Organische Sauerstoffverbindungen

Losungen (ohne Aufgabenstellungen)

Einfluss der Hydroxygruppe: Sie ist polar, verantwortlich fiir die Loslichkeit in hydrophilen
Losungsmitteln (z. B. Wasser) und fiir die Ausbildung von Wasserstoffbriicken (Loslich-
keit, relativ hohe Siedetemperatur).

Einfluss der Ethylgruppe: Sie ist unpolar, verantwortlich fiir die Loslichkeit in hydrophoben
Losungsmitteln (z. B. Benzin) und fiir die Léslichkeit hydrophober Substanzen in Etha-
nol.

a) Fiir die Hohe der Siedetemperaturen sind vor allem Wasserstoffbriicken zwischen
Ethanol-Molekiilen bzw. zwischen Wasser-Molekiilen verantwortlich.

b) Wasser-Molekiile besitzen jeweils ein polar gebundenes Wasserstoff-Atom mehr als
Ethanol-Molekiile und kénnen deshalb eine Wasserstoffbriicke mehr zu ihren Nachbar-
molekiilen ausbilden. Daher sind die zwischenmolekularen Krifte beim Wasser stirker
und seine Siedetemperatur ist hoher als die des Ethanols.

Bei der Verwendung von Ethanol in «K6lnisch Wasser» nutzt man die Eigenschaften von
Ethanol, hydrophile und hydrophobe Duftstoffe 16sen zu kdnnen. Zudem zieht das
rasche Verdunsten auf der Haut ein erfrischendes Kiltegefiihl nach sich, da beim Uber-
gang vom fliissigen in den gasférmigen Zustand die Wasserstoffbriicken zwischen den
Ethanol-Molekiilen iiberwunden werden miissen (dazu wird Energie benétigt, die der
Umgebung entzogen wird). Ausserdem wirkt Ethanol desinfizierend.

Fiir den Volumenanteil an reinem Alkohol (gemeint ist hier natiirlich immer Ethanol)
gilt:
o{Alkohol) = tAtkohol)

— =0,135 (13,5 %)

V(Getrank)
Eine Flasche Rotwein enthilt damit folgendes Volumen an Alkohol:
V(Alkohol) = o(Alkohol) - V(Getrdnk) =0,135-1 L =135 mL

Fiir die Berechnung der entsprechenden Masse benétigen wir die Dichte des Alkohols:
p(Alkohol) = 0,785 g/mL

Damit erhalten wir:
m(Alkohol) = p(Alkohol) - V(Alkohol) = 0,785 g/mL - 135 mL =106 g

Der resultierende Blutalkoholgehalt und die Zeit bis zum vollstindigen Abbau des Alko-
hols werden im Folgenden beispielhaft fiir zwei Félle berechnet: a) Mann mit Kérper-
masse 75 kg; b) Frau mit Kérpermasse 60 kg.
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106 ¢

a) w(Alkohol im Blut) = —=——
75000¢g - 0,68

=0,00208 = 2,08 %o

Beim Mann werden pro Stunde 0,15 %, abgebaut. Bis zum vollstdndigen Abbau des Alko-
hols dauert es damit 2,08 %o : (0,15 %o [ Stunde) ~ 14 Stunden.

106¢

— 28 =0,00321=3,21 %o
60000g - 0,55

b) w(Alkohol im Blut) =

Bei der Frau werden pro Stunde 0,10 %. abgebaut. Bis zum vollstindigen Abbau des Al-
kohols dauert es damit 3,21 %o : (0,10 % [ Stunde) ~ 32 Stunden.

Erlduterung des in der Formel verwendeten Reduktionsfaktors: Der beim Trinken aufgenom-
mene Alkohol gelangt nicht nur ins Blut, sondern verteilt sich im ganzen Korper.
Deshalb muss man sich auf die Masse des gesamten Koérpers (und nicht nur des Bluts)
beziehen. Da aber die verschiedenen Gewebe Alkohol in unterschiedlichem Ausmass
aufnehmen (z. B. nimmt Fettgewebe weniger Alkohol auf als stark wasserhaltiges Ge-
webe), muss die Kérpermasse durch einen Reduktionsfaktor korrigiert werden. Da
Frauen einen grosseren Anteil an Fettgewebe und einen anderen Kérperbau als Mdnner
besitzen, ist auch der Reduktionsfaktor geringer. Damit sind Frauen alkoholintoleranter
als Manner. Dies gilt auch fiir fettleibige Mdnner im Vergleich zu muskuldésen Minnern
gleicher Masse, d. h., der Reduktionsfaktor schwankt auch innerhalb des gleichen Ge-
schlechts.

a) Ein Alkanol-Molekiil ist aus einem unpolaren Alkylrest und einer polaren Hydroxy-
gruppe aufgebaut. Der unpolare Rest ist fiir die lipophilen Eigenschaften verantwortlich,
die polare Hydroxygruppe fiir die hydrophilen Eigenschaften.

Innerhalb der homologen Reihe gewinnt der immer grosser werdende Alkylrest gegen-
iiber der Hydroxygruppe an Einfluss auf die Loslichkeit. Nur die ersten drei Glieder der
homologen Reihe besitzen eine unbegrenzte Loslichkeit in Wasser. Mit zunehmender
Linge der Alkylgruppen nimmt die Wasserloslichkeit ab. In Benzin und in anderen li-
pophilen Losungsmitteln sind Alkanole in jedem Verhiltnis 16slich.

b) Innerhalb der homologen Reihe wird der Alkylrest immer grésser, damit nehmen
auch die Van-der-Waals-Krifte zu. Zunehmende Kréfte zwischen den Molekiilen machen
die Alkanole immer zdhfliissiger, die Viskositdt nimmt also zu.
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2,3,3-Trimethyl-1-butanol 3-Methyl-2-butanol

Beide Molekiile tragen eine Hydroxygruppe und kéonnen daher Wasserstoffbriicken zu
Nachbarmolekiilen ausbilden. Die unterschiedliche Position der OH-Gruppe ist fiir die
Stirke der zwischenmolekularen Krifte in diesem Fall nicht von Bedeutung. Ausser
durch Wasserstoffbriicken werden die Molekiile jeweils auch durch Van-der-Waals-Krdfte
zusammengehalten. Diese sind beim 2,3,3-Trimethyl-1-butanol (Summenformel
C,H;50H) aufgrund der grosseren Molekiilmasse bzw. Elektronenanzahl stirker als beim
3-Methyl-2-butanol (Summenformel CsH;;OH). Da beim 2,3,3-Trimethyl-1-butanol somit
die stiarkeren zwischenmolekularen Krifte wirken, liegt seine Siedetemperatur hoher als
die des 3-Methyl-2-butanols.

Alkanol-Molekiile kénnen wie Wasser-Molekiile untereinander Wasserstoffbriicken aus-
bilden. Ein Alkanol-Molekiil besitzt wie ein Wasser-Molekiil zwei passive Stellen fiir
Wasserstoffbriicken; im Gegensatz zu einem Wasser-Molekiil weist ein Alkanol-Molekiil
jedoch nur eine aktive Stelle fiir Wasserstoffbriicken auf:

// \\ // \\ blau: passive Stellen fiir Wasserstoffbriicken
R H H H rot: aktive Stellen fiir Wasserstoffbriicken
Alkanol-Molekdil Wasser-Molekdil

Aufgrund des Molekiilbaus kdnnen Wasser-Molekiile mit Nachbarmolekiilen maximal
vier Wasserstoffbriicken eingehen, Alkanol-Molekiile dagegen nur drei. Da der Zusam-
menhalt durch Wasserstoffbriicken bei den Alkanol-Molekiilen schwécher ist, liegen die
Siedetemperaturen der ersten drei Glieder der homologen Reihe der Alkohole unterhalb
derjenigen des Wassers.

OH
PN, )\/\ /\(g\ /\hOH

1-Pentanol 2-Pentanol 3-Pentanol 2-Methyl-1-butanol
(primarer Alkohol) (sekundarer Alkohol) (sekundérer Alkohol) (primérer Alkohol)
OH
OH

Y A

2-Methyl-2-butanol
(tertidgrer Alkohol)

3-Methyl-2-butanol
(sekundarer Alkohol)

3-Methyl-1-butanol
(primérer Alkohol)

2,2-Dimethyl-1-propanol
(primérer Alkohol)
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Die Hohe der Siedetemperaturen von molekularen Stoffen hdngt von der Stirke der
zwischenmolekularen Krifte ab. Um diese zu beurteilen, betrachten wir die Molekiil-
strukturen der betreffenden Stoffe. Die beiden Alkohole besitzen folgende Molekiilstruk-
turen:

OH
1-Butanol: 7 "0 2-Methyl-2-propanol: /*\

Zwischen den Molekiilen des 1-Butanols bzw. des 2-Methyl-2-propanols werden aufgrund
der OH-Gruppe jeweils Wasserstoffbriicken ausgebildet. Zudem wirken (wie immer) auch
Van-der-Waals-Krifte. Obwohl die Molekiile des 1-Butanols und des 2-Methyl-2-propanols
die gleiche Masse und Elektronenanzahl aufweisen (es handelt sich ja um Isomere), sind
die Van-der-Waals-Krifte beim 2-Methyl-2-propanol wegen des verzweigten Alkylrests
schwicher als beim 1-Butanol mit seinem linearen, unverzweigten Alkylrest. (Die Van-
der-Waals sind bei Isomeren umso kleiner, je verzweigter das Molekiil und je geringer
damit die Molekiiloberfliche ist; siehe [>Abb. 36.)

a) Die Molekiile des Hexanhexols besitzen jeweils sechs Hydroxygruppen:

OH OH OH

OH OH OH

Dies fiihrt gegeniiber Hexanol zu einer wesentlich grosseren Anzahl von Wasserstoff-
briicken und damit zu einem viel stirkeren Zusammenhalt der Hexanhexol-Molekiile.
Dieser ist so stark, dass sich die Molekiile noch bei Zimmertemperatur in einem Mole-
kiilgitter anordnen, weil ihre Bewegung stark eingeschrankt ist.

b) Die Molekiile weisen folgende Strukturen auf:

OH
1Octanol: >y Ethandiol: /—/

HO

Die ungefdhr gleichen Siedetemperaturen weisen auf dhnlich starke zwischenmoleku-
lare Krifte hin. Beim 1-Octanol werden diese — im Gegensatz zum Ethandiol - vor allem
durch die grosseren Van-der-Waals-Kréfte zwischen den langen Alkylresten erbracht.
Beim Ethandiol hingegen sind vor allem Wasserstoffbriicken tiber die beiden Hydroxy-
gruppen als zwischenmolekulare Krifte vorherrschend.
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Paraffindl ist ein Gemisch hoherer Alkane und damit hydrophob; Propantriol ist als
dreiwertiger Alkohol stark hydrophil. Bei Zugabe von Wasser wird sich also Propantriol
16sen, bei Paraffinél entsteht eine Emulsion. Entsprechend entgegengesetzt sind die
Beobachtungen bei einem unpolaren Losungsmittel wie Hexan oder Benzin.

OH HO

Ho A~

m OH

1,2-Pentandiol 1,3-Pentandiol 1,4-Pentandiol
OH
OH OH
HO\/\/\/OH
OH
1,5-Pentandiol 2,3-Pentandiol 2,4-Pentandiol

Anmerkung: Die beiden OH-Gruppen koénnen gemdss der Erlenmeyer-Regel nicht an das
gleiche C-Atom gebunden sein; der betreffende Alkohol wére sonst nicht bestdndig. (Es
wiirde jeweils ein Wasser-Molekiil abgespalten werden.)

Bei der vollstindigen Verbrennung eines Alkohols bilden sich ausschliesslich Kohlen-
stoffdioxid und Wasser. Die Reaktionsgleichung fiir die vollstindige Verbrennung von

Ethanol lautet damit:
C2H50H +3 02 — 2 C02 +3 Hzo

a)
\/k/c\)/ 2-Methylbutanal
Z (ein Aldehyd)

NO/ Propenal

\)K/ 3-Pentanon
(ein Keton)
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Die Reaktionsgleichung fiir die Silberspiegel-Reaktion lautet mit Oxidationszahlen:

o) o\
7 | / 0

R—C! + 2Ag" + 20H —— R—CIl  + 2Ag + HO
H \O—H

Da sich bei der Reaktion Oxidationszahlen dndern, handelt es sich um eine Redoxreak-
tion. Die Oxidationszahl des Atoms C1 nimmt beim Ubergang vom Aldehyd zur Carbon-
sdure von I auf Il zu; der Aldehyd wird oxidiert und ist somit das Reduktionsmittel. Die
Oxidationszahl von Ag nimmt bei der Reaktion von I auf 0 ab: Das Ag*-Ion wird reduziert
und ist somit das Oxidationsmittel.

Essigsdure- und Wasser-Molekiile weisen mehrere aktive bzw. passive Stellen fiir Was-
serstoffbriicken auf; daher gibt es verschiedene Méglichkeiten, die beiden Molekiile iiber
Wasserstoffbriicken zu verkniipfen. Im Folgenden sind zwei dieser Méglichkeiten dar-
gestellt:

H 0l H O H—O!I rot: aktive Stellen fuir Wasserstoffbriicken
H—(‘Z—C// H—(li—C// | blau: passive Stellen fiir Wasserstoffbriicken

| \ — ] \ H griin: Wasserstoffbriicken

H  10—H:eeeoeeees 10—H H I0—H

Ursache ist die stark polare Carboxygruppe als funktionelle Gruppe der Ethansiure, mit
der zwei Wasserstoffbriicken zur Carboxygruppe eines Nachbarmolekiils ausgebildet
werden konnen:

Jo e H—0\
Hye—C ‘c—cH
3 N Y, 3
10— Humi O

Dies fiihrt zu einem besonders starken Zusammenhalt der beiden Molekiile, der auch
noch in der Gasphase wirksam ist.

Die hohere Siedetemperatur der Essigsdure weist auf stirkere zwischenmolekulare
Kréfte hin: Die Carboxygruppe besitzt eine grossere Polaritét als die Hydroxygruppe,
zudem konnen Essigsdure-Molekiile aufgrund der grosseren Anzahl an passiven Stellen
mehr Wasserstoffbriicken zu benachbarten Molekiilen eingehen als Ethanol-Molekiile.
Zwischen zwei Essigsdure-Molekiilen kénnen aufgrund der rdumlichen Anordnung der
aktiven und passiven Stellen zwei Wasserstoffbriicken gebildet werden; zwischen zwei
Ethanol-Molekiilen kann dagegen nur eine Wasserstoffbriicke ausgebildet werden.
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Die Oxidationszahlen miissen nur fiir diejenigen Atome ermittelt werden, deren Bin-
dungsverhdltnisse sich bei der Reaktion dndern. Offensichtlich handelt es sich dabei um
die beiden «unteren» C-Atome im folgenden Reaktionsschema (zur Verdeutlichung rot
eingezeichnet):

HO HO
41\‘(/0\ 0/ 2H HO—CH . /O\\f@
HO—CH, ; - . 24!\‘(
p—
H c=f H c—cC
TR il N
HO OH \O O
Ascorbinsaure Dehydroascorbinsaure

Bei der Ascorbinsdure weisen diese beiden C-Atome die Oxidationszahl I auf, bei der
Dehydroascorbinsdure ist diese Oxidationszahl dagegen II. Da bei der Umwandlung von
Ascorbinsdure in Dehydroascorbinsdure eine Zunahme der Oxidationszahl stattfindet, han-
delt es sich um eine Oxidation.

Wassrige Losungen leiten den Strom nur, wenn sie frei bewegliche (hydratisierte) lonen
enthalten. Genau genommen zeigt auch reines Wasser eine sehr schwache elektrische
Leitfihigkeit, da durch Autoprotolyse in geringem Ausmass H;0*- und OH-Ionen entste-
hen (~ Kap. 13.9). Von einer leitfahigen wissrigen Losung spricht man jedoch nur, wenn
durch Losen eines Salzes oder durch Protolyse einer Sdure bzw. Base zusdtzliche Ionen
gebildet werden und so die Leitfihigkeit gegeniiber reinem Wasser um mehrere Zehner-
potenzen grosser wird.

Eine wéssrige Losung von Natriumacetat ist in diesem Sinn elektrisch leitfihig, da sich
beim Lésen hydratisierte Ionen bilden:
CH;COONa(s) —%2 CH;COO(aq) + Na*(aq)

Zudem weist das Acetat-Ion als korrespondierende Base einer schwachen Siure (Essig-
sdure) eine relativ grosse Basenstirke auf und vermag auch Wasser-Molekiile zu depro-
tonieren. Durch die Protolyse entstehen zusétzliche Ionen:

CH3;COO™(aq) + H,0(l) —— CH3COOH(aq) + OH(aq)

Die Loslichkeit der Ester wird durch die Konkurrenz der polaren Carbonylgruppe, wel-
che die Wasserloslichkeit bedingt, und der unpolaren Alkylreste bestimmt. Bei Methan-
sduremethylester sind dies zwei kurze Methylreste; bei Ethansdureethylester sind es
zwei grossere Ethylreste, die eine geringere Wasserlgslichkeit (geringere hydrophile
Eigenschaften) hervorrufen.
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Ol o]
/ _ /
CHng\ +  H—0—-CH,—CH,—CH,—CH; ——> CHng\/ + H0
10—H |0—CH,—CH,—CH,—CH,
Essigsdurebutylester
o o o
O o T N

Ethans&durepentylester

o
/\)J\ NN
O

Butansaurepentylester

Propansaurebutylester

Butansduremethylester

o
\/\)J\ SN
O

Pentansdurepentylester

Salicylsdure ist eine Hydroxycarbonsdure, d. h. ihre Molekiile enthalten eine Carboxy-
und eine Hydroxygruppe. Wenn Salicylsdure mit einem Alkohol zu einem Ester reagiert,
ist nur die Carboxygruppe der Salicylsdure an der Reaktion beteiligt. Die Reaktionsglei-
chung fiir die Bildung von Salicylsduremethylester aus Salicylsdure und Methanol lautet

damit:
o
H
> -
\O/ + //0* >
_ H
?/
H
Salicylsdure Methanol

(2-Hydroxybenzoesdure)

0] H

T _ 1
H—C—0—H t H0—CH pram—

H

Methansadure Methanol

(Ameisensaure)

/O\
- AN\
\O/ + /O\
_ H H
Cl)/
H
Salicylsduremethylester Wasser
/O\ H
H—C—0—C—H + £oN
=T H H
H
Methansduremethylester Wasser

(Ameisensduremethylester
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a) Alkohol- und Carbonsiure-Molekiile weisen sowohl aktive wie passive Stellen fiir Was-
serstoffbriicken auf, Ester-Molekiile dagegen nur passive Stellen:

T i
R—C—0—H R—0—H R—C—0—R
Carbons&ure-Molekil Alkohol-Molekdil Ester-Molekdil
1 aktive Stelle 1 aktive Stelle keine aktive Stelle
4 passive Stellen 2 passive Stellen 4 passive Stellen

Zwischen Carbonsidure-Molekiilen werden daher Wasserstoffbriicken ausgebildet; das-
selbe gilt fiir Alkohol-Molekiile. Zwischen Ester-Molekiilen sind hingegen keine Wasser-
stoffbriicken moglich; es wirken nur die vergleichsweise schwachen Dipol-Dipol- und
Van-der-Waals-Krifte. Aus diesem Grund haben Ester (trotz hoherer Molekiilmasse)
tiefere Siedetemperaturen als die Carbonsduren und Alkohole, aus denen sie gebildet

werden.

b) Die Veresterung ist eine Gleichgewichtsreaktion:

/O\ /O\
T _ _ Esterbildung T _
R—C—0—H + H—0—R' —>( R—C—0—R + H,0
Esterspaltung
Carbonséaure Alkohol Ester Wasser

Wenn der gebildete Ester laufend entfernt wird, kann sich kein Gleichgewicht einstel-
len, da die Riickreaktion verhindert wird. Auf diese Weise gelingt es, die Ausgangsstoffe
vollstdndig miteinander umzusetzen.

/O\ /O\ /O\

a) O ¢ b) /\C\)\ I
HO—COC—@—CHFCHZ—OH COC*Q*CHz*CHz*Q
n

Die Reaktionsgleichung fiir die Bildung der unverzweigten Polymerketten lautet:

" Hood  cooH T N/ —

Bei der Reaktion handelt es sich um eine Polykondensation.
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Da die Polymerketten in jeder Repetiereinheit eine Doppelbindung enthalten, kénnen
sie sich in einer radikalischen Kettenreaktion miteinander verbinden. Zur Auslésung der
Reaktion ist ein Radikalstarter erforderlich. Die Reaktionsgleichung fiir das Ketten-
wachstum lautet:

o) j [ \\Q\ /94 j_[ o)
—= + — — —
\O (o)} \O . (o))
) o — Y Y
[/\ /Qj [/\ /Qj

Wasser ist eine hydrophile (lipophobe), Benzin eine hydrophobe (lipophile) Fliissigkeit.
Ethanol ist aufgrund des Baus seiner Molekiile hydrophil und lipophil und kann so
gleichzeitig hydrophile und lipophile Stoffe 16sen («Losungsvermittler).

a) 2-Propanol ist wasserlgslich und ausserdem billig. Die wéssrige Losung besitzt eine
tiefere Erstarrungstemperatur als Wasser.

b) Die Siedetemperatur von 2-Propanol ist fiir dessen Verwendung in Kiihlern von Auto-
motoren zu niedrig. 2-Propanol wiirde bei den dort auftretenden Temperaturen ver-
dampfen.

c) Hexanol ist fiir die Verwendung als Frostschutzmittel nicht geeignet, da es wegen des
langen Alkylrests seiner Molekiile nicht wasserldslich ist.

Wichtiger Hinweis: Die vorliegende Aufgabe aus der 1. Auflage des Buchs (2007) wurde irr-
tiimlich in Kapitel 16 integriert. Sie ist jedoch erst nach dem Studium von Kapitel 17 16s-
bar. Die Aufgabe wurde deshalb im korrigierten Nachdruck (1. Auflage 2008 entfernt,
die nachfolgenden Aufgaben neu nummeriert.

Aufschluss iiber die Wasserloslichkeit liefern die Molekiilstrukturen:

OH
/\/OH P )\/OH /\/\/OH Wal
1-Propanol Propan 1,2-Propandiol 1-Pentanol Pentanal
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Aufgrund der Molekiilstrukturen ergibt sich folgende Reihenfolge der Loslichkeit:

e)

Die Verbindung mit der geringsten Wasserloslichkeit ist Propan, da Propan-Molekiile
unpolar sind und keine Wasserstoffbriicken mit Wasser-Molekiilen ausbilden kénnen.
Propan ist in Wasser praktisch unlgslich.

Eine bessere Loslichkeit besitzt Pentanal. Die hydrophobe C-Kette ist zwar linger als
beim Propan, aufgrund der freien Elektronenpaare am Carbonyl-Sauerstoff-Atom kon-

nen aber Wasser-Molekiile mit Pentanal-Molekiilen Wasserstoffbriicken bilden.
1-Pentanol besitzt eine bessere Wasserloslichkeit als Pentanal, da die Molekiile des 1-
Pentanols im Gegensatz zu denen des Pentanals eine aktive Stelle fiir Wasserstoff-

briicken aufweisen.

1-Propanol ist in Wasser besser 16slich als 1-Pentanol, da seine Molekiile einen kiirze-
ren (hydrophoben) Alkylrest aufweisen.

Nach der Molekiilstruktur zu urteilen, wére 1,2-Propandiol aufgrund der beiden OH-
Gruppen noch besser 16slich als 1-Propanol. Ein Loslichkeitsunterschied ist aber expe-
rimentell nicht mehr feststellbar, da sich sowohl 1-Propanol wie auch 1,2-Propandiol
in Wasser unbegrenzt 16sen (bzw. mit Wasser mischbar sind).

H

/AN

0)
H—C—0) o I
[ PN
H H H™H
Methanol Methanal
(ein primérer Alkohol) (ein Aldehyd)
0

- =

/\/\/O/ & > M/
OH
Pentanal Pentansdure
(ein Aldehyd) (eine Carbonsaure)
OH Ox. /O\
M
2-Pentanol 2-Pentanon
(ein sekundarer Alkohol) (ein Keton)
OH
Ox. keine Oxidation unter Erhaltung
> des C-Geriistes moglich
2-Methyl-2-butanol
(ein tertidrer Alkohol)
o Ox. keine Oxidation unter Erhaltung
> des C-Geriistes moglich
OH

Propansaure

(eine Carbonséure)
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Fiir die Hohe der Siedetemperaturen sind die zwischenmolekularen Krifte verantwort-
lich. Diese lassen sich jeweils aufgrund der Molekiilstruktur beurteilen:

o\ H H H D

| / | | | /)

Hf?*C\ Hf?*%fc‘)\ Hf(‘IfC\
H H H H H H \O—H
Ethanal Ethanol Ethanséure

Am schwichsten sind die zwischenmolekularen Kréfte beim Ethanal, da Ethanal-Mole-
kiile unter sich keine Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen (keine aktiven Stellen fiir
Wasserstoffbriicken). Bei Ethansdure und Ethanol kénnen die Molekiile jeweils unter
sich durch Wasserstoffbriicken verkniipft werden (aktive und passive Stellen fiir Wasser-
stoffbriicken in den Molekiilen). Da Ethansidure-Molekiile mehr passive Stellen fiir Was-
serstoffbriicken aufweisen als Ethanol-Molekiile, sind bei Ethansdure die Molekiile stér-
ker durch Wasserstoffbriicken vernetzt, dementsprechend liegt die Siedetemperatur von
Ethansdure hoher als die von Essigsidure. Die Reihenfolge der Siedetemperaturen ist
damit in aufsteigender Reihenfolge:

Ethanal (Sdt. 20 °C) < Ethanol (Sdt. 78,4 °C) < Ethansdure (Sdt. 118 °C)

a) o HO

\o/

Butanal Butanon Buttersaure

b) Durch partielle Oxidation erhilt man:
— Butanal aus 1-Butanol

— Butanon aus 2-Butanol

— Buttersdure aus 1-Butanol

Eine Oxidation mit schwachen Oxidationsmitteln, d. h. ohne Zerstérung von C-C-Bin-
dungen, ist moglich, solange das C-Atom der funktionellen Gruppe noch mindestens mit
einem Wasserstoff-~Atom verbunden ist. So konnen primire Alkohole iiber Aldehyde zu
Carbonsduren oxidiert werden. Die bei der Oxidation sekunddrer Alkohole entstehenden
Ketone sind nicht weiter oxidierbar, ebenso wie die tertidren Alkohole.

Bei der Oxidation von Methanol entsteht zundchst Methanal. Das Oxidationsprodukt von
Methanal, die Methansdure, ist im Gegensatz zu allen anderen Carbonsduren weiter
oxidierbar, da das Carboxy-C-Atom im Methansdure-Molekiil noch mit einem H-Atom
verbunden ist. Bei der Oxidation entsteht formal Kohlenséure, die aber in Abwesenheit
von Wasser vollstindig in Kohlenstoffdioxid und Wasser zerfillt.
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Organische Sauerstoffverbindungen

Methanol wird aus fossilen Brennstoffen wie Kohle, Erdol oder Erdgas hergestellt. Beim
Verbrennen von Methanol ergibt sich daher das gleiche Problem wie beim Verbrennen
von fossilen Brennstoffen: Kohlenstoff, der wiahrend Jahrmillionen dem Kohlenstoff-
kreislauf entzogen war, gelangt als Kohlenstoffdioxid in die Atmosphére und verstarkt
den natiirlichen Treibhauseffekt (» Kap. 9.2).

Ethanol fiir die Verwendung als Treibstoff wird im Gegensatz zu Methanol nicht aus
fossilen Rohstoffen, sondern durch alkoholische Gdrung gewonnen («Bioethanol», «<Agraral-
kohol»). Als Basis dafiir dienen z. B. Zuckerrohr, Mais, Getreide und Kartoffeln. Diese
Pflanzen bendtigen fiir ihr Wachstum Kohlenstoff, den sie bei der Fotosynthese aus dem
atmosphirischen Kohlenstoffdioxid beziehen (<Kohlenstoffassimilation»). Das dadurch
kurzzeitig der Atmosphére entzogene Kohlenstoffdioxid wird beim Verbrennen von
Bioethanol wieder freigesetzt; es gelangt also kein zusdtzliches Kohlenstoffdioxid in die
Atmosphdre. Allerdings ist auch die Verwendung von Bioethanol nicht vollstindig «CO2-
neutral», da zu seiner Herstellung und Verarbeitung ebenfalls Energie erforderlich ist
(Landwirtschaftsmaschinen, Transportfahrzeuge etc.), die mindestens zum Teil aus fossi-
len Energietragern gewonnen wird.

Wichtiger Hinweis: Die vorliegende Aufgabe aus der 1. Auflage des Buchs (2007) ist eine
Wiederholung von Aufgabe A 8 in diesem Kapitel. Sie wurde deshalb im korrigierten
Nachdruck (1. Auflage 2008 entfernt, die nachfolgenden Aufgaben neu nummeriert.

a) Das Molekiil der Benzoesdure besitzt zwar eine hydrophile Carboxygruppe, weist aber
andererseits auch einen relativ umfangreichen hydrophoben Kohlenwasserstoff-Rest auf.
Im Ganzen iiberwiegt der hydrophobe Teil des Molekiils, daher ist Benzoesdure in Was-
ser schlecht 16slich.

Mit Natronlauge reagiert Benzoesdure zum gut loslichen Salz Natriumbenzoat:

@»com +  Na"OH = QCOO‘Na* + HO

Benzoesaure Natronlauge Natriumbenzoat Wasser

Die Benzoesdure-Molekiile werden von der sehr starken Base OH™ praktisch vollstindig
deprotoniert; daher steht in der Reaktionsgleichung ein gew6hnlicher Reaktionspfeil.
Der Grund fiir die gute Loslichkeit des Natriumbenzoats liegt darin, dass zwischen Ben-
zoat-Ionen (C¢HsCOO™) und Wasser-Molekiilen Ion-Dipol-Wechselwirkungen auftreten:
Die Ionen werden hydratisiert (~ Kap. 9.6).
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Organische Sauerstoffverbindungen

Auch in reinem Wasser werden Benzoat-Ionen gebildet, allerdings nur in sehr geringem

Ausmass, da die Basenstirke von H,O viel Kkleiner ist als die von OH™. Es stellt sich ein
Gleichgewicht ein, das stark auf der linken Seite liegt:

@COOH + HO = ®7c00* +  Hy0

b) /O\

I —

Benzoesduremethylester

c) Das vollstindige Reaktionsschema fiir die Bildung von Benzoesdure aus Benzylalkohol
iliber die Zwischenstufe Benzaldehyd lautet:

) 0\
Ox. //O Ox. //O
CH,-OH —> C\ —> C\
H

Benzylalkohol Benzaldehyd

Benzoesaure
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