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Alkohole und Ether

Epoxide

® Cyclische Ether
® Leicht zuganglich
® Intramolekulare Sy2-Reaktion OH

(

® aus Alkenen mit Persauren

O

R)J\ ~OH

(0]

H3C\/\CH3

H
H

Base

3C

O\ .CH;

H

+

R

® Nucleophile Offnung mittels schwacher Lewissauren

® Grund: Ringspannung
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Alkohole und Ether

Phenole | é fj ét ﬂ(".

OH Karlsruher Institut fir Technologie
OH
® Aromatische Alkohole Brenzkatechin Resorcin
. Phenol 1,2-Dihydroxybenzol  1,3-Dihydroxybenzol
® Grundkorper: Phenol
OH

OH OH
HO OH NO;

OH NO,

Hydrochinon Pyrogallol

1,4-Dihydroxybenzol  1,2,3-Trihydroxybenzol  2,4-Dinitrophenol

® Synthese Uber Chlorbenzol mit NaOH bei hohem Druck und hoher Temperatur
(nucleophile Aromatensubstitution)

Cl OH

360 °C / Druck
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Alkohole und Ether

Phenole Il ﬂ(".
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® Eigenschaften
OH
u Kristallin

® Charakteristische Gerliche
. N
Wasserstoffbriicken Smp: 6 °C Smp: 41 °C
®  Erhohte Smp und Sdp im Vergleich zu Aromaten Sdp: 80 °C Sdp: 182 °C

® Phenol: gute Ldslichkeit in Wasser

® Intramolekulare Wasserstoffbricken maéglich - ortho-Substitution

-0l
C/
|
H

Chelat des Hydroxybenzaldehyds
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Alkohole und Ether

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie

Phenole Il
OH (@)
® 1,4-Dihydroxybenzol (Hydrochinon) zum Chinon oxidiert oW -2
® Natur: OH ¢
Hydrochinon Chinon

@ Beseitigung von Radikalen
® Substrat: Vitamin E/ Tocopherol
+ H,0

HO ) - 2HY -2e
| Ly —
0”:
: 3

Vitamin E, Tocopherol

OH
H——OH HO  OH

oo o O o

J— - H J—
HO  OH HO  OH

Vitamin C, Ascorbinsaure

® Redox-Reaktion: reversibel
® Tocopherol kann mit Ascorbinsaure regeneriert werden
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Aldehyde und Ketone

Allgemeines |

@ Carbonyl-Verbindungen
® Entstehen durch Oxidation von Alkoholen

0]

Fo o e
3 *+ 2H0 H RS+ 2€ + 2H0

5 Elektronen 3 Elektronen
0zZ: 1 OZ: +1
VI 1
CrO4y +4e + 8H, 00 — >  Cr¥ 1+ 12H,0
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Aldehyde und Ketone

Allgemeines Il ﬂ(“.
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® Aldehyde entstehen aus priméaren Alkoholen

C_
\)J\ /\)J\H 5 CyClOpe tanca balde yd

m Ketone entstehen aus sekundaren Alkoholen

Butanon Butanal
® RR‘C=0
® Nomenklatur:
8 Alkylstamm
® Aldehyde: Endung —al oder —carbaldehyd CHO
® Ketone: Endung —on j\ j\ j’\ )OL
23 i i . H™ H HsC™ 'H CoHs™ "H CsH” TH
® Gebrauchliche Trivialnamen:
Formaldehyd Acetaldehyd Propionaldehyd Butyraldehyd Benzaldehyd
Propanal Butanal
0 o) o)
o) N
X CHy "
HsC” “CHj
Aceton Acetophenon Benzophenon Zimtaldehyd
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Aldehyde und Ketone

Allgemeines Il

® Hybridisierung

sp?-Orbitale mit freien Elektronenpaaren

oberer Orbitallappen

n-Orbital

unterer Or‘bita]lappeuk—/T

Ebene, in der sich R, R', das C- und O-Atom der
Carbonylgruppe und die sp>-Orbitale befinden

® Mittelgrof3e cyclische Ketone sind typische Parfimgrundstoffe

o]
0
C C i “'CH,4

Zibeton
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Aldehyde und Ketone

9

Karlsruher Institut fir Technologie

Synthese | ﬂ(".

® Oxidation von Alkoholen
m Selektive Reduktion von Carbonsaure-Derivaten
® Schwer zu kontrollieren
® Ozonolyse
m Elektrophile Addition von Wasser an Alkine
® Enole - Tautomere: Ketone
® Elektrophile Acylierung (Formylierung) von Aromaten - Aromatische Ketone (und Aldehyde)

L + AICl5

R™ CI

o O R Cl:AI--O R 0-_R
[AICI,] H Hydrolyse

- . _— —_—
-HCI
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Aldehyde und Ketone

Synthese Il

® Benzaldehyd-Synthese:
® Radikalische Chlorierung von Toluol:

_cl cl_cl
CH3 H2C ‘/
Cly, hv Clz, hv ‘ N
_ HCl -~ HClI =
HO Cl o H
OH"
-CI - HCI

Wichtige Regeln:
KKK: Kalte, Katalysator — Kern
SSS: Sonne, Siedehitze — Seitenkette
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen | ﬂ(“.
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® (Lewis-)Saureempfindlich:

_H
Q H* o ? Erhéhun i
-t o -~ g des elektrophilen Charakters
M =

® Nukleophiler Angriff:
® z.B. Metallorganische Verbindungen, Grignard Reaktion

©
/\/\Br + Mg _ > /\/\MgBr = e MgBr

Hydrolyse Bu

Bu NG

e
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen Il

®m Carbonyl-Verbindungen in a-Position acide

® Deprotonierung Saure- oder Basen-induziert - Enole / Enolate, als Nucleophile
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen Il ﬂ(“.
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® Aldol-Reaktionen oder Aldol-Kondensation
® Konjugierte Carbonyl-Verbindungen (a,B-ungesattigte Carbonyle / Michaelsysteme) besonders stabil
® Kondensationen: Reaktion zweier oder mehrerer Komponenten unter Freisetzung kleiner Molekile, z.B. Wasser

S ©

KO (O Aldol-Reaktion oH 9 H>0 HO R Q

)J\ R\/\ —_— —_—

R b H R H “oH R H

R R
Kat.
(Kat.) ol Ald
HO R O \HO_ R 0o
R’
OH
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen IV
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a-Halogenierung S el N G2l N G2
o o H S Iy Ly
R\)J\ Brz R X " X @ X
Br X =CL Broderl a-Halogencarboxoniumion a-Halogenaldehyd
® Ausbildung von Hydraten und (Halb-)Acetalen
@ H "
i H,0 H*O\/Oe —H' +H'  HO OH C
R™ “H R™H R™H o) /o/(;| /o H
Hydrat )L l
y R H R H R®H
Ho
i ROH R*Ovo -H"  +H' RO\/OH
_ D z.B. zur Synth von:
R ey R~ H ur Synthese vo
Halbacetal
HO HO
H HO O HO o}
\ R.® H® HO HO HO
RO <oH +HY RO\/O*H —H,0 i ROH Ro><o—R _H4* RO OR oHl o) o
R™H R™H R™H R™H R™OH HO on
Glucose Maltose OH
Acetal (Halbacetal) (Acetal)
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen V

® Mit Aminen - Halbaminale = Imine

j\ RNH,
R™H
H
R-N OH L H
R™H
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Aldehyde und Ketone
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H,NOH

RJ\H R)J\H Oxim
® Synthese von Hydrazonen und Oximen NH,
Q H,NNH, N”
R)J\H RJ\H Hydrazon

®  An a,B-ungesattigten Carbonyl-Verbindungen konjugierter nucleophiler Angriff

90 Bu HO Bu
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