharzen
Meth P | B idehvd VCH 3”. etc. Propenal ist der carcinogene Stoffe in
ethanal Propena enzalide y aniin
P 4 Name Formel Molekiilmasse t, [°C]
zu heilem Fett. Benzaldehyd erzeugt ,,Mandelgeruch®. Propan  CH;CH,CH; 44.1u 421
Chemischen Reaktionen der Aldehyde: Ethanal CH:CHO 44.1u +20.1
Thre leichte Oxidierbarkeit ist schon bekannt; charakteristisch Ethanol CH:CH,OH 46.1u +78.3

ist auch die Addition an die Oxogruppe, hier wird das Hydro-
gensulfit-Ton addiert:
Im Produkt ist der Aldehyd in ein negativ geladenes Kom-

0% ., 1© O—H ©  plexion eingebaut, er ist dadurch wasserldslich und leicht
R I & II| 5 I von anderen (unpolaren) organischen Stoffen abtrennbar!
— + E— —C— .
(|3 3038 R (|3 SOs Nachweis von Aldehyden:
H H Fiir Aldehyde gibt es eine grofle Zahl von einfachen Nach-

weisreaktionen, die zwei folgenden niitzen die leichte Oxi-
dierbarkeit der Aldehyde zur Carbonsdure, wobei das Nachweismittel reduziert wird:

Versuch  ,Silberspiegel (Nachweis nach  Tollens): Silberionen (Ag") werden in eine

komplexe Form gebracht (mit Ammoniaklosung) und mit Z einem Aldehyd erwarmt:
. . . . —C

elementares (metallisches) Silber scheidet sich aus. “0-H

Versuch Nachweis nach Fehling: Kupferionen (Cu®*) werden in eine komplexe Form gebracht und

mit einem Aldehyd erwéirmt: Reduktion zu rotem Cu,O (enthilt Cu®).

Der Fehlingtest wurde vor allem zum Nachweis von Glucose (Traubenzucker) in der Medizin verwendet. Glucose hat
die Formel: HO-CH,-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CHO, ist also gleichzeitig ein mehrwertiger Alkohol und ein Al-
dehyd (£% Unterstreiche die Aldehydgruppe!).

Beispiele fiir Oxoverbindungen:

Methanal (Formaldehyd) wird technisch vielseitig verwendet als 1*Grundstoff fiir Kunstharze (z.B. in Spanplatten), 1=
Bestandteil von Lacken und Klebern, i Bestandteil der Pflegeleichtausriistung von Textilien, = Konservierungsstoff
(z.B. fiir Korperpflegemittel und Kosmetika), i Desinfektionsmittel, i Hilfsstoff in der Papierindustrie, ...

Methanal ist ein stark reizendendes Gas (Augenbrennen durch Zigarettenrauch wird durch ihn verursacht) und ist ziem-
lich sicher krebserzeugend. Im Labor verwendet wird eine wissrige Losung (Formalin).

Propenal (Acrolein) entsteht beim starken Erhitzen von Glycerin und ebenso Fetten. Es ist giftig und krebserzeugend.
Vorsicht vor lange oder hoch erhitztem Fett (iibler Geruch!).

Viele Aldehyde haben einen angenehmen Geruch: eine Komposition mit synthetischen Aldehyden fiihrte 1921 zu ei-
nem der berithmtesten Parfums der Welt: CHANEL N°5. Es begriindete eine Dynastie von Parfums mit ,,Aldehydno-
te“: in der Parfumerie werden die unverzweigt kettenformigen Aldehyde mit 9 bis 18 C-Atomen eingesetzt: so riecht
Tridecanal , trocken, leicht fruchtig, mit blumig wachsigen Akzenten und erinnert ein wenig an Ambra und Weih-
rauch... . Weitere ,,duftende Aldehyde sind Benzaldehyd und Vanillin (sieche Formelbild oben).

Zwei Ketone , die interessante Duftstoffe sind: o O,N

Ambrette- CH;
Campher Muscon 0 moschusO2N CHj;
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Campher kommt natiirlich in der Rinde des Campherbaumes (China) vor. Es vertreibt Insekten, wirkt aber auch gefil3-
erweiternd (,,Wick-Salbe®).

Muscon ist ein natiirlicher Bestandteil von Moschus (tierisches Driisensekret, dient in Parfums zum Fixieren fliichtige-
rer Duftkomponenten). Ambrettemoschus ist ein synthetischer Moschus-Ersatzstoff — es ist gar kein Keton (Abb.)!

Carbonsduren.

Schon die einfachen Carbonsduren (das sind die mit einer funktionellen Gruppe, der Sauregruppe
—COOH) zidhlen zu den wichtigsten Verbindungen der organischen Chemie. Es gibt aber auch welche, die noch eine
zweite (dritte, ...) funktionelle Gruppe tragen. Au3erdem sollten wir uns bei den Derivaten der Carbonsduren zumindest
noch die ESTER niher ansehen. Charakteristisch fiir die Carbonsiuren ist die Carbonsduregruppe (alter Name Carbo-
xylgruppe). Mit der Schreibweise —-COOH soll hervorgehoben werden, dass die beiden Sauerstoffatome verschieden
sind.

Nomenklatur der Carbonsduren:

Trivialnamen werden hier besonders oft verwendet. Nach den IUPAC-Regeln hingegen gibt es zwei Moglichkeiten der
Benennung:

Entweder Stamm und Endung -séure: die Essigsdure (CH3COOH) heifit dann Ethansdure. Manchmal zihlt man das
Kohlenstoffatom der Sduregruppe nicht zum Stamm und wihlt dann (fir den Molekiilteil —-COOH) die Endung
-carbonsdure, damit hie3e die Essigsdure ,,Methancarbonsdure* (ist bei so einfach gebauten Sduren 0
unpraktisch). Praktisch ist diese Nomenklatur aber fiir die Benzoésdure — die heifit dann leicht ver- @Cf
standlich Benzencarbonsiure (Abb.). O-H
Hat man aber zwei Sauregruppen im Molekiil, so fiigt man die Silbe »di« ein: Oxalsdure (,, Kleesdure ) heifit dann E-
thandisdure: HOOC — COOH.

Die Einteilung der Carbonsduren erfolgt sinnvoll nach dem Rest:

GESATTIGTE CARBONSAUREN haben, wie der Name eigentlich schon verrit keine C-C-Mehrfachbindungen und die
meisten Naturstoffe unter ihnen haben keine Verzweigungen im Rest. (Tabelle nichste Seite).
UNGESATTIGTE CARBONSAUREN haben entsprechend C-C-Mehrfachbindung(en): die ein- Q L0
fachste ist die Propensiure: CH, = CH-COOH. (Technisch heif3t sie Acrylsdure). /C—@ .
Aromatische Carbonséduren haben einen aromatischen Rest wie die bereits erwihnte Benzo- H-O O~H
ésdure oder die hier abgebildete 1,4-Benzendicarbonsdure (Terephthalsdure), Ausgangsstoff fiir Polyester wie das Ma-
terial fiir Leichtflaschen (PETP).

Wichtige Carbonsduren, ihre Namen und physikalischen Eigenschaften:

C Trivialname Wortherkunft IUPAC-Name t, [°C] | t [°C] Wasserloslichkeit
1 Ameisensdure | -, lat. formica Methansidure 101 8 vollig mischbar
2 Essigsdiure -, lat. acetum Ethansiure 118 17 vollig mischbar
3 Propionsdiure | Milch, gr. protos pion Propansiure 141 -22 vollig mischbar
4 Buttersdure -, gr. butyros Butansdure 164 -8 vollig mischbar
5 Valeriansdure | Baldrian, lat. valere Pentansidure 185,5 -34| 2,5 g/100g (Isovalerians.)
6 Capronsdure Ziegenbock, lat. caper Hexansiure 205 -1,5 1,0 g/100g
7 Oenanthsdure | ... Heptansiure 222-245 -9 wenig 16slich
8 Caprylsdure Octansiure 240 17 0,06 g/100g
9 | Pelargonsdure | ... Nonanséure 253-255] 12-15 unldslich
10 Caprinsdure Decansiure 270 31 0,01 g/100g

| 16 | Palmitinsdure | im Palmél gefunden | Hexadecanséure | | 62 | unldslich |

| 18 | Stearinsdure | gr. stear = Talg | Octadecanséure | | 70 | unloslich |

| 7 | Benzoésiure | Benzogharz | Benzencarbonsiure | 249 122] 0.4 g/100g (6.8 bei 95°C) |

Dass die niedermolekularen Carbonséduren fliichtig sein miis-

sen, sagt uns schon unser Geruchssinn. Sie sind aber offenbar Propanol | M= 60u | ty=97°C

noch weniger fliichtig als die Alkohole (Tabelle links): Ursa-  Ethanséure | M=61u |tb= 118°C.

chen fiir dieses Verhalten: Sduren sind einerseits polar und
konnen andererseits Wasserstoffbriicken machen, sind also in ihren physikalischen Eigenschaften mit den Hydroxyver-
bindungen zu vergleichen. Ihre Polaritit ist aber noch gréfer (warum?). Carbonsduren konnen sogar sogenannte Dimere
(mit zwei Wasserstoffbriicken) bilden. Man denkt dabei meistens an die bereits angefiihrten Alkansduren und stellt gute
Wasserloslichkeit fiir die niedermolekularen fest (siehe Tabelle weiter oben) — also so lange, wie der KW-Rest im Mo-
lekiil nicht zu sehr tiberwiegt (dhnlich wie bei den Alkoholen).
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Warum sind Carbonsduren so sauer?

Eigentlich haben wir die Grundlagen schon bei den sauren Eigenschaften der Hydroxyverbindungen gelernt. Die Car-
bonsiuren sind aber noch viel saurer, was wieder an den beiden erwidhnten Effekten liegt. Zunéchst jedoch die Sdure-
Basen-Reaktion mit Wasser (Wasser ist die Base):
~ O //O
R—C? + HHO — R-C O_+ H3Ot

~

Carbonsaure + Wasser Carbonséaureanion + Hydroniumion

Nun die beiden Effekte: (Abb. unten)

Der INDUKTIVE EFFEKT ist leicht erkldrt — in der Sdure ziehen zwei Sauerstoffatome aus dem Bindungselektronenpaar
der O-H-Bindung Elektronendichte ab. £ Bitte selbst skizzieren! Chemiker sagen: das (welches?) Gleichgewicht ver-
lagert sich nach links. Der induktive Effekt wird verstéirkt durch weitere elektronegative Atome im Molekiil und nimmt

123 Mesomere 0 ab mit zunehmender GroBe des KW-Rests (vgl. die Tabelle

AP(ns 127pm™._ ior.melwdes R Ci (© unten und nichste Seite).

H-C H-C © |~ Der MESOMERE EFFEKT betrifft wieder das ANION (vgl.
A OH A0 ;P Phenol):  Alles, was die Konzentration des
136pm 127pm 05—"_4:1 Anions erhoht, erhoht auch die Menge der Hydroniumio-

‘% nen und damit den sauren Charakter. Anionen gibt es dann

viele, wenn sich die Protonen nicht ,,auf sie stiirzen®. Das
ist wiederum der Fall, wenn die Ladung nicht auf ein Atom konzentriert ist, sondern mesomer iiber einen grofleren Mo-
lekiilbereich verteilt. Tatsdchlich weifl man aus Messungen am Methansduremolekiil (links) und am Methansidureanion
(Mitte), dass im Ion die Bindungen vollig gleichartig (gleich lang, gleich stark) sind. Tatsdchlich verteilt sich die La-
dung also zumindest iiber drei Atome (Abb. oben).
Insgesamt kann man sich vorstellen, dass bei einer Sdure wie Essigsdure etwa jedes 1000ste Molekiil als Anion vorliegt,
iibliche Carbonsiuren sind also eher schwach — trotzdem Vorsicht vor konzentrierten (besonders den fliichtigen!) Séu-
ren.
Durch Reaktion mit einer Base erhilt man aber leicht 100% Anionen:

R-COOH + NaOH — R-COO™ Na" + H,0O

Das Produkt nennt man ein SALZ (wie sonst konnte es wohl heilen?). Der Name wird nach IUPAC kombiniert aus:
Name des Kations + Stamm der Carbonsiure + Endung (-at oder -oat): z. B. so:
Natrium + ethan + oat = Natriumethanoat (iiblicher Name: Natriumacetat).
Da ein Salz aus Ionen besteht, welche fest zusammenhalten, ist es auch weniger fliichtig als die entsprechende freie
Sdure: das ldsst sich zur Geruchsunterdriickung bei den unangenehm riechenden niederen Carbonsduren verwenden
(schwache, daher ungefihrliche Base dazugeben: NaHCOj3). Ahnlich kann man basische Diifte (Fisch) mit Suren (z.B.
welche? &0 .................. ) bekdmpfen.
Die bekanntesten Salze von allen sind aber die Natrium- und Kaliumsalze der Fettsduren, die sogenannten SEIFEN. Ein
Aluminiumsalz der Essigsédure findet sich in einem bekannten, kiithlenden Gel gegen Insektenstiche & Sonnenbrand.

Bedeutung der Carbonsduren:

1> Ethansédure ist ein wichtiger Rohstoff fiir halbsynthetische Fasern (Celluloseacetat), auch zur Produktion von
Rauschgift und Aspirin®, zum Entkalken und Reinigen (da kann man auch Methansiure oder Citronensiure nehmen).
1 Fruchtsduren spielen eine wichtige Rolle in der Lebensmittelindustrie (wieder besonders die Citronensdure) und
sind auch in Kosmetika modern geworden.
1 Milchsdure und wieder Essig sind die wichtigsten ,biologischen® Konservierungsstoffe (Sorbinsdure hingegen ist
viel wirksamer).
1 Fettsduren sind erndhrungsphysiologisch sehr wichtig. Sie helfen, fettlosliche Vitamine im Korper aufzunehmen, die
ungesittigten Fettsduren sind selbst Vitamine, vor allem aber sind sie bekanntlich sehr nahrhaft!

Die ,, Sduerlichkeit der Sduren‘ in Zahlen (je < pK,, desto stirker die Séure) findest Du in der Tabelle:

IUPAC-Name: Formel Ka pKa
Methansiure (Ameisensdiure) HCOOH | 2.1-10™ 3,68
Ethansiure (Essigsdure) CH,COOH | 1,8:10° 4,74
Propanséure CH5;CH,COOH | 1,4-10° 4.85
Butansiure CH5;CH,CH,COOH | 1,6-10° 4,80
2-Chlorethansiure CICH,COOH | 1,5-10° 2,82
2,2-Dichlorethansiure ClL,CHCOOH | 5,0-102 1,30
2,2,2-Trichlorethansiure ClI,CCOOH | 2,0-10" 0,70
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