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2.8. Carbonsaurederivate

Ester

Ester sind Derivate der Carbonsduren, in denen die OH-
Gruppe durch einen O-R'-Rest ersetzt ist.

R
O-R
Sie entstehen durch Kondensation von Carbonsauren mit Alkoholen.

Die Verbindungen zwischen anorganischen Sauren und Alkoholen nennt man ebenfalls Es-
ter.

Nomenklatur

Die Ester werden wie die Salze der Carbonsauren benannt. Die Endung lautet Alkyl.....oat.

Ist das C-Atom der Ester-Gruppe nicht Bestandteil des Stammsystems, wird die Endung
Alkyl...carboxylat verwendet.

Zur Bildung der Trivialnamen wird dem Saurenamen die Endung -alkylester oder -arylester
angehangt.
.0 Ethylethanoat

CH3—C L
O—CHyp—CHj Essigsdureethylester

0 Propylheptanoat

CHs—(CHg)s—C. .
O-CH,~CH,—CH;  Heptansdurepropylester

C’:O Methylbenzencarboxyla
©/ O~CHs Benzoesduremethylester
0 Phenylbutanoat
CHs—CHp—CH,—C
PR ‘o@ Buttersaurephenylester
0, O~CHs Dimethylsulfat
O 'O—CHs Schwefelsduredimethylester
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Eigenschaften

Ester sind im allgemeinen bestandige, wasserunldsliche, nicht toxische, farblose, lipophile
Flussigkeiten mit angenehm fruchtigem Geruch.

Die polare COO-Gruppe wird durch die Alkylreste stark abge-
schirmt, sodass in Estern der lipophile Charakter tiberwiegt.

Die Schmelz- und Siedepunkte sind niedriger als die der Sduren und Alkohole mit vergleich-
barer molarer Masse.

Ester konnen nicht assoziieren oder H~Briicken ausbilden, da der
polarisierte Wasserstoff fehlt.

Vorkommen, Verwendung

Ester sind in der Natur weit verbreitet als Fruchtaromastofte, Fette,
Ole und Wachse.

Die tierischen und pflanzlichen Fette sind wichtige Nahrstoffe und Stoffwechselprodukte im
menschlichen Organismus.

Ester werden verwendet als

Losungsmittel

Geruchsstotfe

Weichmacher Di-(2~-ethyl-hexyl)-phthalat
Kunststoffe (Polyester)

Schmierstoffe

Herstellung

Veresterung

Carbonsauren und Alkohole reagieren zu Estern unter Wasserabspaltung. Die Komponen-
ten Carbonsaure, Alkohol, Ester und Wasser bilden ein chemisches Gleichgewicht.

Messungen mit '®O-markierten Verbindungen zeigen, dass bei der Esterbildung die OH-
Gruppe der Carbonsaure mit dem H-Atom des Alkohols zu Wasser zusammentritt.

Organische Stofflehre Carbonsaurederivate



Organische Chemie Chemielaboranten Ri 156

R-Cfg L+ HOR 1 R-Cfg oo H20

Die Lage des Gleichgewichts kann zu hoheren Esterausbeuten verschoben werden, wenn:

— Carbonséure oder Alkohol im Uberschuss eingesetzt wer-
den.
— der Ester abdestilliert wird.

— Wasser chemisch gebunden (P205) oder azeotrop (Toluen)
abdestilliert wird.

Die Veresterung ist formal vergleichbar mit der Neutralisation. Bei beiden Vorgangen ent-
steht Wasser. Der Reaktionsablauf ist aber grundlegend verschieden:

Neutralisation Veresterung
Ionenreaktion Molekiilreaktion
verlauft rasch verlauft langsam
verlduft vollstindig verldutt unvollstindig
Salz dissoziiert Ester undissoziiert

Beispiel: Veresterung von Ethansaure mit Phenylmethanol

CH3—CfO + KA/ o, + H0
on " olit, T ey O

Saurechlorid und Natriumalkoholat

Die Kondensation von Saurechlorid und Natriumalkoholat verlauft viel leichter als die direkte
Veresterung.

Beispiel: Herstellung von Ethylethanoat aus Ethanoylchlorid und Natriumethanolat.

CH3—GO + C2H5-0_ Na+ -_— CH3—Cf0 + NaC(Cl
CI O-C)H;s
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Anhydrid und Alkohol

Anhydride sind energische Veresterungsmittel, da sie wasserabspaltend wirken.

Beispiel: Herstellung von Methylethanoat aus Ethansaureanhydrid und Methanol.

CH (.
3CO‘|‘2CH3 OH —— 2CH3-CQ +H2O
O-CH;

Umesterung

Ist die direkte Veresterung schwierig oder nicht moglich, so tauscht man in einem gegebe-
nen Ester Alkohol- oder Saurerest aus. Die Umesterung kann zur Darstellung hoherer Ester
die-nen und ist ebenfalls eine Gleichgewichtsreaktion.

Beispiel: Alkoholyse von Methylmethanoat mit Propanol

|
.
uc® v cmon L g P + CH;OH
O‘CH3 O‘C3H7

Beispiel: Acidolyse von Methylmethanoat mit Propansaure

u®  com~f L o P aed v g X

O'CH 3 OH O'C 3H 7 \OH

Reaktionen

Verseifung

Durch Erhitzen mit Wasser werden Ester allmahlich zum Gemisch von Carbonsaure und Al-
kohol hydrolysiert. Die Spaltung wird durch wenig Saure katalysiert.

H;0"

R-Cp + R-OH

R‘CTO + H2O
O-R’

Schneller und vollstandiger verlauft die Verseifung, wenn statt WWasser eine wassrige Alka-
lihydroxidlosung verwendet wird. Die Saure wird in Form ihrer konjugierten Base dem
Gleich-gewicht entzogen.

r-X & Naon 2= p-F . + R-OH
O-R’ O™ Na
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Aminolyse
Ester reagieren mit Ammoniak oder Aminen zu Saureamiden.

Beispiel: Aminolyse von Methylethanoat mit Ammoniak.

CH3—CfO + NH; — CH3—CfO + CH;OH
O‘CH3 NH2
Reduktion

Ester lassen sich leichter reduzieren als Carbonsauren. Es entsteht ein Gemisch zweier Al-
kohole. Reduktionsmittel sind LiAlH, oder katalytisch angeregter Wasserstoff.

Beispiel: Reduktion von Methylethanoat mit LiAlH,.
LiAlH,
—_—

CH 4 &L 4[H]
'0-CH;

CH;~CH,OH + CH;-OH
Reaktion mit Grignard-Reagenzien
Diese Reaktion ist eine geeignete Methode zur Herstellung tertiarer Alkohole.
Beispiel: Herstellung von 2-Methyl-2-propanol aus Methylethanoat.
% |
—  + 2 —MgBr | OMgBr + —OMgBr
0_

v

+OMgBr + H,0 - I OH + Mg(OH)Br

wichtige Vertreter

Ethylethanoat (Essigsaureethylester)

Wichtigstes, leicht flichtiges Losungsmittel fur Nitrolacke.

Technische Herstellung aus Acetaldehyd:

2 CHy CO ALAlkoholat0” - py CO
H O‘C2H 5
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Ethenylethanoat (Vinylacetat)

Die Herstellung erfolgt durch Addition von Essigsaure an Acetylen.

CH3—ch + HC=CH — CH3—CfO
OH O-CH-CH,

Ausgangsprodukt fur Polyvinylacetat.

Methyl-acrylsauremethylester

Ausgangsprodukt fur Plexiglas.

Technische Herstellung aus Aceton:

&% HCN_ QH KHSO, _ CN 10 COOH

( eN \ \
= - =

Celluloseacetat

Cellulose reagiert mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure zu Celluloseacetat, einem
Rohstoff fur Kunstseiden.

Di-(2-ethyl-hexyl)-phthalat

Zusatz in Kunststoffen als Weichmacher.
Herstellung aus Phthalsaureanhydrid und 2-Ethylhexanol in zwei Stufen. Entfernung des
Reaktionswassers durch azeotrope Destillation.

Saurehalogenide

Sdurehalogenide sind Substitutionsprodukte der Carbon-sduren, in
denen die Hydroxylgruppe der Carboxylfunktion durch ein Halo-

genatom ersetzt ist.
el
X
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Die Verbindungen werden nach dem Namen des R-CO-Restes auch als Acylhalogenide be-
zeichnet.

Nomenklatur

Nach der systematischen Nomenklatur wird im Saurenamen die Endung -saure durch -oyl
ersetzt und der Halogenidname angehangt. Gehort das C-Atom der funktionellen nicht Grup-
pe zum Stamm, so wird anstelle der Silbe -oyl die Silbe -carbonyl verwendet.

Neben speziellen Trivialnamen ist auch die Namengebung durch Anhangen des Halogenid-
namens an den Saurenamen ublich.

0
CH—C. Ethanoylchlorid, Acetylchlorid
0
CHy—CH—CH—C, Butanoylbromid, Butansdurebromid
G 0
CHS_g;SHZ_CH:CH_C‘Cl 5,5-Dimethyl-2-hexenoylchlorid
O Cyclopentancarbonylbromid
Br yclopentancarbonylbromi
@C,,O Benzencarbonylchlorid,
Cl Benzoylchlorid
Cl : :
=C. Carbonyldichlorid, Phosgen
Eigenschaften

Saurehalogenide sind:

farblos, fliichtig, stechend riechend, hygroskopisch, dtzend.

Ihre Siedepunkte sind vergleichbar mit denen von Alkoholen gleicher molarer Masse.

Niedere Acylhalogenide rauchen an der Luft stark, weil sie von der Luftfeuchtigkeit zu Car-
bonsaure und HCI hydrolysiert werden.

Phosgen ist bei RT gasformig, riecht nach faulem Heu und ist eines der starksten Atemgifte.
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Verwendung

Saurehalogenide sind reaktionsfahige Ausgangsstoffe fur Synthesen und werden vorwie-
gend als Acylierungsmittel verwendet.

Herstellung

Die Saurechloride, die wichtigsten Vertreter der Sadurehalogenide, entstehen durch Einwir-
kung von PCl;, PCIs oder SOCI, auf Carbonsauren.

R-C. oy * PCly —= R-C.y + POCI, + HCI

Cl
3R-Copp ™ PCl; — 3 R-C.~ + H;PO,
R-C.qq + SOCl, —= R-C.( F SO, + HCI

Alle Saurehalogenide sind sehr feuchtigkeitsempfindlich. Eine Reinigung ist nur durch
Destil-lation moglich.

Reaktionen

Substitution
In den Saurehalogeniden wird das Halogenatom leicht durch andere Atomgruppen ersetzt.
Hydrolyse:

R-C. o + HO —= RC y; + HCI

Alkoholyse:

R-C. Cl + R'-OH — R-C. O-R' + HCI
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Aminolyse:
(Il) Il
R-C.~ + 2NH, —= R-C.\;; + NH,CI

NH,

Acylierung

Wegen seiner Reaktionsfahigkeit reagiert das Halogen leicht mit Verbindungen, die reakti-
ons-fahige H-Atome enthalten (Amine, Alkohole, a-standige H-Atome, Aromaten). Auf diese
Weise kann der Acylrest R-CO- auf andere Verbindungen Ubertragen werden.

Acylierung nach Friedel Crafts:

Als Katalysator werden Aluminiumhalogenide eingesetzt. Wahrend der Reaktion bildet die
entstehende Carbonylverbindung einen Aluminiumhalogenid-Komplex aus. Deshalb muss
der Katalysator mindestens in stochiometrischer Menge eingesetzt werden.

L, 8
R-Coy R

Die Acylierung lasst sich auch mit Alkenen durchfuhren.

O

R O Alc,
R/\/ + /LL R X Rv—I-HCI

R

Anhydridbildung

Mit Carbonsauresalzen bilden Saurehalogenide gemischte Saureanhydride.

Beispiel: Herstellung von Methanethansaureanhydrid

O O O O

[
H3CJk FHC. - 4 — io)kH + NaCl

Cl O Na H,C

Reduktion

Saurehalogenide konnen leichter als die Carbonsauren selbst mit LiAlH, oder NaBH, zu Al-
koholen reduziert werden.

Die katalytische Hydrierung fuhrt zu Aldehyden.
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Saureamide

In Saureamiden ist die OH-Gruppe der Carboxylfunktion

durch eine NH,-Gruppe ersetzt.
O

M

R™ "NH,

Nomenklatur

Nach der systematischen Nomenklatur wird die Endung -saure durch die Endung -amid er-
setzt. Gehort das Kohlenstoffatom der funktionellen Gruppe nicht zum Stamm, wird die En-
dung -carboxamid verwendet.

Ist die NH,-Gruppe selbst auch substituiert, bekommen die Substituenten die Stellungsbe-
zeichnung N-.

Fir wichtige Saureamide sind oft Trivialnamen gebrauchlich.

.0 :
CH;—(CHz)s—C, Decanamid
NH,
.0 : :
H—C\NH Methanamid, Formamid
2
.0 : :
H—C\N_CH N,N-Dimethylmethanamid,
e ’ Dimethylformamid
.0 : :
CHB_C‘NH Ethanamid, Acetamid
2
CHy—C
° \N4© N-Phenyl-ethanamid, Acetanilid
Y
0 :
DC\ 3-Cyclopenten-carboxamid

Benzanilid

@Cf; @ N-Phenylbenzencarboxamid,
H
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Eigenschaften

Ausser Methanamid sind alle Saureamide feste, gut kristallisierende und farblose Substan-
zen, die unzersetzt destillierbar sind.

Die Siedepunkte der Saureamide liegen weit hoher als diejenigen ihrer freien Carbonsauren,
denn Saureamide sind stark assoziiert (H-Brucken!).

Die niederen Saureamide sind in Wasser leicht 16slich, die Losung reagiert neutral.

Das freie Elektronenpaar der Aminogruppe, das sonst Proto-
nen binden kann, geht mit der C=0O-Doppelbindung
Mesomerie ein und ist nicht mehr verfligbar.

N-Alkylierte Saureamide sind oft Flussigkeiten und sehr gute LOsungsmittel.

Durch die Substitution der H-Atome kann das Saureamid we-
niger H-Briicken ausbilden.

Herstellung

Aminolyse

Saureamide werden hauptsachlich durch Aminolyse der entsprechenden Saurechloride mit
Ammoniak oder Aminen hergestellt.

Die bei der Substitution entstehende Salzsaure braucht ein Aquivalent Ammoniak oder
Amin. Soll das Saurechlorid vollstandig umgesetzt werden, mussen deshalb mindestens 2
Aquiva-lente Ammoniak oder Amin eingesetzt werden.

Beispiel: Herstellung von N,N-Dimethylformamid

0
CH j H,C
I / 3 3 -
HC. +2HN ——— HOG M 7\ al
I
Cl CH, CH, H,C

Trockendestillation von Ammoniumcarboxylaten

Durch Erhitzen der Ammoniumsalze von Carbonsauren erhalt man unsubstituierte Saure-
amide.

Beispiel: Herstellung von Ethanamid

0 0
A |
g 1 4+ no
L0 N, L, T

4
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Reaktionen

saure Hydrolyse

O O
R + H,0 + HCI R + NH,CI
JkNH2 2 ALKOH )

alkalische Hydrolyse

0 0
| H,0

L 4 NaoH R - +NH
RSN O Na :

Reduktion

Saureamide lassen sich mit komplexen Hydriden zu primaren Aminen umsetzen.

Beispiel: Reduktion von Ethanamid mit LiAlH,.

LiAIH (|3H3
HC—H\ + 4[H] — H.C + H.O

3 NH, °NH, °?

Saureanhydride

Saureanhydride entstehen durch inter- oder intramolekulare
Wasserabspaltung aus Carbonsauren.

Nomenklatur

Symmetrische Anhydride werden benannt durch Anhangen der Endung -anhydrid an den
Saurenamen.

Bei gemischten Anhydriden werden die Namen der beteiligten Sauren in alphabetischer Rei-
henfolge aufgefuhrt und die Endung -anhydrid angehangt.

0O O
I I

o Cch, Ethansaureanhydrid, Acetanhydrid
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IO Benzencarbonsiure-trifluorethansiure-

C.C.
OF © % anhydrid

C\
@I 0 1,2-Benzendicarbonsaureanhydrid

Eigenschaften
Die Anhydride der niederen Carbonsauren sind stechend riechende Flussigkeiten, die der
hoheren Carbonsauren kristalline Substanzen.

Die Siedepunkte liegen hoher als die von Kohlenwasserstoffen aber tiefer als die von
Alkoho-len vergleichbarer Molmasse. Anhydride sind also wenig assoziiert.

In Wasser sind Anhydride unl6slich, ihre Dichten liegen etwas hoher als die des Wassers.

Herstellung

symmetrische Anhydride

Symmetrische Anhydride entstehen durch intermolekulare Wasserabspaltung von Carbon-
sauren.

Beispiel: Herstellung von Ethansaureanhydrid.

O
e g EE?

gemischte Anhydride

Gemischte und einfache Anhydride lassen sich aus Saurehalogeniden und Carbonsauresal-
zen herstellen.

Beispiel: Herstellung von Methansaure-ethansaure-anhydrid.

i 0 HG{

+ HC. - 0 + NaCl
_\OH O Na+ H

O
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cyclische Anhydride
Cyclische Anhydride entstehen durch intramolekulare Wasserabspalung aus Disauren.

Beispiel: Herstellung von Butandisaureanhydrid.

O
OH {
2\/\%) B0 1 0+ mo
O 2
OH <\O
Reaktionen

Spaltung durch Wasser

Anhydride sind gegenuber Wasser nicht so empfindlich wie Saurehalogenide.

O O

0
R)LO)LR + HO —= 2 RJﬁOH

Spaltung durch Alkohole

Bei dieser Reaktion bildet sich ein Ester und eine freie Carbonsaure (die sich mit Alkohol im
Uberschuss auch zum Ester umsetzen |asst).

Da der Acylrest auf den Alkohol Ubertragen wird, spricht man von einer Acylierung. Anhydri-
de sind Acylierungsmittel.

Beispiel: Herstellung von Methylethanoat

0

H,C—< 0 &
O + H,C-OH — = | +

H,C—< : H3C)\O/CH3 H3C)kOH
0

Spaltung durch Ammoniak oder Amine

Bei der Esterspaltung durch Ammoniak oder Amine entstehen Saureamide.

Beispiel: Herstellung von Ethanamid

0
H,C—< i &

O+ 2NH, — = + e
Hg’c«O H,C" 'NH, H,C" O NH,
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2.9. Substituierte Carbonsauren

Halogen- und Hydroxycarbonsauren

Hydroxycarbonsauren sind Carbonsduren, die am C-Gerlst
Hydroxy-Gruppen tragen.

Halogencarbonsduren sind Carbonsduren, in denen H-Atome
des C-Gerlistes durch Halogenatome ersetzt sind.

Nomenklatur

Die Halogen- und die Hydroxylgruppe sind untergeordnete funktionelle Gruppen und werden
deshalb dem Saurenamen vorangestellt.

Es ist auch Ublich, die Trivialnamen der Stammsauren zu verwenden. Statt der Stellungszif-
fern werden oft auch griechische Buchstaben benutzt, beginnend mit o flr das der
Carboxylgruppe benachbarte C-Atom. Viele Hydroxycarbonsauren haben spezielle Trivial-
namen.

CHs—CH~-CH,—COOH 3-Chlorbutanséaure,
cl B-Chlorbuttersdure
CF3—COOH Trifluorethansaure, Trifluoressigsaure
CH3—CI)H—CH2—CI)H—COOH 4-Ch10r-2-hYdroxy-pentanSéure
Ci OH v-Chlor-a-hydroxy-valeriansaure
CHz—CH-COOH 2-Hydroxypropansaure
OH Milchsaure (Lactat)
HOOC—CHQ—(I.)H—COOH 2-Hydroxybutandiséure
OH Apfelsidure (Malat)
HOOC~CH—CH-COOH 2,3-Dihydroxybutandisdure
OH OH Weinsaure (Tartrat)

COOH -
HOOC—CHy—C—CHy—~COOH 3-Carboxy-3-hydroxy-pentandisidure

OH Citronensaure (Citrat)
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@COCH 2-Hydroxybenzencarbonsiure
OH Salicylsdure (Salicylat)
COOH

3,4,5-Trihydroxybenzencarbonsaure

"o OH o Gallussaure (Gallat)

Herstellung

a-Halogencarbonsauren werden durch Halogenierung von Carbonsauren hergestellt.

Cl
O
OH R < OH

B-Halogencarbonsauren erhalt man durch Addition von Halogenwasserstoff an ungesattigte

Carbonsauren.
R~ 9] R 0
N+ HCI <

OH Ol OH

Halogenatome in Halogencarbonsauren sind reaktionsfahig und umso leichter austauschbar,
je naher sie zur Carboxylgruppe stehen. Durch Kochen mit Alkalihydroxidldsungen erhalt
man Hydroxycarbonsauren.

WOH +2NaOH — Wo‘ Na + NaBr+H,0

Br OH
R e R e
TS N+ HC 0y + NaCl
OH OH
Eigenschaften

Halogencarbonsauren sind kristalline Stoffe, die in den meisten organischen Losungsmitteln
I6slich sind. Die kurzkettigen Vertreter sind auch wasserloslich.

Die Hydroxycarbonsauren sind ebenfalls kristalline Stoffe, die aber nur in Wasser gut I0slich
sind. Sie lassen sich nur im Vakuum unzersetzt destillieren.
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optische Isomerie

Viele Hydroxycarbonsauren haben ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoffatom C*.
Das Molekul weist keine Drehspiegelachse auf und heisst chiral. Es treten stereocisomere
Molekule auf, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten und auf keine Art und Weise zur
Deckung gebracht werden konnen. Die daraus ableitbaren Verbindungen sind Enantiomere.
Viele Enantiomere sind optisch aktiv und drehen die Schwingungsebene von polarisiertem
Licht um den gleichen Betrag aber in entgegengesetzter Richtung.

relative Konfiguration

Um die Konfiguration eines Molekuls mit asymmetrisch substituierten C-Atomen darzustellen
benutzt man vielfach die Fischer-Projektionsformeln:

— Die langste C-Kette wird senkrecht angeordnet.

— Das C-Atom mit der hochsten Oxidationszahl steht oben.

— Gruppen Uber und unter dem C*-Atom liegen hinter der Papierebene, Gruppen links und
rechts davon ragen aus ihr heraus.

Zur Bezeichnung der Enantiomere wurden fur verschiedene Substanzklassen Bezugssub-
stanzen gewahlt, deren Konfiguration willkurlich definiert wurde. So teilte man z.B. dem
rechtsdrehenden Glycerinaldehyd die Bezeichnung D-(+)- und dem linksdrehenden L-(-)-,
sowie die folgenden Konfigurationen zu:

CHO CHO
H~C*-OH HO—C*H
CH,OH CH,OH
D-(+)-Glycerinaldehyd L-(-)-Glycerinaldehyd

Die Festlegung der Konfiguration irgendwelcher Substanzen geschieht dadurch, dass diese
durch sterisch eindeutig verlaufende Reaktionen in D- oder L-Glycerinaldehyd tbergefuhrt
oder in andere Substanzen umgewandelt werden, deren Konfiguration bereits geklart wor-
den ist. Der Drehsinn lasst sich daraus allerdings nicht ableiten.

absolute Konfiguration

Ein Nomenklaturprinzip, welches die eindeutige Wiedergabe der Konfiguration eines asym-
metrisch substituierten C-Atomes erlaubt, stutzt sich auf die Sequenzregel:

— Man ordnet die am C-Atom gebundenen Liganden nach speziellen Prioritatsregeln nach
abnehmender Prioritat.

— Das Molekul wird so betrachtet, dass der Substituent niedrigster Prioritat nach hinten
schaut.

— Ist die Aufeinanderfolge der drei Ubrigen Substituenten nach abnehmender Prioritat im
Uhrzeigersinn, wird die Konfiguration mit R- bezeichnet, im andern Falle mit S-.

So besitzt das D-Glycerinaldehyd die R- und das L-Glycerinaldehyd die S-Konfiguration. Der
Drehsinn Iasst sich auch aus der absoluten Konfiguration nicht direkt ableiten. Er ist stark
von der Art der vier am chiralen C-Atom sitzenden Gruppen abhangig.
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Racemate

Jede Synthese chiraler Molekule, die nicht von chiralen Molekulen ausgeht und ohne op-
tisch aktive Hilfsubstanzen oder Katalysatoren verlauft, fiUhrt zu einem Gemisch der beiden
Enan-tiomere im Verhaltnis 1:1, zum Racemat. Racemische Gemische sind optisch inaktiv.

Die Auftrennung oder Spaltung eines Racemates kann auf verschiedene Weise erfolgen:

— Manuelle Auslese der spiegelbildlichen und makroskopisch unterscheidbaren Kristalle
oder animpfen einer gesattigten Losung mit einem Kristall des einen Enantiomers.

— Reaktion des Racemats mit einer spater leicht abspaltbaren optisch aktiven Hilfsubstanz
und Trennung der Salze durch fraktionierte Kristallisation.

— Chromatographische Trennung durch ein optisch aktives Adsorbens.

— Behandlung mit Enzymen, die nur eines der Enantiomere angreifen und das andere un-
verandert zurickbleibt.

spezifische Drehung

Die optische Aktivitat eines Stoffes kann fur dessen analytische Bestimmung ausgenutzt
werden. Der Betrag der Drehung ist abhangig von

der Konzentration der Schichtdicke
dem Losungsmittel der Temperatur
der Wellenlidnge des Lichts

Sind alle ausseren Bedingungen konstant gehalten, ist die Drehung der Konzentration direkt
proportional.

Die spezifische Drehung a einer Substanz gibt an, um wieviele Grad das polarisierte Licht
bei einer Massenkonzentration von 1g/100ml bei einer Messstrecke von 1 dm gedreht wird.

Beispiel Maltose:  aZy,, =+ 138,5° (Wasser)

Reaktionen

Protolyse

In Hydroxy- und Halogencarbonsauren andert sich die Saurestarke je nach Art und Stellung
der Substituenten.

Je grosser die EN des Substituenten und je naher seine Stel-
lung zur Carboxylfunktion ist, umso starker wird der Elek-
tronensog (Induktionseffekt) und umso leichter kann das H-
Atom der Carboxylgruppe protolysieren.
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Beispiele von pKs-Werten:

Propansaure 4,88 Ethansaure 4,76

2-Chlorpropansaure 2,8 Chlorethansaure 2,81

3-Chlorpropansaure 4,1 lodethansaure 3,13
Ringbildung

v- und 8-Hydroxycarbonsauren cyclisieren spontan zu den entsprechenden cyclischen Es-
tern, den Lactonen.

Beispiel: Lactonbildung von 4-Hydroxybutansaure

O
v

O
< —— O + H,O

Beispiel: Cyclisierung von 5-Hydroxypentansaure

O

R s —— + HO
OH O 2

Aminosauren

Aminosauren sind Verbindungen, die die basische Amino-
gruppe und die saure Carboxylgruppe am C-Geriist tragen.

neutrale Aminosauren: gleichviele NHz- wie COOH-Gruppen
basische Aminosauren: mehr NHz- als COOH-Gruppen
saure Aminosauren: mehr COOH- als NHZ-Gruppen

Nomenklatur

Die Namengebung erfolgt analog den Halogen- und Hydroxycarbonsauren.
Die a-Aminosauren tragen Trivialnamen.

NH,—~CH,~COOH 2-Aminoethansiure, Glycin
CH3—CH—-COOH , ) '
i NH 2-Aminopropansdure, Alanin
2

CHa—CH-CH,—CH-COOH 2-Amino-4-methylpentansaure,
CHy NH; Leucin
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@CHQ_CH_COOH 2-Amino-3-phenylpropansiure,
NH,

Phenylalanin
HO-CH,—CH-COOH 2-Amino-3-hydroxypropansaure,
NH; Serin
HS—CH;—CH-COOH 2-Amino-3-mercaptopropansaure,
NH, Cystein
NH,—(CHa)s—CH—COOH .. . :
s NH, 2,6-Diaminohexansiure, Lysin

HOOC-CH,—CH,—CH-COoOH  2-Aminopentandiséure,
NH, Glutaminsiure

Vorkommen

Die Proteine sind die wesentlichen Aufbaustoffe der lebenden Zelle. Sie sind in einer ganz
bestimmten Reihenfolge aus Aminosauren aufgebaut (Aminosauresequenz).

Im Stoffwechsel liefern die Aminosauren wichtige Vorstufen fur andere korpereigene Sub-
stanzen.

Die lediglich 20 verschiedenen Aminosauren, welche als Proteinbausteine gefunden wur-
den, tragen die Aminogruppe in a-Stellung zur Carboxylgruppe.

Eigenschaften

Aminosauren haben Salzcharakter (siehe chemische Eigenschaften). Sie haben hohe
Schmelz- und Siedepunkte und sind kaum unzersetzt destillierbar.

Sie sind in Wasser leicht, in Ether und anderen organischen Losungsmitteln gar nicht I6s-
lich.

Alle naturlichen a-Aminosauren (ausser Glycin) sind optisch aktiv.

Herstellung (von 2-Aminosauren)

Aus 2-Halogencarbonsauren durch Aminolyse
Br NH,
R)\//o + 2 NH, R)\//o + NH,Br
OH OH
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Aus Aldehyden uber das Cyanhydrin

R. R.H_CN
GH + HeN C
0 OH
R.H CN R H.CN
¢+ NH, ¢ +HO
OH NH,
R.H CN R.H_COOH
¢ +2H,0 +HC ¢ + NH,Br
NH, NH,
Reaktionen
Protolyse

Neutrale Aminosauren reagieren in wassriger Losung durch eine intramolekulare Protolyse
zwischen der Carboxyl- und der Aminogruppe neutral. Aminosauren liegen als innere Salze
mit Zwitterionen vor.

R—(FH—COOH R—(FH:COO -

NH, NH,

Aminosauren sind Ampholyte. In saurer Losung liegen sie als Kation, in alkalischer als Anion
vor.

R—CH—COOH 10 | R-CH—COO"~ OH R-CH~COO~

NH, NH, NH,

In einem elektrischen Feld wandert eine Aminosaure in saurer Losung zur Kathode, in alkali-
scher Losung zur Anode. Bei einem bestimmten pH-Wert, dem isoelektrischen Punkt, wird
die Aminosaure weder zur Anode noch zur Kathode wandern. Hier ist die Konzentration an
Zwitterionen am grossten und die Loslichkeit der Aminosaure am kleinsten. Weil die Proto-
nenabgabe der Carboxylgruppe etwas starker ist als die Protonenaufnahme durch die Ami-
nogruppe, liegt der isoelektrische Punkt fir a-Aminosauren gewohnlich etwas unter pH 7.

Kondensation

Aminosauren kondensieren untereinander in der Warme zu Peptiden. In der Natur bilden a-
Aminosauren durch Mehrfachkondensation Polypeptide, die Proteine. In der Synthese las-
sen sich so Kunststoffe (Polyamide) herstellen.
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R O R O
/\ H
OH + H N — + H,O
HzN)\H/ 2 w)J\ OH HzN)\H/Nﬁ)L OH 2
0) R’ O R

4- und 5-Aminosauren cyclisieren beim Erhitzen zu den entsprechenden cyclischen Amiden,
den Lactamen.

Beispiel: Cyclisierung von 4-Aminopentansaure

NH2
A )f%o
OH H
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