L dsungen zu den Aufgaben

1. Themen: Strukturformeln, Isomerie, Reaktion mit Na als Nachweis einer
funktionellen Gruppe

Definition von Isomeren: Isomere sind Verbindurgen mit der gleichen Summenformel, aber
unterschiedli chen Eigenschaften undsomit auch urterschiedlicher Summenformel.
Von C;H O gibt esdrei Isomere:

a) 1-Propand CH,-CH,-CH,-OH

b) 2-Propand CH,-CHOH-CH;,

c) Ethyl-Methyl-Ether CH,-CH,-O-CH,
Vonden drei Verbindurgen kénren nu die mit einem aktiven H-Atom mit Natrium reagieren.
Aktive H-Atome sind solche, die an Sauerstoff gebunden sind, duch die Polaritét der Bindurg
(Grofe der Elektronegativitdtsdifferenz) wird de Ablésung infolge der Re&tion mit einem
Alkaimetall -Atom beglinstigt. Die Ursadheliegt in der energetisch besonders gabil en Situation
des Alkohdat-Anions bzw. des Alkalimetall -Kations.
Ether besitzen nu an C-Atome gebuncene H-Atome, konren aso nicht mit Alkalimetallen
reagieren.

Sehe dazu auch im Buch (Chemie heute: Grundlagen der organischen Chemie):
S 46: Ethanol und seine Eigenschaften, Versuch 3 und 6;

S 48: Kap. 1.2.: Homologe Rethe der Alkanole

S 50: Kap. 1.3.: Isomerie bei Alkanolen

2. Themen: Oxidation von 1-Propanol, Oxidationszahlen

Siehe dazu: ,Ubungen zur Ermittlung der Oxidationszahl organischer Verbindurgen* und
, Oxidationszahlen organischer Oxo-Verbindurgen* bei:
http://www.hamm-chemie.de/j11/j11texte/oxidzahlregeln.htm

Primére Alkohole besitzen an dem die Hydroxylgruppe tragenden C-Atom die Oxidationszahl
-1,wéhrend das Carbornyl-C-Atom desAlkanal sdie Oxidationszahl +1 besitzt. Dasbedeutet eine
Anderung um 2 Einheiten, i.e.S. eine Oxidation, also Elektronenabgabe von 2 Elektronen.

Kali umdichromat, in Wasser dissozii ert in 2K *(ag) undCr,O,%(aq) - lonen, kesitzt im Chrom des
Chromat-lons die Oxidationszahl +6. Wedhselt das orangerote Dichromationin schwefel saurer
L6sung die Farbe nach griin, entsteht das Cr*-lon mit der Oxidationszahl +3. Der Wedhsel von
+6 nach +3 bedeutet eine Elektronenaufnahme von 3Elektronen, also eine Reduktion.

Oxidation: H,C-CH,-CH,OH —>  H,C-CH,-CHO + 2& + 2 H" | *3
Reduktion: Cr,O,%(aqg) + 6e- + 14 H*(aq) —>2Cr* (ag) + 7H,0
Gesamtgleichung:

3 H,C-CH,-CH,OH + Cr,0,* + 8 H* —> 3 H,C-CH,-CHO +2Cr** 7H,0
Gegenionen: 2K* +4 S0, -->3 80,7 + 2K* + SO,>

Stoffgleichung:



K,Cr,0, + 3 CH,CH,CH,OH + 4 H,S0O, = Cr,(SO,), + K,SO, + 3 CH,CH,CHO + 7 H,0

Ergebnis: In saurer Lésung werden Propanol-Molekile durch Cr,O.% -lonen zu Propanal-
Molekilen oxidiert. Die Cr,O.,* -lonen werden dabei zu Cr**-lonen reduziert.
Die Angabe (ag) zur Verdeutli chung des gel 6sten Zustandes wurde aus Vereinfadhungsgriinden

weggelassen.

Sehe dazu auch im Buch (Chemie heute: Grundlagen der organischen Chemie):
S 56: Kap. 2.1.: Aldehde, Struktur und Eigenschaften
S 56: linker Saitenrand: Oxidationszahlen

3. Themen: Oxidation von 2-Propanol, Oxidationszahlen,

Siehe dazu: ,, Ubungen zur Ermittlung der Oxidationszahl organischer Verbindurgen® und
» Oxidationszahlen arganischer Oxo-Verbindurgen” bel  http://www.hamm-
chemie.de/j11/j 11texte/oxidzahlregeln.itm

Sekundére Alkohdebesitzen an dem die Hydroxylgruppe tragenden C-Atom die Oxidationszahl
0, wahrend das C-Atom der Keto-Gruppe im Oxidationsprodulkt Keton de Oxidationszahl +2
besitzt. Dasbedeutet eine Anderung um 2 Einheiten, i.e.S. eine Oxidation, al so El ektronenabgabe
von 2Elektronen.

Kaliumpermanganat in Wasser disziiert in ein K*(ag)- undein MnO, (aqg) -lon, besitzt im
Mangan des Permanganat-lons die Oxidationszahl +7. Wedhselt das violette Permanganat-lon
inschwefel saurer Losung die Farbenadh farbl os, entsteht das Mn?*-lonmit der Oxidationzahl +2.
Der Wedhsel von +7 nach +2 bedeutet eine Elektronenaufnahme von 5 Elektronen, also eine
Reduktion.

Oxidation: H,C-CHOH-CH, -->H,C-CO-CH; +2e +2H" |5
Reduktion: MnO, +5e +8H" —>Mn* + 4H,0[2
Gesamtgleichung:

5 H,C-CHOH-CH, + 2MnO, +6H*  —>5 H,C-CO-CH, +2Mn* + 8H,0
Gegenionen: 2K*+ 380, ->2K" + SO +2S0,”
Stoffgleichung:

2KMnO, + 5 H,C-CHOH-CH, + 3H,S0, —5 H,C-CO-CH; +2MnSO, + K,SO,
Die Angabe (aqg) zur Verdeutli chung des gel 6sten Zustandes wurde aus V ereinfachungsgriinden
weggelassen.

Sehe dazu auch im Buch (Chemie heute: Grundlagen der organischen Chemie):
S 60: Kap. 2.3.: Aceton, das einfachste Keton
S 60: linker Seitenrand: Aufgabe 1: Oxidationszahlen;

4. Themen: Oxidation von Acetaldehyd, Reaktion mit Silberionenals Nachweis einer
funktionellen Gruppe, Oxidationszahlen

Bel der tropfenweisen Zugabe von Ammoniak-Ldsung zu Sil bernitrat-LAsung bil det sich



zunadhst ein gelblichbrauner Niederschlag von Sil berhydroxid bzw. Sil beroxid:
Ag'(ag) + NO;(ag) + NH,"(ag) + OH (ag) —> AgOH | + NH,’(aq) + NO; (aq)

Im nadhsten Schritt spaltet das Sil berhydroxid Sil beroxid ab:
2AgOH | s Ag,0 (s) + H,O(I)

Im Uberschuf® vonAmmoniak 16st sich das Sil berhydroxid bzw. das Sil beroxid urter Bildurng
des Sil berdiamin-Komplexes wieder auf:
Ag,0(s) +4 NH,’(aq) + OH (ag) —> 2 [Ag(NH,),]"(aq) + 2 OH(ag) + 3H,0

Wird eine anmoniakali sche Sil bernitrat-L dsung mit einem wasserl 6sli chen Alkanal erwérmt, so
scheidet sich elementares Silber ab (sog. Sil berspiegel-Re&ktion oder Tollens-Probe). Sil ber-
lonen werden zu metalli schem Sil ber reduziert, das Alkanal zur entsprechenden S&ure oxidiert.
Vereinfachte Reaktionsgleichung: R-CHO + Ag,0 — 2 Ag(s) + R-COOH

komplex

gebuncen

Die genauere Formulierung konrie so ausshen:
R-CHO + 2[Ag(NH,),]"(a0) + 2 OH (ag) —> 2 Ag(s) + R-COO (aqg) + NH,’(aq) + 3 NH,(aq) +
H,O

Bel dieser Formulierung bil det die Essgsaure mit dem Ammoniak das gabil ere Aceat-lon
undein Ammonium-lon.

Formulierung unter Verwendung von Oxidationszahlen:

+1 +3
Oxidation: CH,-CHO + 2 OH -->  CH,-COOH+2¢€ +H,0
Im Acealdehyd besitzt das Kohlenstoff atom der Carborylgruppe die Oxidationszahl +1, in
der Saure dagegen das C-Atom der Carboxylgruppe die Oxidationszahl +3. Eswerden also in
der Oxidationsre&ktion = Elektronenabgabe drei Elektronen frei.

+1 0
Reduktion: [Ag(NHy),]" + € --> Ag+2NH,[*2
Gesamtgleichung:
CH,-CHO + 2 [Ag(NH,),]" + 2 OH --> CH,-COOH+2Ag+2H,0 + 4 NH,

Die Bildurg eines Sil berspiegels durch Reduktion der Diamminsil ber(l)-lonen zu
metalli schem Silber wird zum Nachweis von Aldehyd-Gruppen verwendet.

Sehe dazu auch im Buch (Chemie heute: Grundlagen der organischen Chemie):
S 57: Versuch 1. Slberspiegel nach Tollens
S 56: linker Seitenrand: Oxidationszahlen;

5. Themen: Siedepunktsunterschiede von Oxoverbindungen, Wasserstoffbriicken-
bindungen, Dipol-Dipol-Bindung, Van-der-Waals-Krafte

Siedepunkte von 1-Butanad: 118 °, vonButanal: 74,8 °C undButtersaure: 164 °C.

Den niedrigsten Siedepunk besitzt das Butanal, weil es als Alkana nur die vergleichsweise
schwéaderen Dipd-Dipd-Kréfte ds zwischenmolekulare Bindurgskraft ausbilden kann.
Zusétzlich tragt als zweite zwischenmolekulare Bindurgskraft die Van-der-Wads-Kraft bei,
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Den nadhst hoheren Siedepunk zeigt 1-Butanal: aufgrund des aktiven H-Atoms der Hydroxyl-
gruppe kommt es zur Ausbildung von Wasserstoff briickenbindurgen WBB zwischen desen

Gruppen.
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sich an einem Platz mit groler Elektronendichte zu , verkriechen'. In der -O-H-Bindurg
der Hydroxylgruppe werden die beiden bindenden Elektronen zwischen Sauerstoff und
Wassrstoff vom stark el ektronegati ven Sauerstoff- Atom angezogen. Das el ektronenarme
H-Atom, demes =in kleinesV olumen erlaubt, ndhert sich el ner anderen Hydroxylgruppe,
undzwar von der Seite, an der sich das el ektronenrei che Sauerstoff atom befindet. Diese
Anndherung erfolgt so weit, dass das H-Atom des einen Molekils ogar in de
Elektronenhil e des Sauerstoff atoms einesanderen Mol ektilseindringt. Es hat sich somit
zwischen den beiden Molekilen eine Wasserstoffbriicke gebildet. Die
Wedselwirkungskréfte zwischen den beiden auf diese Weise aneinandergekoppelten
Molekllen sindgrof¥er asdieVan-der-Wads-Krafteundgréfier als Dipal-Dipd-Kréfte.
Damit WBB zustande kommen koénren, muss Wassrstoff an eines der drel stark
elektronegativen Elemente N, O und F gebunden sein [daher der Name , NOF-Regel“,
JH.] undes mul3 ein Atom mit kleinem Radius und nicht an Bindurgen betelli gten
Elektronen [sogenannte freie nichtbindende Elektronenpaae, J.H.] vorhanden sein.”
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Im Prinzip handelt es sch also um einen Ladungsausgleich: Sauerstoff mit seinen beiden
nichtbindenden freien Elektronenpaaen stellt einen Schwerpunkt negativer Ladung dar, dasan
ein Sauerstoff-Atom gebundene Wassrstoffatom wegen der Polaritét der Ladung einen
Schwerpunkt positiver Ladurg. Zusétzlich bietet das H-Atom aufgrund der Struktur seiner
Elektronenhiil e Platz fur negative Ladung. Also hildet die WBB eine Art Ladungsausgleich:
negative und paitive Ladung verteil en sich auf ein grol¥eres Volumen, verbunaden damit ist eine
Absenkung des energetischen Niveaus der Teil chen.
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leren Carbonsduren sogenannte Dimere, d.h. zwei Carbonsduren verbinden sich tber WBB
miteinander, sie dimerisieren. Diese Dimere bleiben bis zum Siedepunkt erhalten.

Abbildung:

DieDimerisierungist also nichtsanderesasein Speziafall der Wasserstoff briickenbindurg. Sie
hat zu Folge, dassam Siedepunk der Buttersdure nicht Buttersaure siedet, sondern ein doppit
so schweres Mol ekill. Dasbedeutet, dass sch der Faktor MolareMassder Verbindurg sehr stark
auf den Siedepunkt auswirkt. Beim Vergleich der Siedepunke der Alkanole mit den
Carborsduren zeigt sich denn auch, dassdie Alkanole mit der doppelten Anzahl an C-Atomen
in etwavergleichbare Siedepunke zu den Carbonsduren mit der einfachen Anzahl der C-Atome
haben. (Vergleiche bel j11/j11dagramme/Alkande Alkansaeauren) .

Sehe dazu awch im Buch (Chemie heute: Grundagen der organischen Chemie):
S. 49 Dipdmolekile und Wasserstoffbrickenbindungen

S. 48 linker Saitenrand Aufgabe 1;

S. 50 linker Saitenrand Aufgabe 1;

S. 56 linker Saitenrand Aufgabe 2;

S. 63 Kap. 3.2: Homologe Reihe der Monacarbornsauren

S. 62 linker Saitenrand Versuch 1,

6. Themen: Wasserldslichkeitvon Oxoverbindungen, Wasserstoffbriickenbindungen,
Van-der-Waals-Kréfte

Die Was=rl0dlichkeit der drei Verbindurgen betrégt bei:
1- Propand: unendlich
Propanal: 16 ¢/100g Wassr
Propansaure:  unendich

DieUrsacheliegt in der Art der Wedhselwirkung zwischen den funktionell en Gruppen unddem

polaren Losungsmittel Wasser. Im einzelnen handelt es sch um folgende Wedselwirkungen:

1-Propanal  kannmit Wasser Wasserstoff briickenbindurgen bilden. Der kurze Alkylrest wirkt
sich nach nicht negativ auf die Wasserldslichkeit aus. Fir die Aushildung der
WBB tragen sowohl das Sauerstoffatom wie aich das Wassrstoffatom der
Hydroxylgruppe bei.

Propansdure: es handelt sich um dieselbe Art der Wedselwirkung: Ausbildung von WBB.
Aufgrund der zwei Sauerstoffatome und des gark pasitiv pdarisierten H-Atoms
sind die M 6gli chkeiten zur Ausbil dung vonWBB noch stérker alsbeim Alkohd.
Zusétzli ch tragt diewennauch geringe Dissoziation der Sdure dazu bel, dassauch
das Carboxylat-lonWBB bilden kann.Der hydrophole Alkylrest wirkt sich nicht
negativ aus.

Propanal: kann ebenfalls mit Wassr Wasserstoffbriickenbindurgen hilden, allerdings
eingeschrankt, danur der Sauerstoff der Carbonylgruppemit dem Wasserstoff des
Was=rs diese Bindurg ausbilden kann, nicht jedoch der Wasserstoff der
Carborylgruppe. Die beiden Methylgruppen dirften in ihrer hydropholen
Wirkung keine grolie Roll e spielen.



Sehe dazu awch im Buch (Chemie heute: Grundagen der organischen Chemie):
S. 49 Dipdmolekile und Wasserstoffbrickenbindungen

S. 48 linker Seitenrand Versuch 1;

S. 50 linker Saitenrand Aufgabe 1;

S. 56 linker Saitenrand Aufgabe 2;

S. 60 Kap. 2.3: Aceton, das einfachste Keton

7. Themen: Positiver Induktiver Effekt

+I-Eff ekt am Beispiel der ersten vier Carbornsauren:
Die berechneten pH-Werte der Sauren mit der Konzentration c(Saure) = 1 mol/l | auten:
Ameisensdure: 1,89 Esdgsaure: 2,38 Propionsaure: 2,44 Buttersaure: 2,41,

Aufgrund der Ladungsverteilung in der Carboxylgruppe infolge der unterschiedlichen
Elektronegativitdten und Bindurgen (Einfadh- und Doppelbindurg) existiert an dem
Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe e@ne starke positi ve Partialladung. Diese wirkt sich Uler
den Sauerstoff der Hydroxylgruppe auf die Bindurg zwischen dem Wassrstoff- und
Sauerstoff atom verstarkend so aus, dassdiese stark in Richtung Sauerstoff atom verschoben ist.
Durch den Elektronegativitétsunterschied zwischen Sauerstoff undWasserstoff handelt essich
ja én schon un eine stark pdare Atombindurg.

Die Polarisierung der Bindurg erleichtert die Abldsung des Protons durch eine Base (Wass),
verbunden damit ist ein Energiegewinn, der durch de Aushildung des Carboxylations entritt.
Diesesist namlich durch deVerteilung der negativen Ladung und de Verteilung der Bindurgs-
elektronen Uber drel Atome ( O-C-O) besonders energieam. Man nennt diesen Effekt auch
M esomerie (Resonanz) und dedamit verbundene energeti sche A bsenkung auch M esomerie oder
Resonanzstabili sierung.

Sitzt nunam C-Atom der Carboxylgruppe an Substituent (CH,-, andere Alkylgruppen), der -
verglichen mit Wasserstoff - elektronenli eferndwirkt und damit negative Ladungin Richtungdes
pasitiv pdarisierten C-Atomstragt, dannwird die Stabilit & des Anionsverringert (Erhdhurg der
Ladungsdichte), infolgedessenwird de Ablésung des Protonserschwert und deDissoziation der
Saure nimmt ab, also steigt der pH-Wert.

Der +I-Eff ektenimmtnunin der Rethe CH;-, CH,-CH,-, CH,-CH,-CH,- zu. Gleichzeitigist beim
Vergleich Propionsaure-Buttersdure deutlich, dassinfolge der zunehmenden Entfernung der
Alkylgruppen vom Carboxyl-C-Atom der +I-Eff ekt rasch abnimmt bzw. keinen grof3en Einfluss
mehr hat.

Sehe dazu awch im Buch (Chemie heute: Grundagen der organschen Chemie):
S. 62 Kap. 3.1: Essgsaure, eine Monaocarbonsdure

S. 62 Kasten urten

S. 70 Versuch 1 Vergleich verschiedener Sauen

8. Themen: Negativer Induktiver Effekt

-1-Eff ekt am Beispiel der Chloressgsauren:

pH-Wert der Essigsaure der Konzentration ¢ = 1 mol/l: 2,38
pH-Wert einer Monochloressigsaure der Konzentration ¢ = 1 mol/l: 1,42
pH-Wert einer Dichloressigsaure der Konzentrationc =1 mol/l: 0,78

pH-Wert einer Trichloressigsaure der Konzentration c =1 mol/l: 0,44



Aufgrund der grofRen Elektronegativitét von Chlor (EN-Wert nach Pauling: 3,0) zieht das
ChloratomLadung in seine Richtung. Das ohnehin schon paitiv pdarisierte C-Atom der
Carboxylgruppevird nach stérker paositiv pdarisiert. Dieswiederum bewirkt eine noch stérkere
Ladungsverschiebungder Bindurg zwischen Sauerstoff- und Wassrstoffatom der
Hydroxylgruppe so dassdas H-Atom noch leichter von einer Base wie Waser abgel 6st werden
kann. Gleichzatig wird der Ladungsiiberschuss des Carboxylat-lons verringert, so dass der
Elektronenzug des Chloratoms eine Stabilisierung des Carboxylat-Anions bewirkt.

Drei CI-Atome verstarken diesen -I-Effekt, die Auswirkungen zeigen sich in der drastischen
Senkung des pH-Werts und damit in einer Steigerung téortieénkonzentration.

Abbildung 4:

Vergleich des 8+__..--"OI —_ 8+i--'"6|
Elektronenzug -y e =" II>{"..—-"""
von Essigséuri-la C \ Igl HE q
mit Chloressig- — —
saure Q"_':—H O > H
Sehe dazu awch:
Arbeitsblatter: » Sauestarke eniger Carborsauren | undll*®,
»Z usamnmenfasaung induktiver und mesomerer Effeke (korrigierte
Version)

9. Themen: Grundlagen der Bronstedschen Saure-Basen-Theorie, pH-Wert

10. Themen: Oxidation und Reduktion organischer Oxo-Verbindungen in Abhéngigkeit
von der funktionellen Gruppe und der Art des C-Atoms

siehe:Arbeitsblatt,Fragen und Ubungsaufgaben zu den Alkanolen und Alkanalen"

11. Themen: Isomerie der Pentanole und Kennzeichnung der Art der C-Atome

siehe: Datenblatt Alkohole

12. Themen: Oxidation von Pentanolen: Abhangigkeit des Oxidationsprodukts
von der funktionellen Gruppe und der Art des C-Atoms

siehe: Aufgabe 10



