Vorlesung 44

Kohlenséaure und ihre Derivate

CO, + H,0 == [H,CO,] == H* + HCO,

Phosgen (Der Name verweist auf die erste Herstellung: COCI, wurde aus CO und
Cly durch Licht erzeugt)

Technische Herstellung

100 °C

+
CO Cl Aktivkohle

Phosgen
Dichlorid der Kohlensaure

Wegen seiner hohen Reaktivitat ist das gasformige Phosgen (Sdp. 8 °C) aul3er-
ordentlich giftig.

Ester der Kohlensaure
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ICI: +HOCH, +HOCH,
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Chlorameisensaure- Kohlenséure-
methylester dimethylester
Ester/Saurechlorid der (Dimethylcarbonat)

Kohlensaure

Ubung B44-1. Formulieren Sie die Reaktion von Dimethylcarbonat mit {berschissigem
Ethylmagnesiumbromid.
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Amide der Kohlensaure
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(Technisch aus CO,
und NH, bei 150 °C
hergestellt)

Ubung A44-1. Die Benzyloxycarbonylgruppe wird als Schutzgruppe am Stickstoff verwendet.
Formulieren Sie die Umsetzung eines primaren Amins mit Chlorameisensaurebenzylester!

Alternative Herstellung von Urethanen aus Isocyanaten
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(Heterocumulen)

Versuch: Herstellung eines Polyurethans aus einem Diisocyanat (Desmodur) mit
einem Diol (Desmophen).

Ubung B44-2. Formulieren Sie die Bildung eines Polyurethans aus Hexamethylendiisocyanat und
Butan-1,4-diol! Der Grund fur das Schaumen ist die Anwesenheit geringer Mengen an Wasser im Diol.
Formulieren sie die dabei eintretende Reaktion!
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Hydroxycarbonsauren

Milchsaure ist die a-Hydroxypropionséure (2-Hydroxypropansaure). Beide Enantio-
meren kommen in der Natur vor.

CO,H CO,H
HO——H H——OH

CH, CH,
L(+)-Milchsaure D(-)-Milchsaure
Fleischmilchséure wird zusammen mit L(+)-Milchsaure
findet sich in verschiedenen durch Milchsauregarung aus Stérke
tierischen Organen sowie im erzeugt (Lactobacillus),
Muskelsaft liegt in Sauermilch vor

Ihre Enstehung aus Brenztraubensaure bei Stoffwechselprozessen und ihr enzyma-
tischer Abbau werden in biochemischen Vorlesungen besprochen.

Ubung A44-2. Bestimmen Sie die absolute Konfiguration der beiden enantiomeren Milchsauren nach

der CIP-Nomenklatur (Cahn-Ingold-Prelog R,S-Nomenklatur)

Das Racemat (D,L-Milchsdure) kann durch Chlorierung von Propionsaure und
anschlielBende Behandlung mit NaOH hergestellt werden (Sy2-Reaktion).

cl
|
H,C—CH—COH —NaOH o

Ubung B44-3. Zur Herstellung von 2-Hydroxy-2-phenylessigsaure (Mandelséure, Racemat) werden
als Ausgangsstoffe Benzaldehyd und Blausdure verwendet. Formulieren Sie die zweistufige
Reaktionsfolge!

Salicylsaure ist der Abbaustoff des Saligenins, eines glykosidischen Inhaltsstoffes
der Weide (lat.: salix)

Herstellung nach Kolbe (elektrophile aromatische Substitution)
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Salicylsaure

Versuch: Nachweis der Enolstruktur durch violettrote Farbreaktion mit FeCls
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o) Aspirin (Acetylsalicylsdure): Das Jahrhundertpharmakon
(Vollhardt, 3. Aufl., S. 1099, 4. Aufl. S. 1176)

H3C/ S0 O Schmerzmittel (Analgetikum)
|C|: fiebersenkendes Mittel (Antipyretikum)
~OH Senkung des Herzinfarkt-Risikos

Ubung A44-3. Schlagen Sie ein Verfahren vor, um Aspirin aus Salicylsaure herzustellen.

Gallussaure

COH B -] B -]

2 CO, CO,
HO OH Fe™ Fe™
HO OH HO OH
OH OH OH
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Gallussaure Fe(ll)-gallat Fe(lll)-gallat
(3,4,5-Trihydroxy- farblos blau-schwarz

benzoesaure) l6slich unldslich

Gallusséaure findet man frei im Tee, in der Eichenrinde sowie als Glycosid in den
Tanninen (Gerbstoffen) der Gallapfel. Tannine dienen der Abwehr von Fressfeinden:
Akazienblatter werden ungeniel3bar.

Versuche: FeCl; gibt mit Gallussaure einen blauschwarzen unléslichen Komplex.
FeSO, gibt einen farblosen loslichen Komplex, der durch Luftoxidation
in das blauschwarze unlésliche Fe(lll)gallat tGbergeht.

Tinte ist eine wassrige Losung des farblosen Fe(ll)gallats, dem etwas Indigosulfonat
zugesetzt wird, damit die Schrift sofort sichtbar wird. An der Luft entsteht unlésliches
tiefgefarbtes Fe(lll)gallat.

Versuch:  Beim Behandeln von Fe(lll)gallat mit einem starkeren Komplexbildner
(z.B. Weinsaure) kommt es zur Entfarbung, weil Fe* aus dem
Fe(lll)gallat entfernt wird.

Anwendung: Entfernen von Tintenflecken mit wéassriger Weinsaure.
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Weinsaure = 2,3-Dihydroxybernsteinsaure; ihre Salze heil3en Tartrate.

OH OH
HO,C—CH—CH—CO_H

Kristalle in Weinflaschen und Weinfdssern (Weinstein) bestehen aus dem
schwerldslichen Kaliumhydrogentartrat.

Versuch:

Versuch:

Beim Versetzen einer Weinsaurelésung mit Kaliumhydroxid entsteht der
schwerlosliche Weinstein. Weinséure haben Sie friher bereits als Be-
standteil der Fehling-Losung kennengelernt. Durch Komplexierung der
Cu™-lonen verhindert Weinsdure (eingesetzt als KNa-tartrat =
Seignette-Salz) die Ausfallung von Cu(OH),, wenn CuSO,4-Lésung mit
Natronlauge versetzt wird.

Versetzen von CuSO4-LOsung (ohne und mit Seignette-Salz-Zusatz) mit
Natronlauge: Nur bei Abwesenheit von Weinsaure blauer Niederschlag.

Die Sharpless-Epoxidierung von Allylalkoholen mit tert-Butylhydroperoxid in
Gegenwart von Titantetraisopropoxid und (+)- oder (—)-Weinsaurediethylester wird in
Fortgeschrittenen-Vorlesungen im Detail behandelt.

Erste Enantiomerentrennung durch Pasteur durch Aussuchen der spiegelbild-
isomeren Kristalle der NaNHj,-tartrate.

Stereoisomere der Weinsaure (Vollhardt, 3. Aufl., S. 184, 4. Aufl.,, S. 209; Hart, S.
201-203; Buddrus, S. 112-118)

[
CO,H | CO,H CO,H COH
R | S R S
H——OH | HO——H H——OH _ HO—FH
HOS—H | H3{—oH HS+—OH ~ HORI—H
CO,H : CO,H CO,H COH
(+)-Weinséaure (-)-Weinsaure meso-Weinsaure
Schmp. 170 °C 140 °C
[a]p in H2O +12° inaktiv
Dichte 1,7598 g/cm?® 1,6666 g/cm?®
Loslichkeit 1399 125¢
in 100 g H,O

Das Racemat aus (+)- und (-)-Weinsdure wird als Traubensdure (acidum
racemicum) bezeichnet [a]p = 0°; Schmp. 206 °C; Loéslichkeit 21 g pro 100 g H2O.
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Ubung B44-4. Zeichnen Sie jedes der folgenden Molekiile, wobei Sie den Ring planar darstellen.
Welche sind chiral? Welche sind meso-Formen? Zeichnen Sie bei jeder meso-Form die
Symmetrieebene ein.

a) cis-1,2-Dichlorcyclopentan; b) dessen trans-Isomer;

¢) cis-1,3-Dichlorcyclopentan; d) dessen trans-lsomer;

e) cis-1,2-Dichlorcyclohexan; f) dessen trans-Isomer;

g) cis-1,3-Dichlorcyclohexan; h) dessen trans-lsomer;

Citronensaure kommt in Zitronen, Orangen, Beeren und vielen anderen Frichten
vor. Ihre zentrale Rolle als Zwischenprodukt im Stoffwechsel wird in Vorlesungen der
Biochemie besprochen.

CH;-COH
HO—C—COH
CH;CO,H
Lésung zu Ubung B44-1:
0
I CH,CH,MgB I Il
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CH,CH, CH,CH,

Lésung zu Ubung B44-2:
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Lésung zu Ubung B44-3:
OH OH
/,O | H,0* |
Ph—C\ + HCN ——— Ph—(li—CN —_— Ph—(ll—COzH
H H H
racemisch
Losung zu Ubung B44-4:
siehe Vollhardt, 3. Aufl., Nr. 5-19, S. 1348, 4. Aufl., S. 1443, Nr. 5-19
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