Carbonsauren und

Ihre Derivate

(einschl. Malonsaureester und
Acetessigsaureester)
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Ubersicht und Nomenklatur

Carbonsauren sind Verbindungen
mit der Carboxylgruppe -COOH (-CO,H)

Trivialnamen: OH
HsC—CO,H -~ _-CO2H HGEC\A\/BGEH
CO2H
Essigsaure Buttersaure Zitronensaure

Eine hohe Oxidationsstufe, die nur noch von der
des Kohlendioxids ubertroffen wird
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Gesattigte Carbonsauren

Konstitution IUPAC-Name Sdp. pKZ®> ™
(Trivialname) in °C (in Wasser)

H—COOH Methansaure 100 2
(Ameisensaure)

H3C—CQOOH Ethansaure 118 476
(Essigsaure)

H,C—H,C—COOH Propansaure 141 4,87
(Propionsaure)

H3C—(CH5;)>,—COOH Butansaure 163 4,81
(Buttersaure)

(H3C),CH—COOH 2-Methylpropansaure 154 4 85
(Isobuttersaure)

H3C—(CH3;)3—COOH Pentansaure 187 4,82
(Valeriansaure)

H3C—(CH>)4—COOH Hexansaure 205 4,84
(Capronsaure)
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Nomenklatur: weitere Beispiele
Cl
CO,H HO,C~ ™" “CO,H

CHs; Pentandisaure
2-Chlor-3-methylpentansaure

COzH C[ED;H
COzH

2-Oxocyclohexancarbonsiure 1,2-Cyclohexandicarbonsiure

O
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Wasserstoffbriuicken. Carbonsauremolekule assoziieren zu Dimeren:

O H—0 0
4 x v
R—CM ,;fC_R R—GM ;H
O—H 0 O—H: o8
H
H-Bricken zwischen H-Briucke zwischen
2 Carbonsauremolekiilen Carbonsaure und Wasser

Loslichkeit. Die niedermolekularen Carbonsauren sind in
Wasser gut loslich. Ursache sind H-Brucken mit den
Wassermolekulen. Hohermolekulare Carbonsauren wie
Palmitinsaure sind in Wasser nur geringfugig loslich, da
nunmehr der hydrophobe Charakter der Kohlenwasserstoff-
kette uberwiegt.
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Darstellung
1. Aus primaren Alkoholen durch Oxidation:
e e 0
H3C—C—CH,—CH,OH AMn®. 7O, HEC—{ll—CHE—Ci
CHs CHs OH
3,3-Dimethyl-1-butanol 3,3-Dimethylbutansaure
Auch aus Alkylaromaten durch Oxidation:
Ho
C CO3H
CHs KMnO.
-CO;
Ethylbenzol Benzoesaure
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2. Aus Nitrilen oder Estern durch Hydrolyse:

OH OH
)\ —"'H+ )\
Ce + 2H,0 C"T:'D + NH,*
", N |
OH
2-Hydroxy-propionitril 2-Hydroxy-propansaure

(Milchsaure)

f|2|?' 0
C &

"\-\..\_\_D.-"'. H'H.H‘_ H + . O H
+ HED - = + HG_CEH5
Cl Cl Ethanol

4-Chlorbenzoesaure-ethylester 4-Chlorbenzoesaure
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3. Aus alkylierten Malonsauren durch Decarboxylierung:

EtGMDEt 1. H,0/OH HDMDH 150 °C H.H'“a.us-"ﬂﬂhh‘*-aﬂ/waH
0 0 2. H 0 0 (- CO3) 0
Butylmalonester Butylmalonsiure Hexansdure

4. Aus Kohlendioxid und metallorganischen Verbindungen:

Br MgBr CO5;H
\}\ = \A\ - \/K
2 HY

2-Methylbutansaure
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5. Synthesen von Carbonsauren in technischem Malstab:

(@) Ameisensaure:

. 0 0
NaOH + c=0 2% y ¢’ X H——cC
6 bar N N
ONa OH
Natriumformiat Methansaure
(b) Essigs'aiure: (Ameisensaure)
e aus Ethylen:
O O
0 x’
HaC=CH, ——=——~  HyC—C_ %2, Hc—C
2 U 2 H MH{GAC}E DH
Essigsadure
e aus Methylalkohol: 0
Rh-Verb. 4
H;C—OH —- cO - HEC—CR
Methanol Essigsaure OH
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(c) Salicylsaure durch Carboxylierung von
Natriumphenolat mit CO, (Kolbe-Schmitt-Reaktion)

(D OH ?‘ Na*
+
oy Ne C.
— C‘#FD ~H" ) O
&— I (Enolisierung)
ij: Na* O
ﬂ “wigchenstufe Na-2-Hydroxybenzoat
a}_
" (Na-Salicylat)
¢ l?‘\«ll 125°C
+ (C 8+
I
- O - DD OH
- ~H”
i N% (Enolisierung)
4 0
H C
” ..-'.':.-'EH'H - +
O 0O~ O Na
Zwischenstufe Na-4-Hydroxybenzoat
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Reaktionen von Carbonsauren

1. Aciditat:
O H O H
R—C v 5 =——= RC__ + H-O
:05H~——" H O: H
Carbonsaure Carboxylat
o _ [R—COz] [H:0"
: [R—COOH] PK, = —log K,

Die Dissoziationskonstante K, fur Essigsaure betragt
1,75.10->, was einem pK_-Wert von 4,75 entspricht.
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Die Ladung des Carboxylat-lons ist gleichmalig auf die

beiden Sauerstoffatome verteilt:

— 0,9~
C0O: o) O
" u . -
R’ == R-C_ = R<C =
Nomw — R e
6 0 0
o 0.5-
Carboxylat-lon
(zwei mesomere Grenzstrukturen)
Einfluss von Substituenten: —I-Effekt
Zunahme der Aciditat
Cl
4,81 4,55 4,05
OH._/ OH._/ Cl OH__/
Butansaure 4-Chlorbutansaure 3-Chlorbutansaure
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2-Chlorbutansaure
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Konstitution Name Sdp. ngay.;

in °C (in Wasser)
(H3C—COOQOH) (Essigsaure) (118) 4,76
CIH,C—COOH Chloressigsaure 189 2,86
Cl,CH—COOH Dichloressigsaure 194 1,48
Cl3C—COOH Trichloressigsaure 196 0,70
F,C—COOH Trifluoressigsaure 72 0,22

Die Trifluoressigsaure mit einem pK, von 0,2 besitzt die
Aciditat einer Mineralsaure. Zum Vergleich hat
Phosphorsaure pK, = 2,16 und HF-Saure pK_= 3.14.
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2. Salze von Carbonsauren: Carboxylate

0 0

4 “w

ch—CH + NaOH - H3C—Cx + H->0
OH O Na*

Essigsaure Natriumacetat

Die Alkalisalze hoherer Fettsauren (ab etwa C,,) werden
Seifen genannt:

@] O
HyC—(CHp)14—C_  + NaOH ——= H;C—(CHy)14—C.  + HO—CH;
O—CHs O Nat
Palmitinsaure- Natriumpalmitat
methylester (Seife)
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Verseifung von Fetten. Seifen gehoren zur Gruppe der Tenside:

i
H,C—O—C—C45H34
o H,C—OH 5 Na’
I 3 NaOH | \
HC—O—C—C45H31 \ - HC—OH + 3 C_C15H31
0 basische | D”f”
| Hydrolyse H,C—OH
HC—O—C—C15H34 Natriumpalmitat

) ) (eine Seife)
Glyceryl-tripalmitat

3. Veresterung von Carbonsauren mit Alkohol:

I I
)J\GH+H*” “CH; — o~ + HO
Essigsaure Methanol Essigsaure-

methylester
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Mechanismus der Veresterung in Gegenwart einer Saure:

HI
g ik _“,.HH
:D: . H+ :EHH / 'D"._;-I ID
¥ s o
el R- 0
R OH R OH H |
Carbonsiure Carbonsaure, tetraedrische H
protoniert Zwischenstufe
| -
wii o H
. +_H 0~
= _ut ‘0 - H,0 . *
)J\ - 0 )J\ B GER
R OR' R~ “OR' H— QO
Ester Ester,
protoniert H
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"
Ester aus Carbonsaurechloriden oder -anhydriden
und Alkoholen:

O 0
)J\m*HmefC Hs - o + HCI
c|1f""E:n """"""""" 0 ®
5 + HL CHy _M )K
)Xo)k ______________ hed ’ o~ * HO
Umesterung:
0 . _ 0
H oder RO
J\ + H—OR' = = J\ + H—OR
R OR R OR'
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4. Carbonsaurehalogenide

I I
OsN OsN
OH 20 °C Cl T T
+ Ssocl, —— + SO, + HCI
Gase
3-Nitrobenzoesiure Thionylchlorid 3-Nitrobenzoylchlorid

(80 % Ausbeute)

Statt Thionylchlorid konnen auch Phosphorchloride (PCl;, PCl;)
verwendet werden.

5. Reduktion zu primaren Alkoholen:

.+
j 5 O Hx ;*H . h EE Al
: -  — H: )J _ mehrere .
-~ ll:I'I' 1 -, W -~ - r+
i+ LA, R oMy Tsemer (RTOV L
Alkoholat
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6. Decarboxylierung:

O ? O
| : f
WHEGIH =100 c - )k/ﬁ + COs
R Acetessigsiure Aceton (R = H)
(R = H) Methylketon (R = Alkyl)
O C|) O
H 150 °C _ )J\/R }
R Malonséure Essigsaure (R = H)
(R =H) Carbonsadure (R = Alkyl)

Ahnliches Verhalten zeigen Cyanessigsaure (NC-CH,-COOH),
Nitroessigsaure (O,N-CH,-COOH) u.a.
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Diese Sauren decarboxylieren unter Einbeziehung des
Protons nach einem cyclischen Mechanismus:

HH
oY ("0
F
H,C ®

Acetessigsaure

Malonsaure

—CO,

U""H

/K
H,;C CH,

Aceton
(Enoltautomer)

H C
\\C}"f \‘GH

Enoltautomer
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H.C~ “CHa

Aceton
(Ketotautomer)

Essigsaure
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7. Zusammenfassung

OH~ 0
A R_G“n:::‘ Carboxylatbildung
- F?.—GH Veresterung
—H>0 O0O—R
0 .0, Bildung eines
R oLl R—Cf Carbonséurechlorids
"O0—H Cl
LiAlHs _ ey Bildung eines
R OH primaren Alkohols
BrhitzanF —_— Decarboxylierung
- CO2
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8. Dicarbonsauren

T
C.
O P O™ F° OH
fC—C
HO OH OH OH oo
Ethandisaure Propandisaure |
(Oxalséure) (Malonsaure) Phthalsiure ©
Konstitution Trivialname Schmp. pK,25°C pK,25°C
(IUPAC-Name) in °C (1.Stufe) (2.Stufe)
HOOC —COOH Oxalsaure 189 1,27 4,2
(Ethandisaure)
HOOC” >COOH Malonsaure 136 2,85 57
(Propandisaure)
HGDCWCOGH Bernsteinsaure 185 4,18 5,6
(Butandisaure)
HGDCMC OOH Glutarsaure 98 4,34 9,4

(Pentandisaure)
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Ungeséttigte Dicarbonsauren:

HIGGGH
H COOH
HIGDDH
HOOC H
COOH
@iCDDH
O -\ P, O
C—C
& ,
HO OH
Ethandisdaure
(Oxalsaure)

Maleinsaure 130
((£)-Butendisaure)

Fumarsaure 302
((E)-Butendisaure)

ortho: Phthalsaure 231

meta: Isophthalsdure 348

para: Terephthalsaure 300

189 °C e

H—C
Lersetzung “OH

Ameisensaure

Prof. Ivo C. Ivanov

1,92

3,02

2,95
3,62
3,54

6,1

4.4

9,4
4.6
4.8

CO,
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Bernsteinsaure, Glutarsaure und Phthalsaure verlieren beim
Erhitzen Wasser, wobei cyclische Anhydride entstehen.

O
I/
S245°C; o 2 H. O
- d
\
O
Butandisaure Bernsteinsdure-anhydrid
(Bernsteinsaure)
O
erhitzen im 4
Vakuum
— O + Hg O
W
O
Pentandisdure Glutarsdure-anhydrid

(Glutarsaure)
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Maleinsaureanhydrid ist ein Dienophil in der Diels-Alder-Reaktion:

|
= Raumtemp.
. S o
. y -
O
1,3-Butadien Maleinsaure- cis-1,2,3,6-Tetrahydro-
anhydrid phthalsdureanhydrid
Phthalsaureanhydrid in der Firedel-Crafts-Synthese:
{|:|} O
C\ 1.AICI
- 3
i
O O
Phthalsdaureanhydrid Anthrachinon
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9. Darstellung von Malonsaure-ethylester

Cls ?CN CsHs0H, H2SOy4
CH3COOH ——> CI—CH,COOH ———> N=C—CH,COOH >~
-HCl -CI® Veresterung
| COOC;Hs|
N CHACOOC.H C,Hs0H, HS04 EHE o Hydrolyse
> N=L— = ® = -
2 2Hs &zNHg HSOs —xp SO,

Cyanessigsaure- |

ethylester | OC2Hs
Imidester-
hydrogensulfat
COOC;Hs -
CH-Saure
R Hy
J:DGCEH5 oK, =12,7| (PhOH = 9,9)
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Synthesen mit Malonsaure-diethylester:

COOC N COOCHs R_x
. 2Hs C2HsONa. Na@‘%ﬁ 3

CHs C
COOC;Hs COOCH,  ~NaX
(S ) ?OOCEHS ?OOJFI( COOH
1
—N" R—CH 2KOH ;...R’1 CH i{:l, RLCH
| -2CoHsOH | .+ -2KCl
COOC,Hs COOK COOH
-CO»
C,oHsONa/ B—X Y
R—CH,—COOH

1 1
R _COOGC-H R

5 C L L e ol
R OucH R
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" N flsen-Esterkondensation:

Darstellung von Acetessigsaure-

ethv{aester
CHsO~
CHsCOOC,Hs =——>= :CH,COOCHs
- C,HsOH
(‘o
M%choochﬁ o CHB_(E —_CH,COOC,Hs
OCEHﬁ §&302H5
_CHO
CH3-C-CH-COOCzHs|  + C,HsO°NS
Na® H e - CH3-C-CH»>-COOC3Hs5
0 - CoHs0OH ll
O
Natrium-Salz phy = 00

PhOH = 9,9
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Synthesen mit Acetessigsaure-ethylester:

Fﬁ?__,_.-rEnolat-Ion
. CHaC—CHCOOC,He

CHyCOCH.COOCHs Eiﬁ} ) I Na®
CH3COGHCOOC,Hs,

CH;COCH;R =—— CH3COCHCOOH
3 2 -COz 3 |

. + R—X ( S )
AMKHIMETHI- = H-0, H N
Alkyl-methyl-keton \ '
Keton-Synthesen i

CHz—CO-CH—COOCHs
| :

2 MaOH

| Saure-Synthesen

EHyEI‘JIg hl% . FF.-EHEEE)I?NE

hohere Carbonsaure (Na-Salz)
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CARBONSAUREDERIVATE

Als Carbonsaurederivate bezeichnet man organische Verbindungen, deren funktionelle Gruppe sich formal von
einer Carboxylgruppe -COOH ableitet. Dazu zahlen:

Carbonsaurederivate
Beispiel

Strukturformel

Salze von Carbonsauren

M® = Metallkation
Natrium-acetat CH;COONa

0

Carbonsaureester

Essigsaure-ethylester
CH,CO0C;H;

Carbonsaureamide
Acetamid CH3CONH;
N,N-Dimethylacetamid
CH;CON(CH;),

Carbonsaurehalogenide
Hal = F, Cl, Br (selten I)
Essigsaurebromid CH;COBr

Carbonsaureanhydride
Essigsaureanhydrid
CH;CO-0-COCH;

R 0 R
Carbonsaurehydrazide O
Formhydrazid FI—<
H-CO-NH-NH, NH-NH,

Prof. Ivo C. Ivanov
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Carbonsaureazide
Essigsaureazid
CH;CON;

R

N=N=N’

Thiocarbonsauren
Thioessigsaure
CH,CO-SH

O
/4

R—E< — R—
SH

Thiolsiure

OH

{
L‘t\E;

Thionsiure

O

—_— F{—<“
—NZ=N
5

Dithiosaure: H/&\SH

Peroxycarbonsauren
Peroxyessigsaure
CH,CO;H

Hydroxamsauren
Acethydroxamsaure
CH;CO-NHOH

Ketene
Keten CH,=C=0

Iminocarbonsaureester
Iminoessigsaure-ethylester-
hydrochlorid
CH;C(=NH)-0C;Hs * HClL

Amidine
Acetamidin CH;C(=NH)NH,

Nitrile
Acetonitril
CH;-CN

R-C=N

Prof. Ivo C. Ivanov
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11. Reaktivitat von Carbonsaurederivaten

0
mﬂuﬁ?
% R—C—0—C—R'

R—EH
Cl (Carbonsaure-) Anhydrid
(Carbons&ure -) Chlorid
= = Abnahme der
A % o Reaktivitat
R—C. =+—» E—{: +—p R—C
L S W # 'D
X K5
{,D
R— Thio-Ester
(Carbonsdure -) K

Amid

{(Carbonsdure - ]| Ester
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Carbonsaurederivate ergeben bei der sauren oder
basischen Hydrolyse eine Carbonsaure:

O

,xﬂ H20
S~ —

R Cl

Carbonsaurechlorid

R 0"

Carbonsaure

IIigD

R—C=N
Nitril

Prof. Ivo C. Ivanov
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H,O0 )‘
v —

R” “NH,

Carbonsaureamid
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Halogen-, Hydroxy- und Aminocarbonsauren

Hell-Volhard-Zelinski-Reaktion: .

roter Phosphor
)\/YD + Bro - M\ffﬂ + HBTr

OH OH

4-Methylpentansaure 2-Brom-4-methylvaleriansaure

Beispiel zur Anwendung: Die Reaktion von 2-Bromhexansaure
mit Ammoniak fuhrt zu der a-Aminocarbonsaure Norleucin:

Br NH>
\/\_)\ 50°C \/\)\
CGEH + 2 NH3 CDEH + NH4BF
2-Bromhexansaure (R,S)-Norleucin, 65 % Ausb.
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wichtige Hydroxycarbonsauren:

COOH Salicylsaure
(als Methylester in
OH 3 |

atherischen Olen)

OH
Mandelsaure
dCGGH (als Nitril in Mandeln)
. Milchsaure (im Sauer-
/L\ kraut, in sauren Gurken)
CO,H
CO,H Apfelsaure
HO; C/\/ (in unreifen Apfeln)
/\/ng Weinsaure
HO,C (in vielen Fruchten)
HO.,C CO.H Zitronensaure
EHM 2 (im Zitronensaft)
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OH O o OH

COOH COOH “ONDH Ho)%(o”
HO ﬂ:_H H s OH O OH OH O
H——H  H——H i?_gi

COOH COOH O, "

L- und D-Apfelsaure Stereoisomere der Weinsiure

Beispiel: Synthese von Mandelsaure:

OH OH

CHO
O/ NaCN/HC| C‘*:“N H, O/HCI CO>H
Ay Hydrolyse

Cyanhydrin Mandelsaure
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ENDE



