Vorlesung 39

Carbonséauren (Vollhardt, 3. Aufl., S. 893 ff, 4. Aufl., S. 967 ff; Hart, S. 345 ff;
Buddrus, S. 501 ff)

Die funktionelle Gruppe der Carbonsauren (= Fettsauren) ist die Carboxyl- (bzw.
Carboxy-) Gruppe. In ihr sind Carbonylgruppe und Hydroxylgruppe enthalten.
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Carboxyl-Gruppe Schreibweisen fur Carbonsauren

Die systematische Nomenklatur hangt an den Namen des entsprechenden Alkans
die Endung ,-saure” an.

Systematisch Methansdure  Ethansaure Propansaure Butansaure
Trivial Ameisensaure Essigsaure Propionsaure Buttersaure

Cyclische Derivate werden als Cycloalkancarbonsauren bezeichnet (Beachten Sie
dass die Bezeichnung ,,....carbonsaure” ein C-Atom impliziert).

Cyclohexancarbonsaure Benzolcarbonsaure Naphthalin-2-carbonsaure
Benzoesaure

Carbonsauren haben hohere Prioritat als Carbonylverbindungen und Alkohole. Wie
bei Aldehyden kdénnen zur Positionsbezeichnung Ziffern oder griechische Buchsta-
ben verwendet werden.
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2-Brompropansaure 4-Oxo-pentansaure Propensaure
a-Brompropionsaure (Acrylsaure)
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2-Hydroxybenzoesaure 5-Butyl-hept-6-en-sdure (IUPAC)  5-Butyl-6-oxo-heptansaure (IUPAC)
(Salicylsaure) 5-Vinyl-nonansdure (Autonom) 5-Acetyl-nonansaure (Autonom)

Carbonsauren liegen als Dimere vor.
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Ihre Siedepunkte und Schmelzpunkte sind daher hoher als bei vergleichbaren Alko-
holen und Aldehyden. Kurzkettige Carbonsauren (bis C4) sind vollstandig mit Wasser
mischbar.

Versuch:  Essigsaure erstarrt im Kuhlschrank.

Siedepunkt Schmelzpunkt
CH3CH,OH 785 °C -114.7 °C
CH3CHO 20.8 °C -121.0 °C
CH3CO2H 118.2°C 16.7 °C
CHCH.CHOH o74°c 1265°C
CH3CH,CHO 48.8 °C -81.0 °C
CH3CH,COzH 141.8 °C -20.8 °C

R—C_ //H_‘ Reaktionsméglichkeiten
sj der Carbonsauren
X
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Die Aciditat der Carbonsauren ist durch die Resonanzstabilisierung der Carboxylat-
lonen bedingt. Elektronenziehende Substituenten erhdhen die Aciditat (Vollhardt, 3.
Aufl., S. 900/901, 4. Aufl., S. 974-975).
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Versuch:  Vergleich der Aciditat von Salzsaure, Essigsaure und Trichloressig-
saure mit Hilfe von Thymolblau als Indikator
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Aus dem pKs-Wert der Essigsaure ergibt sich, dass eine wassrige Losung von
Natriumacetat alkalisch reagiert.

Versuch:  Zugabe von Natriumacetat zu einer schwach sauren roten Lackmus-
Lésung fuhrt zu Blaufarbung

Ubung A39-1. Ordnen Sie die pK,-Werte 3.41, 4.19 und 4.46 den folgenden Verbindungen zu:
Benzoesaure, p-Methoxybenzoesaure, p-Nitrobenzoesaure. Begrinden Sie die getroffene Reihung!
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Herstellung von Carbonséauren

Die Oxidation von primaren Alkoholen und Aldehyden zu Carbonsauren wurde
bereits besprochen (vgl. Vorlesung 35).

Aldehyde werden durch Luftsauerstoff zu Carbonsauren oxidiert (Autoxidation).
Versuch:  Autoxidation des Benzaldehyds. Ein auf einem Uhrglas ausgestrichener

Tropfen Benzaldehyd beginnt bereits nach einigen Minuten zu
kristallisieren (— Bildung von Benzoesaure)

Versuch:  Nachweis der bei der Autoxidation von Acetaldehyd intermediar
gebildeten Persaure durch Oxidation von KI.
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Start: CH,—C
Acetyl-Radikal

Kette: CH3—_C:O + 0O=0 —>

Peroxid-Radikal
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CH,—C_ + CH~-C_ — +
0-0
Peressigsaure Acetyl-Radikal
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Ende: CH,—C_ + CH~C_ —
O—OH
Essigsaure
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Die radikalische Seitenkettenhalogenierung von Toluol (SSS) flhrt Uber Benzyl-
chlorid und Benzalchlorid zu Benzotrichlorid.

5 Cl, Cl,
Ph—CH, —— i —
3 -HCI -HCI -HCI
Benzylchlorid Benzalchlorid Benzotrichlorid
H,O[OH"] H,O[OH] H,O[OH]
Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoesaure

Technische Verfahren: Ameisensdure aus CO und Natronlauge; Essigsaure durch
Oxidation von Acetaldehyd oder Carbonylierung von Methanol

Synthese von Ameisenséaure (aus Kohlenmonoxid und Natronlauge)

150 °C H,0*

—_— >
Druck
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Synthese von Essigsaure (Oxidation von Acetaldehyd)

0O,/H,0/Pd-Cu-Kat OZ/Co3+
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Wacker-Prozess

H,C=CH,

Aromatische Carbonsauren durch Oxidation der Methylderivate
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Reaktionen der Carbonsauren

Decarboxylierung von Carbonsauresalzen beim Erhitzen mit Natriumhydroxid

H,C—CO; Na© + Na oH™ 299 Naco, + cH,

Versuch: Nachweis des beim Erhitzen von Natriumacetat mit Natriumhydroxid
entstehenden Gases.

Versuch:  Kolbe-Elektrolyse einer wassrigen Natriumacetat-Losung.
Nachweis, dass an beiden Elektroden brennbare Gase entwickelt wurden.

Anode
CHS—COQ — + e
Acetoxy-Radikal
2X
<_
Kathode

+ _ 2X
H30+e—>H20+H-—>H2

Ubung A39-2. Der Kohlenwasserstoff CHs(CH,)s;,CH; steht als isomerenreine Verbindung im
Chemikalienhandel zur Verflgung. Schlagen Sie eine Synthese aus einem preiswert verfugbaren
Ausgangsmaterial vor!
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