2.7. Carbonsauren und Ester

2.7.1. Benennung und homologe Reihe der Carbonsauren

Carbonséuren besitzen eine Carboxylgruppe (COOH-Gruppe) und werden durch die Endung -sdure
gekennzeichnet. Einwertige Carbonsduren heifen Alkansauren, mehrwertige Carbonsauren werden

entsprechend , -trisauren, usw. genannt. Sind auflerdem Hydroxyl- oder

Carbonylgruppen vorhanden, so werden diese durch die Vorsilben Hydroxy bzw. Oxo- gekennzeichnet.
Bei der Nummerierung der C-Kette erhélt das Carboxyl-C-Atom eine moglichst Ziffer.

Die Salze der Alkansauren heilRen Alkanoate.

Einige Monocarbonséuren

Formel Saure Salz Sp/°C | Vorkommen und Verwendung
Methanséure Methanoat Gift der ,
HCOOH o ) 100 ) _
(Ameisenséure) (Formiat) Konservierungsmittel E 236 - 238
Ethanoat :
CH3;COOH - 118 ) _
(Essigsaure) (Acetat) Konservierungsmittel E 260 - 263
Propansaure 141 Holzessig
(Propionséure) (Propionat) E 280 - 283
Propenoat
C,H3;COOH " 141 Kunststoffe (Acrylglas)
(Acrylsdure) (Acrylat)
Butanséaure . )
) 164 Milchfett, ranzige
(Buttersaure) (Butyrat)
2,4-Hexadienséure 2,4 Hexadienoat Vogelbeeren,
CsH,COOH L 133 ) _
(Sorbinsdure) (Sorbat) Konservierungsmittel E 200 - 203
Phenylmethanséure Pflanzen,
CsHsCOOH i Fp 122 ) _
(Benzoeséure) (Benzoat) Konservierungsmittel E 210 - 213

2.7.2. Physikalische Eigenschaften der Carbonséauren

Aufgrund der stark polaren Carboxylgruppe haben die Carbonsduren die
unter den organischen Verbindungen. Die Dicarbonsauren (aufgrund der

die langkettigen Fettsauren (aufgrund der

nicht unzersetzt verdampfbar.

Siedepunkte
-Krafte) und

-Krafte) sind bei Raumtemperatur fest und




2.7.3. Herstellung der Carbonsauren

Ethansdure ( ) wird seit ca. 5000 Jahren biochemisch aus Ethanol hergestellt. Dabel

lasst man ethanolhaltige Flussigkeiten wie z.B. Getreidemaische oder Traubenmost an der Luft tber

Buchenholzspéne rieseln, die mit Essigsaurebakterien (aus vorher hergestelltem oder aus der
Luft) besetzt sind. Diese Ethanol zu Ethansaure:

+0, > +
Technische Ethansdure wird durch katalytische Oxidation (mit Palladium PdCl;) von

Ethanal erzeugt, welche wiederum durch Katalytische Oxidation (mit Mangan
Mn(CH3COO),) aus Ethen gewonnen wird:

+0, — + und +0, —

2.7.4. Saure-Base-Reaktionen der Carbonsauren

Die Saurewirkung der Carboxylgruppe ist aufgrund der stabilisierung des Carboxylat-

Anions viel starker als die der Hydroxylgruppe:

Mit steigender Kettenlange nimmt die Saurewirkung wegen des +1-Effektes des Alkylrestes

2.7.5. Veresterung

Bei der Kondensation zweier Alkohole entstehen . Ersetzt man einen der Reaktionspartner

durch eine Carbonséaure, so erhalt man Ester, die man mit dem Namen der Carbonsédure, dem Rest des

Alkohols und der Endung -Ester benennt. Die Umkehrung der Veresterung bzw. heif3t
Verseifung:
Beispiel:
cn cH Kondensation PR
L) -3 "H,
Hyc” \CHO/ nqc/( H:CII/O\CIL +  HO
+ Hydrolyse i o !
Propanol-1 Methanol Propyl-methyl-ether
CH, _OH CH,
H,C” |c|/ + Hno” +
N
Propansiure Methanol Propansidure-methyl-




Mechanismus der saurekatalysierten Veresterung und Verseifung
Aufgrund der elektronenziehenden Wirkung der C=0O-Gruppe kondensieren die OH-Gruppen der
Carbonséduren wesentlich leichter als die der Alkohole. Dabei wird zunédchst die C=0-Gruppe

. An das -stablisierte Carbenium-lon sich zunachst der

Alkohol. Nach einer weiteren (intramolekularen) Protolyse wird Wasser . Den Ester

erhalt man durch Deprotonierung der C=0O-Gruppe. Im Gegensatz zur Veresterung mit Mineralsduren

(siehe 3.) wird die OH-Gruppe der abgespalten. Die Riickreaktion ( )
lauft nach dem gleichen Mechanismus ab:
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Um die Ausbeute zu erhohen, wird meist Schwefelsdure verwendet, die das freigesetzte

bindet und so die Rickreaktion verhindert.

Verwendung und Eigenschaften der Ester
Carbonséaureester dhneln physikalisch und chemisch mehr den Ketonen als den Ethern. Sie sind dhnlich

wie Ketone wichtige Losungsmittel ( -entferner!) fur polare und unpolare

Stoffe und aufgrund ihrer C=0O-Doppelbindung ziemlich reaktionsfreudig. Viele Ester haben einen

angenehmen Geruch und werden als eingesetzt.




2.7.6. Wachse

Wachse sind Ester hoherer Alkohole mit Fettsduren. Bienenwachs besteht aus 75 % Palmitinsdure-myricyl-ester, 10 %
Palmitinsdure-cetyl-ester und 15 % Paraffin. Myricylalkohol ist ein schwer trennbares Gemisch aus CsgHg;OH und C3,Hg30H.
Cetylalkohol hat die Formel C,gH330H.

Palmitinsaure-cetyl-ester

2.7.7. Fette

Fette sind Ester, die aus Fettsauren und Glycerin gebildet werden:

Formel Name der Saure Name des Salzes Vorkommen

C15H3,COOH | Hexadecansaure Hexadecanoat tierische Fette,
(Palmitinséure) (Palmitat) Seifen

C,7H35sCOOH | Octadecanséure Octadecanoat tierische Fette,
(Stearinsaure) (Stearat) Seifen

C,7H33COOH | cis-9-Octadecensaure cis-9-Octadecenoat pflanzliche Ole, Seifen
(Olséure) (Oleat)

C,7H3,COOH | cis, cis-9,12-Octadecadiensaure cis,cis-9,12,15-Octadecadienat | pflanzliche Ole, Seifen
(Linolséure) (Linolat)

Ci17H,sCOOH | all-cis-9,12,15-Octadecatriensaure | all-cis-9,12,15-Octadecatrienat | pflanzliche Ole, Seifen
(Linolenséure) (Linolenat)

Tierisches Depotfett besteht hauptsachlich aus Tristearinsdure-Glycerin-ester.

Tristearinsaure-glycerin-ester
Physikalische Eigenschaften:
Aufgrund der starken Van-der-Waals-Kréfte zwischen den langen Ketten sind Fette bei Normaldruck nicht unzersetzt
verdampfbar. Beim Braten mit iberhéhten Temperaturen zersetzen sie sich in z.T. giftige und krebserregende Produkte. (siehe
4.1. Fette und Seifen)

Pflanzliche Fette enthalten hdufig ungesattigte Fettsauren mit cis-Doppelbindungen:

Tri-Linolensaure-Glycerin-Ester

Physikalische Eigenschaften:

Die starren cis-Doppelbindungen behindern den Kontakt der langen Alkylreste und schwéchen dadurch die Van-der-Waals-
Kréfte. Pflanzliche Fette haben daher geringere Schmelzpunkte als tierische Fette und sind bei Raumtemperatur fliissig. Sie
werden daher auch Ole genannt.



2.7. Carbonsauren und Ester

2.7.1. Benennung und homologe Reihe der Carbonsduren

Carbonséuren besitzen eine Carboxylgruppe (COOH-Gruppe) und werden durch die Endung -sdure gekennzeichnet.
Einwertige Carbonsduren heilen Alkansauren, mehrwertige Carbonsauren werden entsprechend Alkandisauren, -trisduren,
usw. genannt. Sind auBerdem Hydroxyl- oder Carbonylgruppen vorhanden, so werden diese durch die Vorsilben Hydroxy
bzw. Oxo- gekennzeichnet. Bei der Nummerierung der C-Kette erhalt das Carboxyl-C-Atom eine mdglichst niedrige Ziffer.
Die Salze der Alkanséuren heiRBen Alkanoate.

Einige Monocarbonsduren Aggregatzustand, Geruch und Wasserloslichkeit untersuchen

Formel Name der Saure Name des Salzes | Spin °C | Vorkommen und Verwendung
HCOOH Methanséure Methanoat 100 Gift der Ameisen,
(Ameisenséure) (Formiat) Konservierungsmittel E 236 - 238
CH;COOH | Ethansdure Ethanoat 118 Essig, Stoffwechsel der S&ugetiere,
(Essigséure) (Acetat) Konservierungsmittel E 260 - 263
C,HsCOOH | Propanséure Propanoat 141 Holzessig
(Propionséure) (Propionat) Konservierungsmittel E 280 - 283
C,H;COOH | Propenséure Propenoat 141 Kunststoffe (Acrylglas)
(Acrylséaure) (Acrylat)
C3H,COOH | Butanséure Butanoat 164 Milchfett, ranzige Butter
(Buttersaure) (Butyrat)
CsH,COOH | 2, 4 Hexadiensdure | 2, 4 Hexadienoat 133 Vogelbeeren,
(Sorbinséure) (Sorbat) Konservierungsmittel E 200 - 203
C¢HsCOOH | Phenylmethansdaure | Phenylmethanoat | Fp 122 Pflanzen,
(Benzoeséure) (Benzoat) Konservierungsmittel E 210 - 213

Ubungen: Aufgaben zu Carbonsauren Nr 1

2.7.2. Physikalische Eigenschaften der Carbonséauren
Loslichkeit in Wasser und Benzin untersuchen

Aufgrund der stark polaren Carboxylgruppe haben die Carbonsduren die hdchsten Siedepunkte unter den organischen
Verbindungen. Die Dicarbonsduren (aufgrund der Dipol-Dipol-Krafte) und die meisten Fettsauren (aufgrund der Van-der-
Waals-Krafte) sind bei Raumtemperatur fest und sind nicht unzersetzt verdampfbar.

Ubungen: Aufgaben zu Carbonséuren Nr 2

2.7.3. Herstellung der Carbonsauren

Ethansdure (Essigsdure) wird seit ca. 5000 Jahren biochemisch aus Ethanol hergestellt. Dabei ldsst man ethanolhaltige
Flussigkeiten wie z.B. Getreidemaische oder Traubenmost an der Luft Gber Buchenholzspéne rieseln, die mit
Essigsaurebakterien (aus vorher hergestelltem Essig oder einfach aus der Luft) besetzt sind. Diese oxidieren Ethanol zu
Ethanséure:
CH3CH20H + 02 — CH3COOH + H2O
Technische Ethanséure wird durch katalytische Oxidation (PdCl,) von Ethanal erzeugt, welche wiederum durch
katalytische Oxidation (MnAc,) aus Ethen gewonnen wird:
C,H; + O, — CH;CHO + H,0 und 2 CH;3;CHO + O, — 2 CH;COOH.

Ubungen: Aufgaben zu Carbonséduren Nr 3 und 4
2.7.4. SAure-Base-Reaktionen der Carbonsauren

pH-Werte von 1 m. Ethansédure, 1 m Ethandiséure und 1 m Sorbinsdure vergleichen

Die S&urewirkung der Carboxylgruppe ist aufgrund der Mesomeriestabilisierung des Carboxylat-Anions viel stérker als die
der Hydroxylgruppe:
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Mit steigender Kettenl&nge nimmt die Sdurewirkung wegen des +1-Effektes des Alkylrestes ab

Ubungen: Aufgaben zu Carbonséuren Nr 5 - 8

2.7.5. Veresterung
Herstellung von Aromastoffen
Bei der Kondensation zweier Alkohole entstehen Ether. Ersetzt man einen der Reaktionspartner durch eine Carbonsaure, so

erhdlt man Ester, die man mit dem Namen der Carbonsdure, dem Rest des Alkohols und der Endung -Ester benennt. Die
Umkehrung der Veresterung hei3t Verseifung:

Beispiel:
/CHZ _OH /CH3 Kondensation - N
H,C “CH, 4+ HO S — 3T N 4+ HO
3 Hydrolyse H;C CH, CH; 5
Propanol-1 Methanol Propyl-methyl-ether

Kondensation

/Cllz /OII /C H, (\eresterung) .- >
H,C e HO 0N
; I + Hydrolyse H;3C |(| CH; + HO
o) (Verseifung)
O O
Propansiure Methanol Propansdure-methvl-ester

Mechanismus der sédurekatalysierten Veresterung und Verseifung

Aufgrund der elektronenziehenden Wirkung der C=0-Gruppe kondensieren die OH-Gruppen der Carbonséuren wesentlich
leichter als die der Alkohole. Dabei wird zundchst die C=0-Gruppe protoniert. An das mesomeriestablisierte Carbenium-lon
addiert sich zunéchst der Alkohol. Nach einer weiteren (intramolekularen) Protolyse wird Wasser elminiert. Den Ester erhalt
man durch Deprotonierung der C=0O-Gruppe. Im Gegensatz zur Veresterung mit Mineralséduren (siehe 3.) wird die OH-
Gruppe der Saure abgespalten. Die Riickreaktion (Esterhydrolyse) lauft nach dem gleichen Mechanismus ab:
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Um die Ausbeute zu erhdhen, wird meist Schwefelsdure verwendet, die das freigesetzte Wasser bindet und so die
Ruckreaktion verhindert.



Verwendung und Eigenschaften der Ester

Carbonséureester dhneln physikalisch und chemisch mehr den Ketonen als den Ethern. Sie sind dhnlich wie Ketone wichtige
Losungsmittel (Nagellackentferner!) fir polare und unpolare Stoffe und aufgrund ihrer C=0-Doppelbindung ziemlich
reaktionsfreudig. Viele Ester haben einen angenehmen Geruch und werden als Fruchtaromen eingesetzt.

Ubungen: Aufgaben zu Carbonséuren Nr 9 - 14
Hydrolyse von Ethansaure-Ethyl-Ester

2.7.6. Wachse

Wachse sind Ester hoherer Alkohole mit Fettsauren. Bienenwachs besteht aus 75 % Palmitinsaure-myricyl-ester, 10 %
Palmitinsdure-cetyl-ester und 15 % Paraffin. Myricylalkohol ist ein schwer trennbares Gemisch aus CsHg;OH und C3,Hg30OH.
Cetylalkohol hat die Formel C;sH330H.

Palmitinséure-cetyl-ester

Ubungen: Aufgaben zu Carbonséuren Nr 15

2.7.7. Fette
Fetthaltige Nahrungsmittel, Verteilung der Fettzellen bei Frauen und Mannern
Fette sind Ester, die aus Fettsauren und Glycerin gebildet werden.

Einige Fettsauren

Formel Name der S&ure Name des Salzes Vorkommen

C1sH3:,COOH | Hexadecanséure Hexadecanoat tierische Fette, Seifen
(Palmitinséure) (Palmitat)

C17H35COOH | Octadecansaure Octadecanoat tierische Fette, Seifen
(Stearinséure) (Stearat)

C17H33COOH | cis-9-Octadecenséure cis-9-Octadecenoat pflanzliche Ole, Seifen
(Olséure) (Oleat)

Cy7H3COOH | cis, cis-9,12-Octadecadiensaure cis,cis-9,12,15-Octadecadienat | pflanzliche Ole, Seifen
(Linolsdure) (Linolat)

C17H,sCOOH | all-cis-9,12,15-Octadecatriensaure | all-cis-9,12,15-Octadecatrienat | pflanzliche Ole, Seifen
(Linolenséure) (Linolenat)

Tierisches Depotfett besteht hauptséchlich aus Tristearinsaure-Glycerin-ester.

Tristearinsaure-glycerin-ester
Physikylische Eigenschaften:
Aufgrund der starken Van-der-Waals-Kréfte zwischen den langen Ketten sind Fette bei Normaldruck nicht unzersetzt
verdampfbar. Beim Braten mit iberhdhten Temperaturen zersetzen sie sich in z.T. giftige und krebserregende Produkte. (siehe
4.1. Fette und Seifen)



Pflanzliche Fette enthalten hdufig ungesattigte Fettsauren:

Olhaltige Nahrungsmittel, Olivendl und Palmin vergleichen

Tri-Linolens&ure-Glycerin-Ester

Physikalische Eigenschaften:

Die starren cis-Doppelbindungen behindern den Kontakt der langen Alkylreste und schwéachen dadurch die Van-der-Waals-
Krafte. Pflanzliche Fette haben daher geringere Schmelzpunkte als tierische Fette und sind bei Raumtemperatur fllssig. Sie
werden daher auch Ole genannt.

Ubungen: Aufgaben zu Carbonséuren Nr 16

Identifizierung funktioneller Gruppen: Nr 17 — 19

Estergleichgewicht. Nr 20 - 22



