Vorlesung 43

Dicarbonséauren

Ethandisaure Oxalsaure
Propandisaure Malonsaure
Butandisaure Bernsteinsaure
Pentandisaure Glutarsaure
Hexandisaure Adipinsaure

Oxalsaure: Vorkommen als saures Kaliumsalz in Blattern, z.B. Sauerklee (= Oxalis),
Rhabarber, Rubenblattern (bis 10%).

Ubung A43-1. Oxalsaure dissoziiert in zwei Stufen: pK,(l) = 1.23, pKy(ll) = 4.19. Begriinden Sie,
warum Oxalsaure in der ersten Stufe eine um 3.5 GroRenordnugen starkere Saure als Essigsaure ist!

Versuch:  Herstellung der Oxalsaure durch Erhitzen von Natriumformiat.
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Oxalsaure bildet schwerlosliche Calcium-Salze (Calciumoxalat)
Versuch:  Fallung der Calcium-lonen im Leitungswasser als Calciumoxalat.
Nieren- und Blasensteine kénnen aus reinem Calciumoxalat bestehen.

Versuch: Wie Ameisensaure kann auch Oxalsédure durch KMnO, zu CO, und
H>O oxidiert werden.

KMnO,
HO,C—COH ——=
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Malonséaure )
Der Name ruhrt von der ersten Isolation der Verbindung nach Oxidation von Apfel-
saure (acidum malicum).

Herstellung
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Kaliumcyanid Kaliumsalz der Kaliumsalz der .
Chloressigséure Cyanessigsaure Malonsaure

Malonsdure sowie andere Verbindungen mit einer B-Carbonylcarbonsaureeinheit
werden leicht decarboxyliert.
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Malonsaure lasst sich wie andere Carbonsauren verestern. Malonester sind starkere
Sauren als Wasser.
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Versuch: Zu einer etherischen L6sung von Malonsaurediethylester wird ein

kleines Stiick metallisches Natrium gegeben: Wasserstoff-Entwicklung
und Bildung des Natriumsalzes des Malonester (Demonstration auf
dem Episkop).
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Malonester-Synthesen: Gesamtprozess R—X - R—CH,CO,H

® EtOZC\ @ EtOZC\ H30®
Na C—H + R—Br —= C —
/ / oder
EtOZC EtOZC OH@

120°C l -co,

Durch diese Reaktionssequenz lasst sich die Kohlenstoffkette in R—Br um zwei
C-Atome verlangern.

Ubung B43-1:
a) Stellen Sie, ausgehend von 1-Brombutan, mit Hilfe der Malonester-Synthese Hexansaure her!

b) Wenn Sie in diese Synthesesequenz einen zuséatzlichen Schritt einfugen (Verwendung von
Methyliodid), kbénnen Sie auch 2-Methylhexanséure herstellen. Formulieren Sie diese Reaktion!

Adipinséaure:
Technische Herstellung

3H, 0O, OH 0 0o,
B — + — HO C/\/\/COZH
[P1] [Co%] [Cu®] 2
Adipinsaure

Versuch:  Adipinsaure durch Oxidation des Cyclohexanols mit Salpetersaure:
Heftige Reaktion, erkennbar an der Freisetzung nitroser Gase und der
Abscheidung der kristallinen Adipinsaure.

2NH, © ©  200°C

HO,C—(CH,),_COH — O0,C—(CH,)—CO, —Z—HZO>
Adipinsaure @NH4 ®NH4 Adipinsaurediamid
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[Ni]
Hexan-1,6-diamin Adipinsauredinitril

Hexamethylendiamin
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Nylon:
Adipinsdure und Hexamethylendiamin ergeben zuerst das entsprechende
Ammoniumsalz, das beim Erhitzen in das Diamid tGbergeht.

Hexamethylen-Diamin + Adipinséure

+ + _ _ + + _ _
H,N—(CH,)-~NH, O,C-(CH,);—CO, H,N—(CH,)=—NH, O,C-(CH,);—CO,
6,6-Salz

Polykondensation l 220 °C
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Versuch:  Herstellung von Nylon-6,10 aus Sebacinsauredichlorid (Decandisaure-
dichlorid) und Hexamethylendiamin (Aufwickeln des Nylon-Fadens, der
sich an der Grenzflache von organischer Phase (Saurechlorid in CCly)
und wassriger Phase (Diamin) bildet.

Ubung A43-2. Aus welchen Komponenten wiirden Sie Nylon-4,4 herstellen?

Versuch: Das Recken eines Nylonfadens: Die zuerst ungeordneten Makro-
molekile werden beim Ziehen parallel zueinander angeordnet, wodurch
sich die Festigkeit des Fadens erhoht.

Eine &hnliche Polyamidfaser liegt im Perlon vor, das aus e-Caprolactam hergestellt
wird.
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Cyclohexanonoxim g-Caprolactam
(Lactame sind innere Amide)
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Perlon €-Aminocapronsaure
6-Aminohexansaure
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Ubung B43-2. Formulieren Sie den Mechanismus der Beckmann-Umlagerung. Hinweis: Es wird
zuerst die OH-Gruppe protoniert. Wahrend Wasser abgespalten wird, wandert die trans-standige
Alkylgruppe.

Die Polymerisation des ¢-Caprolactam in Gegenwart von wenig Wasser verlauft tber
die 6-Aminohexanséaure, die wie bei der Saureamidbildung besprochen, ein Polyamid
liefert (Perlon).

Versuch: Ziehen eines Perlonfadens

Aromatische Dicarbonsauren

0, 150°C
B —_—
[V,0] ~H,0
Naphthalin Phthalsaure Phthalséure-

anhydrid

Wichtiger als die Phthalsdure (Benzol-1,2-dicarbonsaure) ist die Terephthalsaure
(Benzol-1,4-dicarbonséaure), die das Ausgangsmaterial fir Polyester-Fasern ist.
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Trevira, Terylen, Diolen
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Lésung zu Ubung B43-1:
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1. Hydrolyse (H;0")
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