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2.7. Carbonsauren

Carbonsduren, die Oxidationsprodukte der Aldehyde, sind
organische Sduren und enthalten eine oder mehrere
Carboxylgruppen.

R CO Oy
OH RCon R-COOH
Strukturformel Elektronenstrichformel Gruppenformel

Carbonsauren mit mehr als 10 C-Atomen werden auch als Fettsauren bezeichnet, weil sie
schon fruh aus Fetten gewonnen wurden.

Nomenklatur

Viele Carbonsauren sind schon sehr lange bekannt und tragen deshalb Trivialnamen.

Verwendet man die IUPAC-Nomenklatur, so hangt man an den Stammnamen der langsten
C-Kette die Endung -saure an.

Gehort der Kohlenstoff der Carboxylgruppe nicht zur langsten Kette, erhalt der Stamm die
Endung -carbonsaure.

H—COOH Methansdure Ameilsensaure
CH;—COOH Ethansédure Essigsdure
CH3—CH,—COOH Propansdure Propionsaure
CHs—(CH,),—COOH Butansaure Buttersaure
CHs—(CHy);—COOH Pentansdure Valeriansdure
CHs—(CHz)14—COOH Hexadecansdure Palmitinsdure
CH3—(CHy)16—COOH Octadecansdure Stearinsaure
CH,=CH—COOH Propensédure Acrylsdure
CgHi7—CH=CH—C;H.,—COOH 9-Octadecensdure Olsédure

COOH Cyclohexan-
O/ carbonsdure
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COOH

©/ Benzencarbonsiure  Benzoesiure

HOOCT(CH) G CHmCOOR 3 Carboxyhexandiséure

COOH

HOOC—COOH Ethandisdaure Oxalsdure

HOOC—CH,—COOH Propandisdure Malonsaure

HOOC.  H o )
,C=C. frans-Butendisdure Fumarsdure
H COOH

HOOC, ,COCH ) .o ...
H,C=C\H cis~-Bufendisdure Maleinsdure
COOH

@: 1,2-Benzen- Phthalséure
COOH dicarbonsdure

HOOC@COGH 1,4~-Benzen-~ Terephthal-

dicarbonsdure saure

Tritt die Carboxylgruppe als untergeordnete funktionelle Gruppe auf, bekommt sie die Vorsil-
be Carboxy-.

GHs |”

HOOC-N-H | Br Carboxy-dimethyl-ammoniumbromid
CHy

Eigenschaften

Die ersten zehn Glieder der homologen Reihe der Monocarbonsauren sind flussig, die hohe-
ren fest.

Carbonsauren sieden hoher als Alkohole vergleichbarer Molekulmasse.

Die Molekiile der Carbonsduren konnen unter sich zwei H-
Briicken bilden und assoziieren zu Doppelmolekiilen, die
auch im Dampfzustand erhalten bleiben.
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Carbonsauren mit bis 4 C-Atomen I6sen sich in jedem Verhaltnis in Wasser. Ab etwa 6 C-
Atomen sind sie in Wasser nur wenig bis gar nicht mehr 16slich

Die H-Briicken bilden sich auch zwischen Carbonsédure und
Wasser. Bei langkettigen Carbonséduren tiberwiegt der
hydrophobe Alkylrest.

Ihre Losungen reagieren deutlich sauer. Ihr saurer Charakter wird deshalb nur mit starken
Basen offenbar. Sie sind z.B. |8slich in Alkalihydroxidlosungen.

Ameisen-, Essig- und Propionsaure riechen stechend, Sauren mit 4 bis 8 C-Atomen riechen
unangenehm ranzig. Sauren mit mehr als 10 C-Atomen sind weiche, paraffinahnliche, ge-
ruch-lose Feststoffe.

Dicarbonsauren sind feste, kristalline Verbindungen, die ohne Zersetzung nicht destillierbar
sind.

Vorkommen

Ameisen-, Butter-, Isovalerian- und Fruchtsauren treten frei in der Natur auf.

Ebenso kommen die Fettsiuren frei oder verestert in der Natur vor. Fette und Ole sind Gly-
cerinester hoherer Fettsduren wie Palmitin-, Stearin- und Ols&ure.

Fettsauren mit gerader C-Zahl (hauptsachlich mit 16 und 18 C-Atomen) sind wichtige Stoff-
wechselprodukte.

Toxikologie

Carbonsauren sind nicht giftig, sie zeigen lediglich reizende und atzende Wirkung.

Herstellung

Dicarbonsauren lassen sich prinzipiell nach den gleichen Methoden herstellen wie Monocar-
bonsauren, nur mussen als Ausgangsstoffe bifunktionelle Verbindungen verwendet werden.

Oxidation von primaren Alkoholen und Aldehyden

Dient zur Herstellung gesattigter, kettenformiger Carbonsauren bis 10 C-Atome. Als Oxidati-
onsmittel sind geeignet: MnO,, NO3’, CrO; in Eisessig.

Beispiel: Herstellung von Ethans&ure durch Oxidation von Ethanol mit MnO,/Mn?*, sauer.
] O 24
5CHs~CH,~OH+4MnO +12H — 5CH4+~C _ +4Mn +11H,0
OH

Beispiel: Oxidation von Methanal zu Methansaure mit NO;/NO, sauer.

O O
3H-C. +2NOz + 2H" — 3 H-C____+ 2NO + H,0
H OH
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Verseifung von Estern
Durch Verseifung von Fetten und Olen werden langkettige Fettsduren gewonnen.

Beispiel: Verseifung von Methylethanoal mit Natronlauge

O O
CH~C + NaOH 22+ cH~C" .+ CH+OH
O-CH, O Na

O
CHg_C 5 + + HC]
O Na

H,0

O
CHg_C + Nﬁ C]
OH

Hydrolyse von Nitrilen

Die Reaktion wird sowohl durch Sauren als auch durch Basen katalysiert. Bei der sauren
Hy-drolyse mit HCI erhalt man NH,CI als Nebenprodukt, wahrend die alkalische Hydrolyse
freies NH; liefert.

Beispiel: Hydrolyse von Propannitril
O
CHg_CHZ_CN + ZHZO —>= CHg_CHZ_COH + NH3

Addition von Grignard-Verbindungen an CO,
Reines CO, wird in die etherische Losung der Grignard-Verbindung eingeleitet.

Beispiel: Herstellung von Propansaure

O O
C,HzMgBr + C.  —> C,HzC
O O-MgBr

O O
C,H=C +H,O0 — C,H7C + Mg (OH)bBr
H5Co propr T 12 H5=C M3 (OH)

Carbonylierung von Alkenen

Methode zur technischen Synthese von Carbonsauren, die vorwiegend verzweigte Carbon-
sauren liefert.

Besipiel: Herstellung von Methylpropansaure aus Propen

Ni(CO),/A/p CHz o

CH4+~CH=CH, + CO + H,0 = CHyCH-C_| _
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Oxidation von alkylierten Aromaten
Als Oxidationsmittel dienen KMnO, alkalisch oder K,Cr,O, sauer.

Beispiel: Oxidation von Toluen mit KMnO, (Edukt-Produkt-Beziehung).

@/CH 5 KMnO,OH /A @/COOH

Oxidation von Aromaten unter Ringaufspaltung

Als Oxidationsmittel lassen sich Ozon, Luft/VV,Os oder CrO; verwenden.

Beispiel: Katalytische Luftoxidation von Naphthalen zu Phthalsaure

COOH
2+9oZ Mz@i + 4CO,+ 2H,0
COOH

Reaktionen

Die Carboxylgruppe vereinigt keineswegs die Eigenschaften der Aldehyde und Ketone.
Durch H-Bruckenbildung assoziieren die Carbonsauremolekuile zu Paaren. In diesen kdnnen
die H-Atome der beiden OH-Gruppen zwischen den Molekulen hin und her pendeln.

O--H-O O-H-0,
R-C C-R === R<C ‘C-R
O -0

Carbonsauren sind keine echten Carbonylverbindungen. Die typischen Additions- und Oxi-
dationsreaktionen der Carbonylverbindungen bleiben deshalb bei Carbonsauren aus.

Die OH-Gruppe lasst sich hingegen durch eine ganze Anzahl anderer Gruppen substituie-
ren. Es entstehen dabei Carbonsaurederivate wie Ester, Amide, Anhydride und Halogenide.

Durch die beiden "elektronensaugenden" O-Atome an der Carboxylgruppe wird die Bindung
zwischen dem H- und dem O-Atom der OH-GHruppe so stark polarisiert, dass das Proton in
wassriger Losung dissoziieren kann. Die schwachen Carbonsauren bilden mit Laugen Salze
wie anorganische Sauren.

Einer Substitution sind auch die H-Atome an der Kette zuganglich. Hier sind es besonders
die H-Atome des der COOH-Gruppe benachbarten C-Atomes (a-Stellung), die erhohte
Reakti-onsfahigkeit aufweisen. Aus solchen Substitutionsreaktionen entstehen
Halogencarbonsau-ren, Hydroxycarbonsauren und Aminosauren.

Unter bestimmten Bedingungen kann die ganze Carboxylgruppe wieder abgebaut werden,
indem CO, abgespalten wird. Diesen Vorgang bezeichnet man als Decarboxylierung.
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wichtige Reaktionen und Verwendung der Reaktionsprodukt
Seifen Alkalisalze | +Alkali ~ +Acety- |Vinylester Kunststoffe
Schmierfette len Fasern
Katalysatoren || Schwer- +Schwer-|| +Glu-_ |Mono-und | | Weichmacher
Insektizide metallsalze | metalle cole Triester Schmiermittel

+Glyce- |Ester |__|Lacke

—
rin Harze
R-COOH

Losungsmittel | Ketone -CO, +Cellu- |Esterund | |Lack
Zwischenprodukte -H,0O lose Mischester Kunststoffe
Losungsmittel | |Ester +Alko- [| -Wasser |Anhydride | |Zwischenprodukte
Aromastoffe hole
Emulgatoren __|Amide +Ammo- || +Halo- |Halogen- | |Zwischenprodukte
Zwischenprodukte niak gen carbons.
Protolyse

Die Fahigkeit der Hydroxylgruppe, ihr Proton auf Basen Ubertragen zu kdnnen, beruht
haupt-sachlich darauf, dass die konjugierte Base durch Delokalisation zweier Elektronen-

paare stabilisiert wird.

Sind am a-C-Atom elektronenanziehende Gruppen als Substituenten vorhanden, so wird die
Saurestarke erhoht (Induktionseffekt).

Salzbildung

R-COOH + NaOH —— R-COO-Na* + H20

Organische Stofflehre

Carbonsauren



Organische Chemie Chemielaboranten Ri 144

Die Namen der Salze tragen nach IUPAC am Stamm die Endung -oat. Wenn das C-Atom
der Carboxylgruppe nicht in die Stammkette eingebunden werden kann, wird die Endung
-carboxylat verwendet.

CH;—COONa® Natriumethanoat

Na'00C—CH,—COONa®  IVafriumpropandioat

@ICOO-K Kalium- 1,2-benzendicarboxylat
COOK"

Die Trivialnamen der Salze sind wie diejenigen der Sauren von deren Herkunft abgeleitet:

Methansaure Formiaft 9-Octadecensaure Oleat
Ethansaure Aceftat Etandisaure Oxalaft
Propansaure Propionat  |Propandisure Malonat
Butansaure Butyrat trans-Butendisaure Fumarat
Pentansaure Valerat cis-Butendisaure Maleat
Hexadecansaure Palmitat 1,2-Benzendicarbonsaure  Phthalaf
Octadecansaure Stearat 1,4-Benzendicarbonsaure Terephthalat
Benzencarbonsdure Benzoat

Die wassrige Losung von Carbonsauresalzen ist alkalisch, weil Carbonsauren schwache
Sau-ren sind.

R-COO + H,0 =—= R-COOH + OH

Die Na- und K-Salze der Carbonsauren sind in Wasser leicht 16slich. Sie sind dagegen in or-
ganischen Losungsmitteln unldslich.

Die Alkalisalze der Fettsauren werden allgemein als Seifen bezeichnet. Die Na-Salze erge-
ben die mehr oder weniger harte Kernseife, die K-Salze die Schmierseife. Erdalkalisalze
dagegen sind wasserunloslich (Wasserharte !).

Decarboxylierung

Das feste Na-Salz der Carbonsaure wird mit festem NaOH erhitzt (trockene Destillation).
Eine Methode um Alkane aus Carbonsauren herzustellen, wenn letztere leicht zuganglich
sind. Das Alkan hat allerdings ein C-Atom weniger in der Kette.

Beispiel: Decarboxylierung von Natriumethanoat

CH;~COO Na*+ NaOH -4~ CH,+ Na,COy
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Reduktion
Durch Reduktion der Carbonsauren ergeben sich primare Alkohole. Carbonsauren zeigen
sich allerdings gegenuber vielen Reduktionsmitteln bestandig.

— Aus der zu reduzierenden Carbonsaure wird ein Ester hergestellt, der sich leichter
reduzie-ren lasst.

— Die Carbonsaure wird in Ether gelost und mit LiAIH, reduziert.
LiAIH.
R-COOH + 4[H] ——— R-CH,~OH + H,O

— In der Technik wird die Hochdruckhydrierung durchgefuhrt (250°C, 200 bar, Kat).

Substitutionen an der Carboxylgruppe

Die Reaktionsprodukte, die durch Substititionen an der Carboxylgruppe entstehen, werden
als Carbonsaurederivate bezeichnet.

O soci, PCl, PCI, PB .0 . )
RC., 2o T R-C. Carbonsdurehalogenid
o) . o)
2 R-OH / H ” .
R—C, > R-C. Carbonsdureester
OH O-R
,,O Uber Saurehalogenid/NH; ,,O . .
R—C. > R—C, Carbonsdureamid
OH NH,
O
R—C':O wasserentziehendes Mittel R_C: 0 Ca FbO nsaureanh yd rid
OH R—C.
o)

Substitutionen an der Seitenkette

Die Halogenierung liefert Halogencarbonsauren, die unter anderem als Ausgangsprodukte
fur Hydroxycarbonsauren und Aminosauren dienen.

Beispiel: Herstellung von 2-Chlorpropansaure

O Proy O
CH;~CH ,—C, + Cl, CH;—CH-C + HCI
OH Cl OH
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wichtige Vertreter

Ameisensaure

Ameisensaure ist eine farblose Flussigkeit mit stechendem Geruch und hautreizender Wir-
kung. Sie kommt in bestimmten Ameisen, in den Brennhaaren der Brennesseln und in den
Nesselkapseln der Hohltiere vor.

Ihre Dampfe sind an der Luft entzindbar und brennen. Mit Wasser, Alkohol und Ether ist sie
in jedem Verhaltnis mischbar.

Sie bildet mit Wasser ein azeotropes Gemisch. Zur Entwasserung muss sie vorsichtig uber
einem wasserentziehenden Mittel destilliert werden.

Ameisensaure zeigt in verschiedenen Punkten ein abweichendes chemisches Verhalten ge-
genuber ihren Homologen:

1. Sie ist eine deutlich stidrkere Sdure.
2. Sie besitzt reduzierende Figenschaftten.
O :/.O>
H+1C H-C
OH OH
Carbonsdure Aldehyd

Unter der katalytischen Wirkung von Schwefelsaure zerfallt Ameisensaure in Kohlenmonoxid
und Wasser.

Ameisensaure wird ausschliesslich synthetisch aus CO und NaOH hergestellt.

CO + NaOH AL~ HcOO Na*
HCOO Na" + H,SO0, — HCOOH + NaHSO,

Verwendungen von Ameisensaure:

Austlockung von Latexmilch
Desinfektion/Konservierung von Nahrungsmitteln
Losungsmittel in der Kunstfaserherstellung
Fiarberei- und Gerbereihiltsmittel

Essigsaure

Reine Essigsaure ist bei Raumtemperatur eine farblose Flussigkeit mit stechendem Geruch,
die in kalten Raumen unter 16,5°C zu eisartigen Kristallen erstarrt (Eisessig).
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Sie ist in jedem Verhaltnis mit Wasser, Alkohol und Ether mischbar.
Essigsaure wird zu etwa 10 % aus Naturprodukten und zu 90 % synthetisch hergestellt:

1. Durch bakteriologische Oxidation des Ethanols aus vergorenen Fruchtsaften oder Wein.
Im Gegensatz zur alkoholischen Garung unterbleibt die "Essiggarung" bei Luft-
abschluss.

Essigbakterien

O
CHg_CHZ_OH -+ OZ > CHg_c + HZO
OH
2. Die technische Gewinnung erfolgte friher durch Oxidation von Ethanal (aus Ethin), heu-

te hauptsachlich durch katalytische Oxidation niederer Kohlenwasserstoffe (Alkane und
Alkene) oder durch Carbonylierung von Methanol.

2+ O
2C,H o+ 50, M. 4 CHyC, |+ 2Hz0

A O
CH+OH + CO C0xCQ)g /4 , CHg=C

Bei der Verwendung unterscheidet man "Essig" und Essigsaure:

"Essig" war ursprunglich dem Garungsessig vorbehalten, der nur fir Genusszwecke verwen-
det wird. Er darf nur mit einem Gehalt von 5 - 15 % gehandelt werden und wird heute auch
aus synthetischer Essigsaure hergestellt.

Essigsaure wird fur mehrere technische Zwecke eingesetzt:
als Losungsmittel

als billige organsiche oder schwache Siure
zur Kunststoftherstellung (Polyvinylacetat)
zur Herstellung von Estern (Losungsmittel)

Benzoesaure

Benzoesaure, die wichtigste und einfachste aromatische Carbonsaure, ist eine feste, ge-
ruch-lose, in Wasser wenig I6sliche Substanz. Sie ist etwas starker sauer als Essigsaure.

Man gewinnt Sie durch Oxidation von Toluen.

CH, COOH

+ 2CrO, + 6H" —= +2Cr°" + 4H,0

Benzoesaure dient unter anderem als Zwischenprodukt fur die Produktion von Phenol. Di-
rekt verwendet wird sie als Harter fur Kautschuk, Glanzmittel und Konservierungsmittel.
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Fettsauren

Die eigentlichen Fettsauren, Laurinsaure C,H,;COOH, Palmitinsaure C4sH3;;COOH und
Stearinsaure C4;H;sCOOH bilden als Glycerinester den Hauptbestandteil pflanzlicher und
tierischer Fette.

Technisches Stearin ist ein Gemisch aus Palmitin- und Stearinsaure.

Gemische hoherer Fettsauren konnen durch katalytische Oxidation von Paraffinen gewon-
nen werden.

Die Verwendung der Fettsauren und vorallem ihrer Folgeprodukte ist vielfaltig:
Wasch~ und Reinigungsmittel, Emulgatoren

Schmiermittel, Weichmacher
Aromastofte, Textilhiltsmittel

Oxalsaure

Oxalsaure, eine farblose, kristalline Substanz, kommt als saures Kaliumsalz in vielen Pflan-
zen vor (Sauerklee, Rhabarber).

Die Oxalsaure hat einen ziemlich stark sauren Charakter.

Die O-H-Bindungen sind durch den Induktionsetfekt der
benachbarfen Carboxylgruppe stark polarisiert.

Zur Herstellung wird Natriummethanoat erhitzt. Das entstehende Natriumethandioat wird mit
Schwefelsaure zur freien Ethandisaure umgesetzt.

2HCOO Na* -4+ "Na 00C-COO Na™ + H,
"Na OOC-COO Na*+ H,50, —= HOOC-COOH + Na SO,

Verwendet wird Oxalsaure in erster Linie als Reduktionsmittel, Neutralisationsmittel und zur
Herstellung von Oxalaten und Oxalsaureestern.

In der Massanalyse dient die kristalline Oxalsaure C,H,0,-2H,0 als Reagenz zur Titerbe-
stimmung einer Kaliumpermanganatlosung.

2MnOy + 5 CoHO4 +6 H — 2 Mn?* + 10 CO2 + 8 H20

Malonsaure
Malonsaure ist ein Bestandteil des Zuckerriibensaftes.

Hergestellt wird sie aus Monochloressigsaure, die zuerst zur Cyanessigsaure und dann mit
verdunnter Schwefelsaure zur Malonsaure umgesetzt wird.

CHzCI-COOH + KCN —> NC-CHz-COOH + KCI
2NC-CHz-COOH+4H20+H2804 —> ZHOOC-CHz-COOH+(NH4)2504
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Die beiden Carboxylgruppen sind an dasselbe C-Atom gebunden. Die beiden H-Atome an
diesem C-Atom sind aufgrund des Induktionseffektes besonders reaktionsfahig und besitzen
sogar leicht sauren Charakter.

Malonsaure und Malonsaurediethylester besitzen grosse Bedeutung in der Synthese organi-
scher Verbindungen.

Malein- und Fumarsaure

cis-Butendisaure (Maleinsaure) und trans-Butendisaure (Fumarsaure) sind zwei geometrisch
isomere, ungesattigte Dicarbonsauren.

Im Gegensatz zur Fumarsaure ist die Maleinsaure zur Bildung des cyclischen Anhydrids
fahig.

H-C-COOH 4 _ H¢C
H-C-COOH peiecC 20

Hergestellt wird Maleinsaure aus seinem Anhydrid, welches durch Oxidation von Benzen-
dampf an Luft erhalten wird.

H-C-C
2 +90, 42 " O+4CO,+ 4H,0
2 H-toC 2 2

Fumarsaure wird durch langeres Kochen von Maleinsaure in Salzsaure erhalten.

Bernsteinsaure
Bernsteinsaure kommt im Bernstein und anderen Harzen, sowie in vielen Pflanzen vor.

Sie ist leicht zuganglich durch saure Hydrolyse von Butandinitril, welches aus Ethen tber
1,2-Dibromethan erhaltlich ist.

CH,=CH»> + Br» — Br-CH>~-CH2>~-Br

Br-CH>~-CHz-Br + ZKCN —> NC-CHz>-CH>~-CN + ZKBr

NC-CH2>~-CH2-CN + 4H>O + ZHCI] —>
HOOC-CHz~-CH2~COOH + ZNH4(CI

Adipinsaure

Adipinsaure ist wichtiges Ausgangsmaterial fur die Herstellung linearer, hochmolekularer
Kunststoffe.
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Technisch wird sie durch oxidative Ringoffnung von Cyclohexanon dargestellt.

O
(:/r +2HNO 3 — HOOC—(CH »)7-COOH +2ZNO+ H ,0
Die Polykondensation von Adipinsaure und Hexandiamin fuhrt zum Polyamid Nylon 6,6.

O O
C—(CH )7 + H,N—(CH;);~NH, —
11 C(CHITC + HN~(CH) -NH;

O O
C—(CH )7 H,O
L C~(CH)3 :

C +
N_(CHZ)G-NHZ
H

Phthalsaure
Phthalsaure ist leicht durch Oxidation von Naphtalen zuganglich.

Die gunstige sterische Anordnung der Carboxylgruppen befahigt die Phthalsaure zur cycli-
schen Anhydridbildung.

coon &
@ — @ O + H,0
COOH C
o,
Terephthalsaure

Sie wird technisch durch katalytische Oxidation von p-Xylol mit Luft hergestellt.

CH, COOH
V205

+ 30, + 2H,0

CH, COOH

Terephthalsaure ist ein wichtiger Baustein fur lineare Polyester.
O. O
C C  + HO-CHCH;OH —
HO OH

O. O
D)< 10
HO O‘CHZ_CHZ—OH
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