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Alkohole

Alkohole sind uns vom Begriff her wohlbekannt: Mit Alkoholen wird desinfiziert (Karbol), geheizt und
gereinigt (Brennspiritus) und enteist (Glykol) — und zu guter Letzt wird Alkohol auch noch getrunken. Die
Zubereitung von alkoholischen Getriinken ist denn auch schon lange bekannt. Schon vor den alten Agyptern
wussten die Menschen, dass bestimmten Fruchtsédften oder Getreide-Wasser-Gemischen nach einiger Zeit
der Lagerung in geschlossenen Behiltern eine wundersame Umwandlung widerfahrt. Heute wissen wir, dass
der Zucker in diesen Pflanzen unter Luftabschluss mithilfe von Hefepilzen zu Alkohol umgewandelt wird
(vgl. Projekt Bierbrauen).

Was sind Alkohole chemisch?

Alkohole sind organische Verbindungen mit der funktionellen Gruppe -OH ( =

Nomenklatur der Alkohole

(1) Liange der C-Kette (mit OH-Gruppe!) und entsprechenden Alkannamen bestimmen. = Alkan
(2) Alkohole lassen sich von den Alkanen ableiten: Hinzufiigen des Suffix' —ol. = Alkanol
(3) Stellung x und Anzahl y der Hydroxylgruppen bestimmen den genauen Namen. = x-Alkan-y-ol

Die Trivialnamen fur die bekanntesten Alkohole werden teilweise immer noch verwendet, z.B.:

Ethanol = Ethylalkohol Methanol = Methylalkohol
Primére Alkohole Sekundire Alkohole Tertiéire Alkohole
OH
_eoblblb L & EHé
T -C-C-C-C- R
FTT (-
|
1-Butanol 2-Butanol 2-Methyl-2-propanol
(sek. Butanol) (tert. Butanol)
Einwertiger Alkohol Zweiwertiger Alkohol Dreiwertiger Alkohol
I C|)H| | | ?HI CIJH ?HI | (IJH
-C-C-C-C- -C-C-C-C- —C—C—C—(—
[ [ R
OH
2-Butanol 1,3-Butandiol 1,2,4-Butantriol
Aufgaben: Benenne folgende Molekiile und bestimme die Wertigkeit der Alkohole (einwertig, zwei-

wertig, dreiwertig) sowie die Position der OH-Gruppe (prim./ sek. / tert. Alkohol):

(a) oH (b) ?% (©)  Hc—oH
)\/\ CH&ICHZ.CHZ_({_CH3 H%'_OH
OH H,C—OH
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Einfluss der funktionellen Gruppe auf physikalische Eigenschaften

Alkohole unterscheiden sich von den zugrunde liegenden einfachen Kohlenwasserstoffen formal durch den
Ersatz eines H-Atoms durch die -OH-Gruppe. Die C-O-H-Bindung weist folgende Charakteristik auf:

Versuch I:

Versuch 2:

Vergleich des Aggregatzustandes von Propan und 1-Propanol einerseits sowie Dodecan und
Dodecanol andererseits.

Erklédre deine Beobachtung auf Teilchenebene.

Welche Krifte wirken zwischen Alkoholmolekiilen einerseits und Alkanmolekiilen anderer-
seits? Gemeinsamkeiten, Unterschiede? Erstelle fiir jeden Stoff eine Skizze mit je 2 Molekii-
len (Skelettformel) und kennzeichne die zwischenmolekularen Kriéfte.

Vergleich der Loslichkeit von Methanol, 1,2-Propandiol, 1-Propanol und 1-Pentanol in
Heptan (RG 1) respektive Wasser (RG 2).

Jeweils ins RG 1 zuerst einige Tropfen mit Sudan 111 (roter lipophiler Farbstoff) eingefirbtes
Heptan vorgeben, dann bis rund 1 cm Fiillhéhe mit nicht eingefirbten Heptan fiillen. Ins
RG 2 ebenfalls 1 cm hoch dest. Wasser vorgeben.

Nun in jedes RG von den entsprechenden Stoffen (gemdss unterer Abbildung) I cm hoch da-
zugeben.

Zeichne allfallige Phasengrenzen direkt in die Abbildung ein.

Methanol 1,2-Propandiol 1-Propanol 1-Pentanol

U0 U ol

(Heptan) (Wasser) (Heptan) (Wasser) (Heptan) (Wasser) (Heptan) (Wasser)

Interpretiere deine Beobachtungen auf Teilchenebene. Erstelle dazu fiir jeden Stoff ein Skiz-
ze (Riickseite S. 1/2) mit je 2 Molekiilen (Skelettformel) und kennzeichne die zwischenmole-
kularen Krifte (ZMK) zwischen jeweils gleichen und jeweils verschiedenen Molekiilen. Ver-
gleiche dann diese ZMK untereinander und erkldre damit das Mischen oder Nicht-Mischen.
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Wichtige Alkohole

Name
(Trivialname)

Strukturformel

Eigenschaften, Verwendung

Methanol * Smp. -98 °C, Sdp. 64.5 °C; leichtbewegliche, brennfahige, brennend
l-li _ schmeckende Flussigkeit; irreversibler Sehschaden (_bei Vergiftung);
(Methylalkohol H-C —Q —H * Verwendung als Treibstoff; Losungsmittel fur Fette, Ole;
Holzgeist) ’ Ill * einer der gréssten und wirtschaftlichsten Syntheserohstoffe (z.B. Aus-
gangsstoff zur Herstellung von Formaldehyd);
* Herstellung: Addition von Hz an CO oder CO, — diese stammen aus der
Kohlevergasung oder werden aus Erdgas und schweren Ruckstandsdlen
gewonnen. Entsteht auch bei Erhitzen von Holz unter Luftabschluss.
Ethanol e Smp.-114.5°C, Sdp. 78 °C; brennend schmeckende, leicht entzlindliche,
'T' 'ﬁ _ hygroskopische Flussigkeit;
(Ethylalkohol H—CII—Cli—Q—H . .\/erwgndung in alkoholischen Get.rénk"en zu Genusszwecken _(.anregend,
Weingeist ’ H H |n.kIe|n"en Mengen, berauschend in grosseren Mengen);. als Losungs-. .
"der" AIkohoI) mittel fir Fette, Ole, Harze und Duftstoffe; zum Konservieren und Desinfi-
zieren; Brennspiritus;
* entsteht durch Vergarung von zucker-/starkehaltigen Substanzen durch
Hefezellen; technische Herstellung durch Addition von Wasser an Ethen.
2-Propanol * Smp. —-89.5°C, Sdp. 82 °C; aromatisch riechende Flussigkeit;
?H * Ldsungsmittel fiir Ole, Gummildsungen, Alkaloide, Harze; fiir antisep-
. tische Lésungen (Desinfektionsmittel); Extraktionsmittel;
I(ISSO%%%@?_”OI’ H3C l:|: CH3 ¢ als Ethanol-Ersatz in Kosmetik und Pharmazie; als Zusatz zum Fahr-
alkohol) H benzin gegen Vergaservereisung;
» zur Herstellung von Aceton, Glycerin, Seife.
1,2,3-Propan- e Smp. 18°C, Sdp. 290 °C; viskose, geruchlose, sliss schmeckende,
triol HzZ - OH hygroskopische Flussigkeit;
|  unldslich in Benzin, Benzol, und fetten Olen;
(Glycerin, HiZ - oH * als Gefrierschutzmittel im Blut von arktischen Laufkafern;
Glycerol, | * Verwendung als Feuchthaltemittel fiir Tabak und Kaugummis;
Olsiiss) HoZ - OH * beim Verschlucken gréRRerer Mengen (> 50 ml): Rauschzustand mit Kopf-
schmerzen, Nierenschmerzen und blutige Durchfalle;
» zur Herstellung von Sprengstoffen (Nitroglycerin/Dynamit), Zellophan.
1,2-Ethandiol * Smp.-11.5°C, Sdp. 198 °C; viskose, suss schmeckende, stark hygro-
HoC —OH skopische Fliissigkeit;
(Glykol 1 o V_gnA{endyng als Enteisungsmittel, Frostschutzmittel, Zusatz zu Brems-
Ethylen,glykol) HxC-oH flissigkeiten;
* zur Herstellung von Polyestern (z.B. PET), Lésungsmitteln.
1,2-Propandiol H H H e Smp. -60 °C, Sdp. 188 °C; hygroskopisch, viskos und fast geruchlos;

* Verwendung als Lésungsmittel und Feuchtigkeitshalter in Druck- und
Stempelfarben; fir Klebstoffe oder Bindemittel fiir Beschichtungsstoffe;

P len- H—C—C—C—OH
él;lfgﬁ)l en | | | * zur Herstellung von Harzen; Ausgangsmaterial fir Lackrohstoffe.
H OH H
1-Dodecanol * Smp. 24 °C, Sdp. 259 °C, angenehm blumenartig riechende, farblose
Blattchen (Kristalle);
(Dodecanyl- ¢ unléslich in Wasser; 16slich in Alkohol, Mineral6l, Pflanzenol und Ether;
alkohol) Y * zur Herstellung von Creme-, Puder- und Seifenparfim.
SN
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Einige chemische Reaktionen von Alkoholen

Oxidation, Verbrennung von Alkoholen: Vollstindige Oxidation (analog zur Methanverbrennung):
(vollstiandige Ox.)
Co,HsOH + 30, — 2C0O, + 3H,0
Reduktion Die OH-Gruppe reagiert mit Alkalimetallen (z.B. Na) gleich wie Wasser, ndmlich unter
(Deprotonierung) | Abspaltung von Wasserstoft:
2 CHsCH,OH + 2Na — 2Na’ + 2 CH3CH,O™ + H;(g)
Ethanol Natriumethanolat
Protonierung Die OH-Gruppe wird durch starke Sduren protoniert:
CH;CH,OH + H,SO, — CH30H20H2+ + HSO,
Ethanol als Base
Elimination Die OH-Gruppe kann infolge Protonierung durch Schwefel- oder Phosphorsdure oder
andere Katalysatoren direkt als H,O abgespalten werden, wodurch in der Folge eine
C=C-Doppelbindung — ein Alken — entsteht:
CH3CH20H —-> ch=CH2 + Hzo
Erhitzen
Ethanol Ethen
Substitution Mit HCI oder HBr kann die OH-Gruppe substituiert werden, wobei die Hydroxylgruppe
zuerst durch die Sdure (im Beispiel HCI) protoniert wird (vgl. oben) und dann als H,O
abgespalten wird (= Elimination, vgl. oben). Am Schluss bindet noch der Sdurerest (im
Beispiel Cl') ans positiv geladene Alkyl-lon. Es entstehen also Wasser und Halogen-
alkane.
CH3CH20H + HCI (g) g CH3CHQC| + Hzo
Ethanol Chlorethan
Etherbildung 2 Molekiile Alkohol bilden unter geeigneten Bedingungen einen so genannten Ether,

wobei 1 Molekiil H,O abgespalten wird. Als Konkurrenzreaktion (es liegen Gleichge-
wichtsreaktionen vor!) erfolgt gleichzeitig die Bildung von Alkenen:

R-CH,-O-CH,-R 2 CH;—CH,—OH —  CH3-CH,-O-CH,—-CH; + H,0
(Ether) Ethanol Diethylether (Ethoxyethan)

Esterbildung Ein Alkohol (R—-CH,OH) und eine Carbonsdure (R—-COOH) reagieren unter Hitzeein-
wirkung und Anwesenheit von starken Sduren (Protonierung!) unter Abspaltung von
Wasser (= Kondensation) zu einem Ester (vgl. spiter im CP):

R-COO-CH,R 9 9

Est

(Ester) " v /\ )}\O /\ + H 20

OH
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Stufenweise Oxidation von Alkoholen: Aldehyde, Ketone, Carbonséduren

Oxidation von Alkoholen: Abspaltung von Wasser nach Aufnahme von Sauerstoff

Kohlenstoffatome, die eine funktionelle Gruppe tragen, sind in der Regel gewissermassen aktiviert: Denn
C-Atome, die eine OH-Gruppe tragen, sind positiv polarisiert und lassen sich leichter oxidieren als andere.
Bei der Oxidation wird die formale Ladung, d.h. die Oxidationszahl dieses C-Atoms, erhoht. Die Elektronen
werden dabei vom C-Atom auf das Sauerstoffatom verschoben, gleichzeitig werden H-Atome abgespalten.

Bsp.: Langsame Oxidation von Methanol zu Formaldehyd

Dehydrierung:  Alkohole werden unter Aufnahme von 1 Atom Sauerstoff und Abspaltung von
1 Molekiil Wasser oxidiert.

Formal jedoch wird bei dieser Reaktion nur H, abgespalten, was man als Dehydrie-
rung bezeichnet.

Ubersicht iiber die Oxidationsprodukte bei Alkoholen

Alkohole reagieren mit Hilfe geeigneter Katalysatoren direkt mit Sauerstoff oder mit geeigneten Oxidations-
mitteln unter stufenweiser Oxidation gemaéss folgendem Schema:

Alkohol Oxidationsprodukt: Bei der Oxidation entstehen neue funktionelle Gruppen.
primérer A. (Bsp.: Ethanol) Aldehyd Weiteroxidation — | Carbonséure (*)
sekundérer A. (Bsp.: 2-Propanol) Keton keine Weiteroxidation (*)

tertidrer A. (Bsp.: 2-Methyl-2-propanol)

keine Oxidation (*)

(*) In allen Fallen ist die vollstdndige Oxidation zu H20 und CO; durch Verbrennung mdglich (vgl. S. 4).
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Nachtrag: Ocxidationszahl bei organischen Molekiilen

Die Oxidationszahl von C in organischen Verbindungen

Organische Molekiile sind im Allgemeinen relativ grosse Molekiile, d.h., sie bestehen aus vielen Atomen.
Auch bei diesen Teilchen kann man die Oxidationszahl eines jeden Atoms bestimmen. Die bindenden Elek-
tronenpaare werden dabei formal dem elektronegativeren Bindungspartner zugeteilt.

Es gelten die im Grundlagenfach besprochenen Regeln (vgl. GF-Skript, Teil F, S.3/4). Sauerstoff hat in
organischen Verbindungen fast ausschliesslich die Oxidationszahl —II, Wasserstoff +I. Die Oxidationszahl
von Kohlenstoff ist von der funktionellen Gruppe respektive von den konkreten Atomen abhédngig, welche
am betrachteten C-Atom gebunden sind.

Methan Aceton Essigsdure
Aufgabe 1: Bestimme die Oxidationszahl von C (fett gedruckt) in den folgenden Verbindungen:
H H H H
H—(— ¢ H—t— ot —t—G— W 0
I f I | H—c<
H H H H H OH
Ethan Mcthanol Ethanol Ameisensdure
CH
(N HyC H P [
N
=0 c HL—C—0H G-
g He” 0N l . I;<H
CHy
Formaldehyd Isopropanol tert. Butanol Acetaldchyd
Aufgabe 2: Bestimme die Oxidationszahl “\C,/O' Ribo _-ADP
(a) von jedem C-Atom im H-—;(::=OH Ill+
Glucosemolekiil (links) HO—G—H ‘ =
(b) von jedem Atom im :—_i_g: = O
Molekiil NAD" (rechts); H-—G-OH
ergéinze zuerst die nicht rli H  NH;

gezeichneten H-Atome.

Es zeigt sich bei den obigen Beispielen klar, dass die Oxidationszahl etwas rein Formales ist. Das die OH-
Gruppe tragende C-Atom hat zum Beispiel in priméren, sekundiren und tertidren Alkoholen nicht dieselbe
Oxidationszahl. Konstant ist jedoch die Anderung der Oxidationszahl fiir eine bestimmte chemische Reak-
tion:

Primare Alkohole (z.B. Ethanol) — Aldehyde (z.B. Acetaldehyd) —  Carbonsaure (z.B. Essigsaure)

Primarer Alkohol (z.B. Methanol) — Aldehyd (z.B. Formaldehyd) —  Carbonsaure (z.B. Ameisensaure)

Sekundare Alkohole (z.B. 2-Propanol) — Ketone (z.B. Aceton)
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Versuch 3:

Versuch 4:

Oxidation von Ethanol zu Ethanal (Acetaldehyd)

Beschicke ein Mini-Becherglas (5ml) mit ca. 2.5 ml Ethanol. Oxidiere ein diinnes Kupfer-
blech in der Bunsenflamme (CuO entsteht) und tauche es noch heiss in die Fliissigkeit im
Becherglas. Wiederhole den Vorgang mehrmals. Beobachtung am Kupferblech? Geruch
(Fliissigkeit)?

Formuliere die Reaktionsgleichung. Warum handelt es sich dabei um einen Redoxvorgang
bzw. um eine oxidative Dehydrierung? Bestimme die relevanten Oxidationszahlen.

CH;CH,OH + CuO —

Der charakteristische Geruch muss vom leicht fliichtigen
stammen.

Die Oxidation von Alkoholen hingt von der Struktur ab!

& In drei kleine RG (10x 100mm) je 1 Tropfen Schwefelsdure/Kaliumdichromat-Losung
geben, anschliessend ca. 10 Tropfen des zu priifenden Alkohols (gemdss unten stehender
Tabelle) dazugeben. Ganz leicht erwdrmen — jeweils nur eine Sekunde in die Flamme halten.

Die Dichromatlésung wird gelb-griin, falls eine Oxidation stattfindet. Kaliumdichromat:
KZCI"207.

Zu priifender Alkohol Projektionsformel Beobachtung / Oxidation (ja/nein)

primérer Alkohol

1-Butanol

sekundarer Alkohol

2-Butanol

tertidrer Alkohol

2-Methyl-2-propanol
(tert. Butanol)

Versuche die unterschiedliche Reaktionsfahigkeit mithilfe von positiven und negativen in-
duktiven Effekten (+1, —I) zu begriinden. Zur Erinnerung: Induktive Effekte geben Ladungs-
verschiebungen aufgrund von Elektronegativititsunterschieden innerhalb eines Molekiils
wieder. Substituenten, die stirker elektronenanziehend, d.h. elektronegativer sind als Was-
serstoff, besitzen einen —I-Effekt

Gib also die Richtung der induktiven Effekte mit Pfeilen am C-Atom mit der Hydroxyl-
gruppe wieder. Erklédre die unterschiedliche Reaktionsfdhigkeit in Worten.
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Nachweis von Aldehyden

Fiir Aldehyde gibt es spezielle Nachweisreaktionen, die mehr oder weniger spezifisch auf die funktionelle
Gruppe ansprechen. Die Reaktionen beruhen auf der Oxidierbarkeit der Aldehyde, diese sind deshalb Reduk-
tionsmittel.

I. Tollens-Reaktion | Reduktion von Ag" zu Ag
(Silberspiegel) [Ag(NH3),]" = Ag
ammoniakalische Silbernitratlosung

farblos (gelost) silbriger Belag

II. Fehling-Reaktion |Reduktion von Cu*" zu Cu®
Cu(OH), = Cu0

alkalische Kupfersulfatlosung

blau (gelost) oranger Niederschlag

Ketone reagieren unter diesen Bedingungen — d.h. mit den obigen Stoffen — nicht.

Versuch 5: Nachweisreaktion I fiir Aldehyde — Silberspiegel (Tollens Reaktion)

& 10 Tropfen Silbernitratlosung (I %) in ein kleines sauberes, trockenes RG (10 x 100mm)
geben.

1 Tropfen Natronlauge (2 M) hinzufiigen.

Tropfenweise verdiinnte Ammoniaklésung (5 %) zugeben, bis die entstandene Triibung eben
verschwindet (nach jedem Tropfen schiitteln!). Zum Schiitteln kann das RG mit einem Plas-
tikstopfen verschlossen werden.

3 Tropfen gekiihlte frisch angesetzte Acetaldehydlésung (10 %) zugeben. Schiitteln.

Erwdrmen in einem Becherglas (100ml) mit heissem Wasser (Dreifuss/Drahtnetz oder
Heizgerdt). Beobachtung?

Studiere die folgende Reaktionsgleichung und den Reaktionsmechanismus. Bestimme die
Oxidationszahlen der fett markierten Atome. Lege im Liickentext mithilfe dieser Oxidations-
zahlen dar, welcher Stoff oxidiert/reduziert wird.

Erkldrung: Bei korrekt durchgefiihrtem Versuch bildet sich ein mehr oder weniger schoner Silberspiegel
(hauchdiinne Schicht elementaren Silbers auf der Glasoberfliche):

2Ag° + CH;CHO + 20H — 2Ag + CH;COOH + H,0

Acetaldehyd Hydroxid Silber Essigsaure
Die Silberionen werden zu elementarem Silber . Die Elektronen
kommen vom Aldehyd, welches zur Carbonsdure (hier Essigsdure) wird
Reaktionsmechanismus

Ammoniak-Losung wirkt alkalisch, so dass die Silberionen (in Silbernitrat) mit den
Hydroxidionen (in Natronlauge) Silberoxid bilden, welches schwer 16slich ist und als
schwarzer Niederschlag ausfillt:

2Ag° + 20H — Ag,0| + H,0
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Dieser Niederschlag von Ag,O kann, mithilfe einer Ammoniak-Ldsung, als Silberdiamin-
Komplex wieder gelost werden:

Ag, O +4NH, +H,0 —— 2[Ag(NH, },]" + 20H"

Der Silberdiamin-Komplex reagiert nun mit dem Aldehyd:
O . 0

R_{ + 2[Ag(NH3))" + 20H ——= R—< + 2Ag | + 4NH; + H,0
H OH

Bemerkung: Nicht alle Aldehyde ergeben Silberspiegel. Haufiger beobachtet man die
Entstehung einer schwarzen Triibung. Diese Reaktion ist nicht spezifisch, sie geht auch mit
mehrwertigen Alkoholen. Ein Silberspiegel ldsst sich auch mit Traubenzucker (Glucose)
erzeugen. Glucose (in der Kettenform, vgl. S. 6) trdgt nimlich ebenfalls die Carbonylgruppe
an einem endsténdigen C.

Versuch 6: Nachweisreaktion II fiir Aldehyde — Fehling-Reaktion

& Versetze ein Gemisch aus 3 Tropfen Kupfersulfatlosung (5 %) und 10 Tropfen verd.
Natronlauge (2 M) mit 7 Tropfen Acetaldehydlosung (10 %) und 7 Tropfen dest. Wasser.

Erwdrme das RG im heissen Wasser. Beobachtung?

Erkldrung: Bei korrekt durchgefiihrtem Versuch beobachtet man eine Farbénderung von blau iiber griin
nach orange. Die im Fehling-Reagenz enthaltenen zweiwertigen Cu”"-Ionen werden zu ein-
wertigen Cu'-Ionen reduziert, wobei sich unlosliches rotes Cu,O niederschlédgt. Die Elektro-
nen kommen vom Aldehyd, welches zur Carbonsiure (hier Essigsdure) oxidiert wird:

+lI +l +l +lII
2Cu** + 40H + CHs;CHO — Cuy0 + CHs;COOH + 2H,0
Hydroxid Acetaldehyd Kupfer(l)-oxid Essigsaure

Nachtrag: Alco-Test

Der Alkoholnachweis in der Atemluft (Blastest) beruht auf der Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd mit
Kaliumdichromat (K,Cr,07) in saurem Milieu (Schwefelsdure). Dabei verfarbt sich das orange Kalium-
dichromat nach griin (= Reduktion). Chrom verdndert seine Oxidationsstufe, was mit einer Farbédnderung
einhergeht. Das Ausmass der Griinfarbung ist ein Mass fiir den Alkoholgehalt der Atemluft.

3 CH;CH,OH + 2K" + Cr,0,4 + 8 H;0" + 4S80, — 3CH;CHO +2Cr’" + 350,27 + 2K+ SO, + 15H,0

Ethanol Kaliumdichromat  Schwefelsaure Acetaldehyd Chrom( )-sulfat Kaliumsulfat Wasser

Wihrend gewisse billige Gerdte zur Bestimmung des Alkoholgehalts der Atemluft noch auf dem gleichen
kolorimetrischen Messprinzip basieren, bestimmen die Gerdte der Polizei den Alkoholgehalt elektroche-
misch.’

Aufgabe 1: Bestimme die Oxidationszahl von allen relevanten Atomen in der Alco-Test-Reaktion. Wel-
che Atome welcher Molekiile werden oxidiert beziehungsweise reduziert?

! In dem Sensor befinden sich eine Messelektrode, eine Gegenelektrode und eine geringe Menge von Elektrolyt. Der Elektrolyt und das
Elektrodenmaterial sind so gewahlt, dass der zu analysierende Alkohol an der Katalysatorschicht der Messelektrode elektrochemisch
oxidiert wird. Dabei fliessen die bei der Reaktion an der Elektrode frei werdenden Elektronen uber die Anschlussdrahte als Strom in
die Gerateelektronik ab. Der gemessene Strom ist also ein Mass fir die Alkoholkonzentration. Der elektrochemische Sensor spricht
sehr spezifisch auf Alkohol an. So kann zum Beispiel Aceton, das in der Atemluft von Diabetikern oder bei Hungerkuren vorkommt,
das Messergebnis nicht verfalschen, da die Gruppe der Ketone an den Elektroden nicht reagiert.
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Tipp zum Bestimmen der Teilreaktionen fiir kompliziertere Reaktionen

e Oxidationszahlen bestimmen — jedoch nur fiir Atome, wo sichtbar neue Bindungen gebildet oder
bestehende Bindungen gelost wurden; also z.B. nicht fiir SO4*, K" oder ~OH (in der Formel von Wasser,
wie auch in Ethanol vorkommend und damit sich nicht verdndernd) in der Reaktion fiir den Alco-Test.

e Schreibe zuerst die oxidierte und reduzierte Spezies (hier also z.B. '3 CH;CH,OH — 3 CH;CHO + ? ¢’
heraus und bestimme die Anzahl transferierte Elektronen und was rein formal noch fehlt (z.B. H"), so
dass die Atombilanz und die Ladungsbilanz (zentral!) stimmt.

Vergiss nicht die stochiometrischen Koeffizienten zu beachten (im obigen Fall z.B. '3").

! +1

3 CH;CH,OH — 3 CH;CHO + 6e + 6 H' | Entzug von 2e” (-l zu +l) und Abspaltung von 2 H pro C-
Atom. Damit die Ladungsbilanz stimmt, schreibt man H*
(2e” + 2 H" = neutral; wie links in der Reaktionsgleichung:
Das Ethanolmolekiil ist ungeladen).

+VI +III

Cr0> + 6e — 2Cr" + 70% | Zufuhr von 3¢~ (+VI zu +lIl) pro Cr-Atom und Abspaltung
von 7 O. Damit die Ladungsbilanz stimmt, schreibt man o~
(2 cr + 70" = +6 —14 = -8 wie links in Reaktions-
gleichung: -2 —6 = -8).

 Versuche nun als nichstes diese formalen 'Ergéinzungen' (z.B. H") durch Addition von weiteren formalen
'Einheiten' (z.B. H,0) in Formeln umzuwandeln, die in der Gesamtreaktion auch auftreten. Es ist egal, ob
diese Stoffe links oder rechts in der Gleichung fiir die Gesamtreaktion auftreten. So kann man zum
Beispiel H' durch Addition von H,O in H;O" iiberfiithren. Die Stoffe H,O und H;O" kommen ja in der
Gesamtreaktion vor, H' jedoch nicht!
Achtung: Die Addition erfolgt natiirlich immer auf beiden Seiten der Gleichung der Teilreaktion. Es soll
ja eine Gleichung sein!

3 CH;CH,0H — 3 CH;CHO + 6e + 6H" | +6H,0 (man will ja das in der Gesamt-
B " reaktion nicht vorkommende H" entfer-
3CH;CH,OH + 6H,0 — 3CH3;CHO + 6e + 6 H;0" nen, und das entstehende H;O" kommt
vor.)
Cr,0," + 6e - 2Cr" + 70" | +14H" (man will ja das nicht vorkom-
o B i 3+ mende O™ entfernen.)
Cr,0;7 + 6 + 14H — 2Cr + 7H)O | +14H,0 (man will ja das in der Ge-
2 _ ¥ 3+ samtreaktion nicht vorkommende H’
Cr,O;” + 6e + 14H;0 — 2Cr + 21 H,O entfernen, und das entstehende H,O
kommt vor.)

* Am Schluss erfolgt die Kontrolle: Die Summe der 2 Teilreaktionen muss die Gesamtreaktion ergeben.

3 CH;CHO + 6e + 6 H;0"
2Crt + 21 H,O
3 CH;CHO + 2Cr" + 6 H;0" + 21 H,0

3 CH;CH,OH + 6 H,0
Cr,0> + 6e + 14 H;0"
3 CH;CH,OH + Cr,0;4 + 6 H,O + 14 H;0"

!

!

e
= 3 CH;CH,OH + Cr,0," + 8 H;0" — 3 CH;CHO + 2Cr'" + 15H,0
Aufgabe 2: Formuliere die Teilreaktionen fiir die Reaktion von 1-Propanol mit Kaliumdichromat in

saurer Losung zur Carbonséaure:

3 CH3CHoCH20H + 4 K* + 2 Cry072 + 16 H30" + 8 SO42 — 3 CH3CH2COOH + 4 Cr®" + 6 SO4%

+ 4K +2S0,%7 + 27 H,0
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Die funktionelle Gruppe der Aldehyde und Ketone

Aldehyde und Ketone tragen die Carbonylgruppe als funktionelle Gruppe. Typisch ist — wie schon bei der
Hydroxylgruppe der Alkohole — die starke Polarisierung dieser Bindung: Das C-Atom ist positiv, das O-
Atom negativ polarisiert! Im Gegensatz zu Alkoholen kénnen Aldehyd- respektive Keton-Molekiile unter
sich aber keine Wasserstoffbriicken bilden, da ein durch ein O-, F- oder N-Atom stark positiv polarisiertes
H-Atom fehlt.

Das Carbonyl-C-Atom ist gegeniiber dem die Hydroxylgruppe tragenden C-Atom eines korrespondierenden
lekohols oxidierter.

Physikalische Daten von einigen Aldehyden und Ketonen

Verbindung Formel Molmasse [g/mol] Sdt. [°'C] Smt. [°C] Léslichkeit in
Wasser
Formaldehyd HCHO 30 -21 -92 o0
Acetaldehyd CH3-CHO 44 21 -121 oo
Propionaldehyd CH3—-CH,—-CHO 58 49 -81 I6slich
Aceton CH3—CO-CHs 58 56 -95 0
2-Butanon CH3;—CO-CH>—CH3 72 80 -86 26g/100g
Nomenklatur

Die systematische Nomenklatur der Aldehyde und Ketone folgt dem gleichen System wie bei den Alko-
holen.” Allerdings sind hier die Trivialnamen noch stark verbreitet. Die systematische Nomenklatur ist zu
bevorzugen. Die Carbonylgruppe hat Prioritit und muss eine moglichst tiefe Nummer erhalten.

Ketone: Alkanon Bsp.: Propanon (Dimethylketon, Aceton) 2-Hexanon (= Methylbutylketon)
H O H
ad il b
[ | Y
H H
Aldehyde: Alkanal Bsp: Methanal (Formaldehyd) Ethanal (Acetaldehyd)
O H
- L 0
H (\H H—(IT—C\
noH
Bsp.: 3-Butenal 4-Penten-2-on (ein Keton)
H X
H\ | ,/0
’C=(;_| - \/T
H H H H

Wie ersichtlich kénnen Ketone auch unter Angabe der am Carbonyl-C-Atom gebundenen Kohlenwasser-
stoffgruppen (Betrachtung als Substituenten) mit dem Stammnamen Keton bezeichnet werden. Treten in
organischen Molekiilen mehr als eine funktionelle Gruppe auf (z.B. Carbonylgruppe und C=C-Doppel-
bindung), wird die Position der Carbonylgruppe direkt vor dem Suffix '-al' respektive '-on' angegeben.

1 vgl. S.6. Allgemein gilt fir organische Verbindungen: Jede Abgabe von H-Atomen entspricht einer Oxidation, jede Aufnahme von
H-Atomen entspricht einer Reduktion.

2 ygl. S.1.
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Aufgaben

(1)  Wie heissen die folgenden Molekiile?

O
| i/\
(a) A OM e o T e T
0 0 0

(2)  Zeichne in Projektionsformeln:

(a) 1,2-Butandiol

(b) 3-Buten-1-ol (c) 2-Methyl-2-butanol (d) Propanal

(3) Formuliere die Reaktionen zur Darstellung von (i) 2-Pentanon (vergleiche dazu die Tabelle, Seite 5),
(i1) 1,2-Cyclohexadion (vgl. S.5) und (iii) Methylpropylether (vgl. S.4) aus Alkoholen.

(4) Welche Verbindungen entstehen bei der Oxidation der folgenden Stoffe?

(a) 1-Propanol

(b) 2-Butanol (c) 2-Methyl-2-pentanol (d) Propanal

(5) Beurteile und begriinde unter Visualisierung von zwischenmolekularen Kriften und hydro- bzw.
lipophilen Molekiilteilen die Mischbarkeit von 2-Propanon (Aceton) mit (i) Wasser, (ii) Benzin.

(6) Bearbeite auf der Website unter Lernhilfen die weiteren Nomenklatur-Aufgaben (Alkohole, Ether).

Beispiele von Aldehyden und Ketonen

Formaldehyd (Methanal):

Acetaldehyd (Ethanal):
Metaldehyd.: jis
o O

H3C—< >_CH3
Y O

CHj
Metaldehyd,

Aceton (Propanon):

In Form von Formalin (35 %ige Formaldehyd-Ldsung) Verwendung als Des-
infektionsmittel (Spital) und Konservierungsmittel (Tierpréparate) — die Wir-
kung beruht auf der Gerinnung von Eiweissen (eben auch die der Bakterien).
Verwendung als Vernetzungsmittel zur Herstellung von Kunststoffen (Phe-
noplaste) und bei der Produktion von Spanplatten;

Innenraumgift (aus Spanplatten und Tabakrauch stammend).

Charakteristischer Geruch, entsteht beim Altern von Wein.

In Schneckenkdrnern und Meta (Trockenspiritus).

4 Molekiile Ethanal konnen polymerisieren zum Tetramer. Dieser Stoff ist
fest und relativ stabil.

Giftig fiir Mensch und Tier (Nervengift: tddliche Dosis bei ca. 4 g fiir Er-
wachsene). Schnecken werden stark angelockt und fressen es. Sie verlieren
darauf Fliissigkeit und sterben.

Vielseitiges Losungsmittel.
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Formaldehyd als Vernetzungsmittel

Das Polymer Phenoplaste entsteht durch Polykondensation:
Die Phenolmolekiile (Monomer 1) werden iiber Formalde-
Phenol  Formaldehyd  Phenol hyd-Molekiile (Monomer 2) vernetzt und polymerisieren
unter Abspaltung von Wasser.

Aldehyde und Ketone, darunter viele aromatische, sind hiufig Bestandteile von Friichten und Bliiten sowie
Gemiisen. Meist nur in geringen Mengen vorkommend, sind sie aber wesentlich und oft charakteristisch fiir
Aroma und Geruch:

Substanz Struktur Eigenschaft

Anisaldehyd CHO Geruch nach Cumarin
in Anis, Sternanis und Fenchel6l enthalten

2V

CHy

Vanillin CHO Hauptbestandteil der natirlichen Vanille

Weinfasser aus europdischer Eiche geben an den darin gelagerten
Wein ebenfalls Vanillin ab, welches zum Weinaroma beitragt.

2

OCH;4

OH
Benzaldehyd CHO Geruch und Geschmack nach bitteren Mandeln.

Aus Kirsch-, Pflaumen- und Aprikosenkernen gewonnenes Ol, (Bitter-

mandeldl) enthélt ca. 90 % Benzaldehyd.
Carvon CHs Oil of Spearmint (eine Minzenart)

go bekannt als Kaugummiaroma
HzC CH,

Butandion O flichtige, gelbliche Flussigkeit mit Kase ahnlichem Geruch

entsteht beim Sauerwerden von Rahm, gibt der Butter das charakteris-
tische Aroma

-
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2-Heptanon charakteristischer Geruch nach Knoblauch

\(\/\/

Repetition:  Alkoholabbau im Korper

Der Abbau von Ethanol erfolgt in Leberzellen und wird zu 90 % durch die Enzyme Alkoholdehydrogenase
(ADH) und Aldehyddehydrogenase (ALDH) katalysiert:

ADH ALDH
CH3CH20H L b_) I CH3CHO Leb —>“ CHscOOH
Ethanol eberzefien Acetaldehyd eberzefien Essigsaure

Neben der bekannten Wirkung von Ethanol auf das Grosshirn (Stérung des Gleichgewichtssinns, des
Tiefensehens, Enthemmung) ist Ethanol auch stark zelltoxisch (Hirnzellen sterben ab). Das Abbauprodukt
Acetaldehyd ist ebenfalls stark toxisch und bewirkt den Kater. Die Essigsédure erst ist harmlos und wird dem
Zitronensdurezyklus zugefiihrt und zu CO, und Wasser abgebaut.

Etwas zur Kinetik des Abbaus: Sowohl ADH als auch ALDH benétigen fiir diese Tétigkeit einen 'Helfer' in
Form des Coenzyms NAD", das dabei in NADH umgewandelt wird'. Das NADH muss anschliessend wieder
zu NAD' reoxidiert werden, um erneut beim Alkoholabbau helfen zu kénnen. Wegen der dafiir bendtigten
Zeit wird die Abbaugeschwindigkeit des Alkohols konzentrationsunabhéngig und linear auf durchschnittlich
0.1 %o bis 0.2 %0 (0.05-0.1 mg/l Atemluft) pro Stunde reduziert, wéhrend bei allen anderen Giften (Drogen)
der Abbau konzentrationsabhingig und exponentiell (also in Halbwertszeiten) stattfindet. Diese konstante
Abbaugeschwindigkeit ermoglicht nach abgeschlossener Resorption, also wenn kein neuer Alkohol mehr
hinzukommt, die Riickrechnung auf die urspriinglich aufgenommene Alkoholmenge. Die in einem polizeili-
chen Alkoholtest ermittelte Atemluftkonzentration von z. B. 0.25 mg/1 (d. h. 0.25 mg Ethanol pro Liter Atem-
luft) entspricht einer Blutkonzentration von 0.5 %o (0.5 mg Ethanol pro g Blut).

Der Abbau von Ethanol geht also mit der Bildung von NADH einher. NADH kurbelt die Fettsduresynthese
in den Leberzellen an. Alkoholiker entwickeln deshalb frither oder spéter eine 'Fettleber', die sich zur Leber-
zirrhose” ausweiten kann.

Alkoholkonsum in Verbindung mit Verwendung von Schlafmitteln wie die Barbitursaure ist gefahrlich, da
der Abbau von Ethanol gehemmt ist.

Alkoholkonsum der werdenden Mutter fiihrt zur geistigen und korperlichen Retardierung des Embryos (z.B.
erkennbar an 'Balkonstirn', 'Steckdosennase' des Kleinkinds).

Da Alkohol die Blutgefasse erweitert, fithrt Alkoholkonsum in kalten Tagen zu einem kurzfristigen Wérme-
gefiihl. Da durch die stirkere Durchblutung jedoch sehr viel Wéarme an die kalte Luft abgegeben wird, hat
man schnell kélter als noch zuvor.

3—6 %0 Ethanol im Blut gelten als todlich. Fiir Frauen sind das 30 g, fiir Méanner 30—60 g reinen Ethanols im
Blut. Bei einem durchschnittlichen Menschen mit 75 kg Kdrpergewicht und einer durchschnittlichen Korper-
wasserkonzentration von 56 % ergibt sich diese Blutalkohol-Konzentration, wenn die Person 160-320 g rei-
nen Alkohol zu sich nimmt. Diese Menge entspricht dem Konsum von 4-8 Liter Bier oder 0.5—1 Liter Spiri-
tuosen (40 Vol.-%) oder 2—4 Liter Wein. Die unterschiedliche individuelle Alkoholvertréglichkeit l4sst sich
neben dem Korpergewicht/-grosse (Verdiinnungseffekt bei grosserem Korpervolumen) durch Gewdhnung
(Alkoholiker haben eine stets hohe Konzentration von ADH, ALDH) durch Umweltfaktoren wie Rauchen,
Diit, Medikamente erkldaren. Genetische Faktoren wirken ebenfalls: unterschiedlicher Stoffwechsel (Metabo-
lismus), unterschiedlich effiziente ADH-Varianten (so genannte Isoenzyme). Die Abbaugeschwindigkeit ist
jedoch bei Alkoholikern immer etwa gleich schnell wie bei Nicht-Alkoholikern

T NAD = Nicotinamidadenindinucleotid.

2 Bei einer Leberzirrhose wird Lebergewebe zerstort und in Bindegewebe umgewandelt (— Narben). Wenn viel funktionsfahiges Gewe-
be fehlt, wird die Leistung des Organs eingeschrankt.





