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Carbonsauren



Carbonsauren

e organische Sauren

« funktionelle Gruppe: COOH (Carboxylgruppe) //O/
« C mit O (Doppelbindung) und OH E>—

(Einfachbindung) verknupft
 H der OH-Gruppe ist acid: wird leicht als
Proton abgegeben
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* polare Verbindungen, saurer Charakter

* Weit verbreitet in der Natur

 niedere Carbonsauren sind sehr gut in Wasser l6slich,
mit zunehmender Lange nimmt die Loslichkeit ab

* niedere Carbonsauren (bis C,,) haben einen intensiven,
oft stechenden Geruch

 Die stark polare COOH-Gruppe bestimmt die Reaktivitat.
* hohe Siedepunkte durch starke Tendenz zu H-Brlcken

Carbonsauren - Eigenschaften a
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Wasserstoffbriickenbindung:
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Die Carboxylgruppe 5+ /,O‘ i /,O‘
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Bindungen in der Carboxylgruppe: HO—H ~/

 sp2-Hybridisierung am Kohlenstoff (trigonale Geometrie, 120°)
* Doppelbindung zwischen C und O (sp?)-po)-c- Und p)-P()-n-Bindung)
« Einfachbindung zwischen C und OH (sp?-p,oy-c-Bindung)

* In fast allen Reaktionen werden Carbonsauren am stark positivierten
Kohlenstoff nucleophil angegiffen, die Carboxylatanionen jedoch nicht.
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Durch Abgabe vom H entsteht ein stabiles Carboxylat-Anion, in
dem die zwei C-O-Bindungen nicht mehr unterscheidbar sind.
Die Aciditat der Hydroxygruppe beruht auf der grof3en Stabilitat
des entstehenden Carboxylat-Anions (Mesomerie).



Nomenklaturregeln flr Sauren

1) Benennung des Kohlenwasserstoffs
analog zu Alkanen etc., Endung -saure

2) Ziffer 1 far Sauregruppe

3) alternative Numerierung mit griech.
Buchstaben 2=a,3=f,4=Y)
4) viele Trivialnamen, besonders flr

niedere Carbonsauren

5) bei ringgebundenen Carboxygruppen:

Endung -carbonséaure
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Nomenklatur von Carbonsauren

IUPAC-Name Trivialname Anzahl Vorkommen /

C Namensherkunft
Methanséaure Ameisensaure 1 Ameise (formica)
Ethansaure Essigsaure 2 Essig (acetum)
Propansaure Propionsaure 3 Milch (tpwtoc miov)
Butansaure Buttersaure 4 Butter (butyrum)
Pentansaure Valeriansaure 5 Baldrian (valere)
Hexansaure Capronsaure 6 Ziegen (caper)
Heptansaure Onantsaure 7 Weinbliten (owvavOn)
Octansaure Caprylsaure 8 Ziegen (caper)
Nonansaure Pelargonsaure 9 Pelargonien (rteAlopyoo)
Decansaure Caprinsaure 10 Ziegen (caper)
Dodecansaure Laurinsaure 12 Lorbeer (laurus)
Octadecans. Stearinsaure 18 Fette, Wachse



Nomenklatur von Carbonsauren
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Nomenklatur von Carbonsauren

Spezielle Bezeichnung von Gruppen:
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Ac- -CHO RCO- Bz-
Acetyl- Formyl- Acyl- Benzoyl-

Der Acetylrest ist von der Essigsaure abgeleitet, der Formylrest von
der Ameisensaure, die Benzoylgruppe von der Benzoesaure.

Ein Acylrest stammt allgemein von einer Carbonsaure her.

Salze der Essigsaure heil3en Acetate, die der Ameisensaure Formiate.



Herstellung von Carbonsauren

Oxidation von primaren Alkoholen / Methylaromaten

Primare Alkohole werden zu Carbonséauren oxidiert.
Als Oxidationsmittel verwendt man starke Oxidationsmittel wie z.B.
Kaliumdichromat (K,Cr,0-) oder Kaliumpermanganat (KMnQ,).
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Sekundare Alkohole ergeben Ketone, kbnnen daher zur
Gewinnung von Carbonsauren nicht verwendet werden.

Aromatische Carbonsauren (Benzoesauren) werden durch Oxidation
von Methylgruppen an Aromaten gewonnen (K,Cr,O,, KMnO,).
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Herstellung von Carbonsauren

Hydrolyse von Carbonsaurederivaten

Die Hydrolyse von Carbonsaurederivaten (Ester, Amide, Nitrile,
Saurehalogenide, Saureanhydride) wird haufig auch als
Verseifung bezeichnet. Man verwendet waldrige Sauren (H+)
oder Basen (HO-) und erhélt in allen Fallen die Carbonséaure.

Verseifung von Estern, Amiden, Halogeniden, Anhydriden:

@) @) L =0OR Ester
re B o Ll L=NH, Amid
\L \OH L = Cl, Br, | Saurehalogenid

L = OOC-R Saureanhydrid

Verseifung von Nitrilen:
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Reaktionen der Carbonsauren

Salzbildung mit Basen

O
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R—C\ + NaOH ——= R—C\ @ NaG> + H,O
O-H O

Decarboxylierung: Bei starkem Erhitzen decarboxylieren viele
Carbonsauren (Abspaltung von CO,).
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Bildung von Carbonsaurederivaten

//O /O L =OR Ester
R—C sy HoH ¥ L=NH,  Amid
\OH \L L = Cl, Br, | Saurehalogenid
L = OOC-R Séaureanhydrid
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R—C\ —_— s R—C=N Nitril
NH2
Carbonsaureester = Saure + Alkohol - Wasser
Carbonsaureamid = Saure + Amin - Wasser

Carbonsaureanhydrid = 2 x Saure - Wasser
Carbonsaurehalogenid= Saure + HCI (HBr, HI, HF) - Wasser
Carbonsaurenitril = Saure + Amin - 2 x Wasser = Amid - Wasser

Die Bildung von Carbonséaurederivaten ist die Umkehrung der Hydrolyse
(Verseifung). Katalysatoren bzw. wasserentziehende Mittel sind erforderlich.



Bildung von Carbonsaurederivaten: Beispiele

Bildung von Butansaureethylester aus Butansaure und Ethanol:

O O
// H* /
H,C—C—C—C  + C,H,OH ——= H,C—C—C—C + H,0
H. H. \ H, H, \
2 2 OH OC,H,

Bildung von Butansaureamid aus Butansaure und Ammoniak:
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Bildung von Butansaureanhydrid:
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Bildung von Carbonsaurederivaten: Beispiele

Bildung von Butansaurechlorid:
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// /Y
H,C—C—C—C + PCl;, =— H,C—C—C—C + POCI, + HCI
H2 H2 \ HZ 2 \
OH Cl
Bildung von Butansaurenitril (Butyronitril):
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Wichtige Carbonsauren: Ameisensaure

* Kp 101°C

» tzend, stechender Geruch
 Gift vieler Insekten (Ameisen: ~75%ig) und Pflanzen (Brennesseln)
» enthalt die Aldehyd-Struktur, wirkt deswegen auch reduzierend

« Salze heil3en Formiate

* 100 %ige Ameisensaure ist unbestandig, zerfallt in CO und H,O

« Ameisensaure wird als Desinfektionsmittel und als
Konservierungsmittel (< 0.25%) verwendet.

Herstellung von H-COOH

Natronlauge wird unter hohem Druck und hoher Temperatur mit CO zu
Natriumformiat umgesetzt, danach Freisetzung von HCOOH mit Saure.

120°C
8 bar H,S0,
NaOH + CO —+ HCOONa —* HCOOH




Wichtige Carbonsauren: Essigsaure

* Fp 16.6°C, Kp 118°C

e atzend, stechender Geruch

* Reine Essigsaure erstarrt bei ~17°C zu einer festen Masse (Eisessig).
» Salze heil3en Acetate (Bezeichnung wird auch fur Ester verwendet)

e Essigsaure wird zu Speisezwecken (Gewirz, Konservierung) und in
groRtem Umfang als Ausgangsstoff in der chemischen Industrie
verwendet (Ester [Ethyl-, Butyl-, Amylacetat] fur Losungsmittel,
Farben, Lacken; Celluloseacetat fiur Filme, Fasern, Lacke, etc.)

Herstellung von CH,COOH

Essigsauregarung: Ethanol (z.B. aus der alkoholischen Garung) wird
unter Sauerstoffzutritt (aerob) durch Acetobacter acetii-Kulturen zu
Essigsaure oxidiert.

O . .
0X. Speiseessig
H,C—C—OH — H3C—< (~10%, pH 2.5-3)
H, OH




Herstellung von CH,COOH

Aus Ethen: Ethen wird mit Sauerstoff zu Acetaldehyd und weiter zu
Essigsaure oxidiert (nicht fur Lebensmittelzwecke)

O O
OX. OX.
H OH

Aus Methanol: Methanol wird bei hohem Druck und hohen Temperaturen
mit CO direkt zu Essigsaure carbonyliert.

150°C

200 bar O
H3C—OH + CO —mm» H3C

OH

Als “Nebenprodukt” der Zellstoffherstellung: Die Acetate in den
Hemicellulosen des Holzes werden unter den sauren Bedingungen
der Zellstofferzeugung hydrolysiert. Die entstandene Essigsaure
wird konzentriert, destilliert und in Lebensmittelqualitat erhalten.




Wichtige Carbonsauren: Propion- und Buttersaure

O
Propionsaure
* Kp 141°C, atzend, stechender Geruch H3C CHz ZOH

e fungizide Wirkung
» Herstellung durch Vergarung mit speziellen Bakterienkulturen

e enthalten in Brot (Rinde), in der Haut
O
H3C-CH2—CH2—<
. OH
Buttersaure

« tzend, stechender, extrem unangenehmer Geruch

 als Ester im Butterfett enthalten, wird beim Ranzigwerden frei
* in tierischen Sekreten (Schweil3) enthalten

» Ester mit niederen Alkoholen sehr wohlriechend (Aromastoffe)
« Ester mit langkettigen Alkoholen: Weichmacher in Plasten



