1.11. Carbonsaurederivate
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Allgemeine Reaktion:

1. Addition von Nukleophilen an die C=0 Doppelbindung
2. Eliminierung der Abgangsgruppe
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abnehmende Reaktionsfahigkeit

Saurestarke der Abgangsgruppe
HCI

RCOOH ROH H,0 NH, OH-
pKWert pKg-Wert
1 4 10 16 16 4 1

Aus den reaktiven Derivaten werden die reaktionstragen gebildet
(nicht umgekehrt)
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Reaktivitatsskala der Carbonséaurederivate Saurehamgenide und Saurean hydride
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Saurehalogenide und Saureanhydride

Herstellung
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Reaktionen
Sehr reaktionsfahig!
1. Hydrolyse
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Schotten-Baumann Acylierung

3. Ammonolyse (gibt Amide)
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Carbonsaureester

Nomenklatur

Essigsauremethylester
Methylethanoat

CH3_C</ Methylacetat
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Niedrigere Siedepunkte als Carbonséuren
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1. Aus Saureanhydriden und Saurechloriden (Alkoholyse)

R—C—O0O—C—R+R—0OH —>= R—C—0O—R'+ RCOOH
Séaureanhydrid Ester

R—COCI+R—0OH —>= R—C—O—R' + HCI

Séurechlorid Ester

2. Fischer-Veresterung, durch Sauren katalysiert
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R—C—OH + R—OH == R—C—O—R' +H,0
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Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, ist zur
vollstandigen Umsetzung die Entfernung des gebildeten H,O
notwendig (Trocknungsmittel, azeotrope Destillation).

Ester Herstellung

3. Methylester Uber Diazomethan

R—C—OH + CH,N, —> R—C—O—CH,+N, !

Diazomethan:

®
H,CONEN — H,C—N=N

Quantitative Umsetzung, Analytik (GC) von Fettséauren
als Methylester

Ester Herstellung

5. Umesterung
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Glycerin Fettsauremethylester
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Beispiel: Rapsmethylester (Biodiesel), Treibstoff aus Altspeisedl

6. Aus Carboxylaten und Halogenalkanen (SN-Reaktion)
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Ester Reaktionen

1. Hydrolyse oder Esterspaltung
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Addition-Eliminierung
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Salz der Carbonséaure

Alkalische Hydrolyse (,Verseifung"“) verlauft quantitativ
(keine Ruckreaktion) - irreversibel
Saurehydrolyse — reversibel (vgl. Fischer Veresterung)

Ester

Reaktionen

2. Reduktion mit LiAIH, oder katalytische Hydrierung

LiAIH

R—C—OR' —>R—CH,0OH + R'—OH

Ester sind leichter reduzierbar als die freien Carbonsauren.

3. Reaktion mit Stickstoffderivaten

— mit Aminen

R—C—OR

+ RNH, —> R—C—NHR' + R—OH

Séaureamid

Ester Reaktionen

Reaktion mit Stickstoffderivaten
— Hydrazinolyse

R—C—OR+ H,N—NH, —= R—C—NHNH, + R—OH
Hydrazin Séaurehydrazid
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Saureazid
R-C-N,

— mit Hydroxylamin

R—C—OR+H,N—OH —= R-C-NH-OH + R-OH

Hydroxylamin Hydroxamséaure

Saureamide

Allgemeines

R—C—NH2
CH3—C—NH2
Acetamid:
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Amid der Ameisensaure N—C~
(Dimethylformamid; DMF): Hsc/ \H

Peptidbindung
(,Ruckgrat" der Proteine): —C—NH—

Saureamide

Allgemeines
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Eigenschaften:

neutral (freies Elektronenpaar am N ist in das
Doppelbindungssystem eingebaut)

eben gebaut (sp2-Hybridisierung), C-N Bindung verkurzt
Drehbarkeit eingeschrankt — partiell Doppelbindungscharakter!

stabil (nukleophiler Angriff erschwert, da der positive Charakter
des C-Atoms verloren geht)

Saureamidbindung vermittelt die grundlegenden Eigen-
schaften der Peptide und Proteine (Stabilitat und Raumstruktur)

Saureamide

Herstellung

1. Aus Saurehalogeniden, -anhydriden, - estern

Ammonolyse:

R—C—Cl + NH,—>= CH3C-NH, + HCI

R—C—O—C—R+NH,—> R—C-NH, + R—C—OH

Reaktion von Estern mit Aminen:

R—C—OR + R'NH, —> R—C—NHR' + R—OH




Saureamide Herstellung

2. Aus Ammoniumsalzen der Carbonséauren (Erhitzen)

R—C—OH + NH,—= R—C—O NH,
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3. Durch Hydrolyse von Nitrilen
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Carbonsaurenitrile

CH;—C=N Acetonitril




