7. Weihnachtskugeln und Spanplatten 7.1

Weihnachtskugeln und Spanplatten

Bei der Herstellung dieser beiden wohl bekannten Gegenstinden wird eine Stoffgruppe organischer
Chemikalien verwendet, die als ,,Aldehyde* bekannt sind. Mit Aldehyden - genauer gesagt mit der
Aldehydgruppe - kann man Glaskugeln versilbern und so Weihnachtskugeln herstellen, man kann aber
auch Holzabfille, die zu Spanplatten verarbeitet werden, konservieren und so vor Fiulnis schiitzen.

Versuch: Versilbern eines Reagenzglases

Geriite: sauberes Reagenzglas (neues RG verwenden)
Becherglas, eng, 250 mL
Reagenzglasklammer
Bunsenbrenner
Dreifuss

Chemikalien: Silbernitratlosung (ca. w = 2-5%)
Ammoniakldsung (c = 1 mol/L)
Natronlauge (c = 1 mol/L)
Glucoselosung (frisch bereitet)

Durchfiihrung:
¢ Man bereitet sich ein ca. 80 °C warmes Wasserbad (Becherglas)
® Man gibt ca. 1 mL der AgNO;-Losung in das RG
® Man fiigt einige Tropfen der NaOH-Ldsung hinzu; es tritt eine braune Fallung
von AgOH auf
e Unter Zugabe von Ammoniakwasser 16st man den Niederschlag wieder auf
e Zugabe der Glucoselosung
¢ Das RG wird mit Hilfe der Holzklammer in das heile Wasserbad gehalten

Beobachtungen: Nach wenigen Sekunden scheidet sich ein Silberspiegel ab.

Entsorgung: Der Inhalt des RG wird vom Lehrer gesammelt, mit HNO; neutralisiert und in das
Gefil ,,Schwermetallsalze® gegeben. Das gespiilte RG kann an die Schiiler weiter-
gegeben werden.

Unsere Vorfahren haben zur Verspiegelung metallisches Quecksilber verwendet. Die ,,Spiegelma-
cher® hatten jedoch keine hohe Lebenserwartung, denn die Quecksilbervergiftungen, die sie davontru-
gen, fithrten nach langem Siechtum zum Tode. Heute werden Spielflichen nach dem oben gezeigten
Verfahren hergestellt.
Die Glucoselosung ist dabei fiir die Abscheidung von elementarem Silber aus einer Silbernitratlosung
verantwortlich.
In kristalliner Glucose liegt entwe-
der nur die o-D-Glucose oder 3-D-
HO H O Glucose vor; beim Aufldsen in

N

c HO Wasser stellt sich iiber die Zwi-
0 H—C—OH o OH schenstufe der offenkettige Form
OH HO—CIE—H —_ OH (Aldehyd-Form) ein Gleichgewicht
HO
OH

Aldehyd-Gruppe

HO OH H—C—OH zwischen allen dreien ein, wobei der
OH H—C—OH Ante.il der Aldehyd-Form sehr ge-
ring ist.
CHe—OH Die offenkettige Form sorgt mit
a-D-Glucose D-Glucose B-D-Glucose ihrer Aldehyd-Gruppe bei der Ver-
(Kettenform)

spiegelung fiir die Umwandlung von
Ag’-Ionen zu metallischem Silber.



7. Weihnachtskugeln und Spanplatten 7.2

Aldehyd ist eine von Liebig (1835) eingefiihrte Bezeich-

nung (Alcohol dehydrogenatus), weil die Aldehyde durch HoH _2H H 0
Entziehung von 2H-Atomen aus Alkoholen erhalten wer- H=¢—¢—O0—H — H=G—C{
den konnen. So entsteht z.B. Acetaldehyd aus Ethanol H H Hoo
formal nach: Ethanol Acetaldehyd
Vom Alkohol zum Aldeyd

Durch eine schonende Oxidation mit CuO 148t sich Ethanol zu Acetaldehyd oxidieren. Acetaldehyd
16st sich gut in Wasser. In Anschlussexperimenten wird dann die Al-
dehydgruppe in dieser Losung mit Schiffs-Reagenz, der Silberspie-

gelprobe und der Fehling-Reaktion nachgewiesen. N ——
Versuch: Oxidation von Ethanol mit Kupferoxid
Geriite: Reagenzglas mit SB19 Stopfenbett, Winkelrohr,

durchbohrter Stopfen, Reagenzglas, Brenner,

Pasteupipette

Chemikalien: Oxidiertes Kupferdrahtnetz, Sand, Ethanol,

L
Schiffs-Reagenz, dest. Wasser % L

Durchfiihrung:

Man baut die Apparatur geméal3 der Abbildung zu- =
sammen. Das waagerecht eingespannte Reagenz- =
glas enthilt im hinteren Bereich Sand, der mit E-
thanol getrinkt ist. Im vorderen Bereich befindet
sich das oxidierte Kupferdrahtnetz. In das senkrecht eingespannte Sicherheit
Reagenzglas taucht das Winkelrohr in Wasser.

Man erwirmt das Kupferdrahtnetz. Durch gelegentliches Ficheln
mit der Flamme treibt man den gasformigen Alkohol iiber das
Drahtnetz.

Kurz vor Versuchsende hebt man die gesamte Apparatur an, so
dass beim Abkiihlen kein Wasser in das noch heil3e Reagenzglas
zurlicksteigen kann.

"

Ergebnis: Das Kupferoxid farbt sich durch Bildung von elementarem Kupfer rot. Das entste-
hende Gas 10st sich z.T. in dem Wasser. Es riecht charakteristisch (Klebstoff?). Es
hat sich Acetaldehyd oder Ethanal gebildet.

H H H
| 0
H_|C—(|3—OH + CuQ ——m> H—lC—C\ + Cu + H2O
H H H H
Ethanol Acetaldehyd
Ethanal
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Redox-Reaktionen und Oxidationszahl

Oxidation - Reduktion — Redoxreaktion

Oxidation = Elektronenabgabe = Zunahme der Oxidationszahl
Reduktion = Elektronenaufnahme = Abnahme der Oxidationszahl

Da Elektronenabgabe und Elektronenaufnahme immer gekoppelt sind, laufen auch
Oxidation und Reduktion immer gleichzeitig ab. Solche Reaktionen heiBen Redox-
Reaktionen

Das Kupferoxid wird reduziert, da ihm Sauerstoff entzogen wird, bzw. nach der weitergehenden
Definition wird aus dem Cu** im CuO durch Elektronenaufnahme elementares Kupfer. Bleibt zu
kldren, welches Atom aus dem Ethanol diese Elektronen liefert. Dazu bestimmt man die
Oxidationszahlen der einzelnen Atome.

Die beiden

Elektronen werden H+1 H+1 /2(3\\ H+1 2 2
von dem der +#1 |-31-1 -2 +1 +2 -2 +1 |3 //O +-0 +1/o\+1
Hydroxylgruppe H—(|)—C|3—O—H + Cu0 —> H—(|3—0<1 + Cu + H H
benachbarten C- H H H H.,.1

Atom geliefert. +1 41 +1

Diese C-Atom Ethanol Acetaldehyd

wird oxidiert. Die Ethanal

Oxidationszahl

andert sich von —1 auf +1.

Ermittlung von Oxidationszahlen

e Bindende Elektronenpaare werden in Molekilen dem Partner mit der héheren
EN zugeordnet.

¢ Bindende Elektronenpaare zwischen gleichartigen Atomen (z.B. C-C-Bindung)
werden durchgeteilt und jedem Partner ein Elektron zugeordnet.

e Die durch solche Ladungsverschiebungen resultierenden fiktiven Ladungen
nennt man Oxidationszahlen.

e Oxidationszahlen werden zur Unterscheidung von tatsachlichen Ladungen, wie
lonenladungen, folgendermaBen gekennzeichnet: lonenladung: Cu?** - Oxida-
tionszahl: C

e Elemente tragen die Oxidationszahl + 0. I—T1 +1

+1  +1
Ethanol
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Wissenswertes lber Aldehyde

Nachweis der Aldehydgruppe

Die Aldehydgruppe 1d6t sich mit verschiedenen Nach-
weisreaktionen erkennen. Es handelt sich dabei um die
Reaktion mit Schiffs-Reagenz, die Reaktion mit Fehling-
Losung und die Silberspiegelreaktion, die schon im ersten
Experiment vorgestellt wurde.

Versuch: Nachweis mit Schiffs-Reagenz
Geriite: Reagenzgldser

Chemikalien: Schiffs-Reagenz
verd. Salzsiure
dest. Wasser
Formaldehyd-Losung (T)

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas gibt man etwas
Formaldehyd-Losung und verdiinnt
mit ca. 5 mL Wasser. Dazu gibt man
etwas Schiffs-Reagenz
(Fuchsinschweflige Sdure). Es entsteht
eine karmin- purpurrote Farbung
(etwas warten). Man sduert mit
einigen Tropfen Salzsdure an. Die
Losung zeigt einen Farbumschlag
nach Blau (charakteristisch fiir
Formaldehyd)

Versuch: Nachweis mit Fehling-Losung

Geriite: Reagenzgldser
Brenner
Reagenzglasklammer

Chemikalien: Fehling I
Fehling 11
dest. Wasser
Formaldehyd-Losung (T)

Aldehyde
¢ Aldehyde sind vom Typ:
O
7
R—C,,

R = Organischer Rest

e Die Aldehydgruppe ist die
funktionelle Gruppe der Al-
dehyde

e Wichtige Aldehyde:
O
4
H—C,,

Formaldehyd

H
|0
H—C|)—C\
H
Acetaldehyd
H H
1 °
A
H H
Propionaldehyd

H

H

o
Il

: C—y

Benzaldehyd

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas gibt man etwas Formaldehyd-Losung und verdiinnt mit ca. 5
mL Wasser. Von dieser Losung gibt man einen kleinen Teil in ein anderes
Reagenzglas und versetzt mit gleichen Teilen Fehling I und Fehling II. Die sollte
das Reagenzglas nur bis zu einem Dirrittel fiillen. Dann erwédrmt man leicht.

Ergebnis: Die Losung farbt sich durch gebildetes Cu,O rot. (Deutung spiter)
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Formaldehyd - ein Problemfall

Formaldehyd ist die einfachste Verbindung, die eine Aldehydgruppe enthilt: H—C > (@)
Formaldehyd selbst ist ein gasformiger Stoff, der sich jedoch gut in Wasser 10st. \H
Solch eine Losung, die normalerweise mit einem Gehalt von 37% in den Handel

kommt heifit Formalin. Diese Lésung dient auf Grund der desinfizierenden Wir- Formaldehyd

kung zum Konservieren von Priparaten in der Biologie.

Gefahrenpotenzial von Formaldehyd:

Giftig (T) krebsverdichtig (K =3) | MAK-Wert: Luftgrenzwert in ge-
0,5 ppm oder 0,6 mg/m’ | schlossenen Riumen =
Innenraumrichtwert:
0,1 ppm

Formaldehyd lisst sich in Spanplatten, Klebstoffen, Kosmetika und Zigarettenrauch nachweisen.
Versuch: Nachweis von Formaldehyd in Holzleim

Geriite: Reagenzgldser

Chemikalien: Schiffs-Reagenz

Holzleim (z.B. Ponal)
dest. Wasser

Indikatorpapier
Durchfiihrung:
e Das Holzleimgefall wird gedffnet. Man erkennt des Formaldehyd am Geruch
oder weist ihn mit Indikatorpapier nach.
e FEtwas Holzleim wird mit der dreifachen Menge Wasser schwach erwirmt.
Man erhilt eine Emulsion. AnschlieSend gibt man die doppelte Menge fuch-
sinschwefliger Sdure hinzu und vermischt gut. Es tritt eine schwache Rosafér-
bung ein.
Versuch: Nachweis von Formaldehyd in Pressspanplatten
Geriite: Reagenzgldser
Erlenmeyerkolben (250 mL)
Filtriergestell
Schnelllauftrichter
Filtrierpapier

Chemikalien: Schiffs-Reagenz
Nicht zu alte Spanplatte
dest. Wasser
konz. Salzsdure

Durchfiihrung: Die zerkleinerte Spanplatte wird mit etwas Wasser heiss ausgelaugt und filtriert.
Nicht zu lange kochen, da Formaldehyd fliichtig ist. Nach der Zugabe von Schiffs-
Reagenz zu einer Probe des abgekiihlten Filtrats féarbt sich die Losung rot. Mit
konz. Salzsédure erhilt man eine iiber lingere Zeit bleibende Blaufdrbung, die fiir
Formaldehyd typisch ist.
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Kleben mit formaldehydhaltigen Klebstoffen

Bausteine des Holzbestandteils Lignin sind verschiedene Alkohole, wie z.B. der Coniferylalkohol. Mit
Formaldehyd reagieren diese Alkoholmolekiile in einer Kondensationsreaktion (2 Molekiile reagieren
unter Wasseraustritt). Deshalb wir Fomaldehyd Holzleimen zugesetzt.

H
HO
H,C—O H OH
Coniferylalkohol
HyC—O H OH
H
HO
0
H HO “CH,
H
H
H OH
0=C - H—C—H
H -H,0
HO
H
H H3C H
o
HO
H
HsC—O H OH o
Versuch: Nachweis von Formaldehyd in Zigarettenrauch
Geriite: Saugfinger

durchbohrter Stopfen mit gebogenem Gaseinleitungsrohrr
kurzes Schlauchstiick
Wasserstrahlpumpe

Chemikalien: Schiffs-Reagenz
Filterzigarette
konz. Salzséure

Durchfiihrung: Man baut die Apparatur geméf} der Abbildung zusammen. In den Saugfinger gibt
man zum Auffangen des gebildeten Formaldehyds kaltes Wasser. Dann wird die
Zigarette entziindet und der Rauch mit der Wasserstrahlpumpe durch das Wasser
gezogen.
Nach dem Abbrennen der Zigarette gibt man etwas Schiffs-Reagenz in die
Vorlage, worauf sich die Losung purpurrot firbt. Mit konz. Salzsdure erhélt man
eine liber ldngere Zeit bleibende Blaufirbung, die fiir Formaldehyd typisch ist.
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Watte
F::(:j] —
E:j Zigarette
Wasserstrahlpumpe

Schiffs-Reagenz

Aldehyd oder Keton — das ist hier die Frage?

Man gibt in jeweils ein weites Reagenzglas etwas 1-Propanol bzw. 2-Propanol. Ein stark erhitztes Cu-
Blech, das mit CuO iiberzogen ist, wird hineingeworfen. Im Falle des 1-Propanols entsteht der typisch
stechende Geruch eines Aldehyds, im Falle des 2-Propanols erinnert der Geruch an Nagellackentferner
(Aceton). Wichtig: Schutzbrille!!!

OH

| oA +Cuo T HoOH -H,0/Cu T T /O
H—C—C—C—OH —» |H—C—C—C—OH| —> H—C—C—C\

e o B

1-Propanol Propionaldehyd

0

T T T . cwo T Cl)HT “HO/Cu  y u H
H—C—C—C—H —— H_?_?_?_H — W

I b

N/
H H

2-Propanol diese Zwischenprodukte sind nach der ~ Aceton = Propanon
Erlenmeyerregel nicht stabil

Erlenmeyer-Regel:  An ein C-Atom kann nur eine OH-Gruppe gebunden sein.
Sind zwei OH-Gruppen vorhanden, so stabilisiert sich das Molekiil
durch Abspaltung von Wasser.

Carbonylgruppe

O—0O
oO—0

. N
Ketone sind vom Typ: R R R R

Sie enthalten die Carbonylgruppe (C=0).

Es héngt offensichtlich stark davon ab, an welches der C-Atome die Hydroxylgruppe (OH-Gruppe)
gebunden ist.

Im 1-Propanol befinden sich noch zwei weitere H-Atome am C-Atom. Wenn sich also ein ,,O-Atom
sozusagen zwischen das H-Atom und C-Atom dringt*“, so spaltet sich Wasser ab und eines der H-
Atome bildet zusammen mit der entstehenden C=0O-Bindung eine Aldehydgruppe.
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Im 2-Propanol befindet sich nur noch ein weiteres H-Atom am C-Atom, das die OH-Gruppe trigt.
Beim Abspalten von Wasser (s.0.) kann sich keine Aldehydgruppe ausbilden; es entsteht ein Keton mit
einer Carbonylgruppe.

Die ersteren C-Atome bezeichnet man als primére C-Atome, die letzteren als sekundére C-Atome.
Analog ergibt sich der Begriff tertiéires C-Atom.

L1 L g
e m e e e e o o
|
H H H H O H H O H
H/ H/
priméres C-Atom sekundares C-Atom tertidres C-Atom

Oxidation eines Aldehyds zur Carbonsaure

Die Oxidation eines Aldehyds zur Carbonsaure gelingt mit einer ungeféhrlichen
Kaliumpermanganatlosung im alkalischen Medium. Das entstehende Reaktions-
produkt ist im Falle der Oxidation von Benzaldehyd gut nachzuweisen und ist in =
der Handhabung unproblematisch.

Versuch: Oxidation von Benzaldehyd zu Benzoesdure

A

Geridite: HM-Labor nach Zinsser
Apparatur 1:  Kochen am Riickfluss
Apparatur 2:  Filtration

Chemikalien: Benzaldeyd (Xn) KMnO,-Losung (6%-ig)
NaOH(aq) ¢ = 3 mol/L (C), ca. 11%-ig
HCI (konz) Indikatorpapier
Durchfiihrung:
e Man baut eine Apparatur gemif3 der Abbildung (Kochen am
Riickfluss)

® In das Reaktionsgefal fiillt man 5 Tropfen Benzaldehyd, etwa 4 mL Kaliumper-
manganatlosung und 1,5 mL Natronlauge.

e  Unter dauerndem Riihren (Magnetriihrer) erhitzt man vor-
sichtig zum Sieden (Vorsicht! Gefahr des Siedeverzuges).

e Man trennt das Reaktionsgefif} ab und verschraubt es mit
einer Adapterkupplung mit einem Reaktionsgefil mit seitli-
chem Ansatz. Man legt einen Filterhalter und eine Filter-
scheibe ein. Man dreht die Apparatur und saugt mit einer
Wasserstrahlpumpe den entstandenen Braunstein ab. \

e Zu dem Filtrat gibt man vorsichtig Salzsdure bis zur sauren |
Reaktion.
¢ Benzoesiure fillt aus.
O\c _H O\C _OH
KMnO,

Benzaldehyd Benzoesaure
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Reaktionen der Alkanole

7.9

| Salzbildung |
H H
H—(|:—(|:—o Na® Aldehyd | Carbonséure |
| H H
H H +Na 0 0
7% 7
Na-Ethylat -H H—C—C —> H—C—C
2
— Ox H H I|-| OH
| primarer AIkohoIJ
HoH H H Ethanal Ethansaure
|
HoH H—C—C—OH
" " / | |
\C/O\ / -H,0 H H sellirkndharler Keton
ono
oG \H H/ “CH,§ Ethanol o
_ HO H Ox H || H
Diethylether 2 | | | \C/C\C/
. A e
| Wissenswertes:| HH
- H-Brlicken A
- ceton
H\ /H - Dipol 2-Propanol
C—¢C
- polar - unpolar
/N
H H - Wasser - Alkohol - Ether
Ethen - einwertig - mehrwertig

- primar - sekundar - tertiar



