Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1. Aufbau und physikalische Eigenschaften

Die Carnbonsduren sind die wichtigsten organischen Verbindungen,

die eine deutdiche Aciditdt besitzen. Sie enthalten eine Canboxyd-
gauppe, die entweden mit einen Adkyldgruppe oden einen Arydgruppe
verbunden ist (4. Abb. 1: Beispiede Lir Carbonsiuren).

Man LaBt alle onganischen Verbindungen mizt einen Carboxyldgruppe
unten den Bezeichnung Monocarbonsduren, die mit zwel Carboxydgruppen
unter Oicarbonsduren usw. zusanmen.

Jch méchte in diedem Voatrag anhand einigen charakteristischen
Reaktionen die chemische Natun den Carboxylgruppe herausarbeiten.

Dabel michte ich mich auf die aliphatischen Mono- und Oicarbonsduren

beschrdnken.

Die Canboxylgruppe ist eine Kombinaizion einen Carnbonydgruppe (=C=0)
mit einen Hydroxydgruppe (-0-H). Wegen des Zusammenztreffens diesen
beiden Gruppen, sind die aliphatischen Carbonsduren stdrRer hydro-
phil als die entsprechenden ALkohole oder Ketone.

Mit zunehmenden Lidnge der Kohlenstoflkeitte nimmt die Wasserddsdich-

keizt ab, wedid die hydrophobe Wirnkung des Adlkylrestes die hydrophide
Wirnkung der Carboxydgruppe lberwliegt.

Versuch 1 (Polaritdt der Carbonsiduremolekiile):

Gerdte: Reagenzgléaser

Chemikalien: Petrolether, Sudan III, Olsdure, Eisessig,
Methylenblau

Zwel Reagenzgldser werden mit Petrolether/Wasser im Gemisch 1:1 ge-
fiillt. In das erste Reagenzglas werden 5ml mit Sudan III kraftig rot
gefdarbte Olsdure gefiillt, in das zweite 5ml mit Methylenblau ange-
farbter Eisessig. Danach werden die beiden Reagenzglaser geschiittelt.

Nach ca. 304 ist die gefinbte Olsdure in die Petrodetheaphase, die
Esasigsdune in die wiBrige Phase iberngegangen (4. dazu Abb. 2:

Podarniztit den Canbonsdunremodekiide).

In neinen Foam sind die ernsten viea Monocarbonsdunen fAissige,
stechend niechende Subsitanzen, die sich in jedem Verhdditnis mizt
Wassen mischen lassen. Die hdheren Carbonsduren haben paraliindhn-

diche Konasiastenz bzw. sztedlden farblose Kristaldlde dar. Aufgrund den

.
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Fihigkedit, zwel H-Brlckenbindungen auszubidden, liegen die undisso-
giienten Sduren ala Dimene vor (4. Abb. 3: Carbonsiune-Dimere).
Oahen haben sie einen nelativ hbheren Schmelz- und Siedepunkt im

Gegensatz zu ALRohodlen mit vergleichbaren Molmasasen.

2. Sdurenatur

Wie berneits erwdhnt, sind Carbonsduren acide Vernbindungen.

Nach Bronstedt sind Sduren Stoflfe, die Protonen abgeben, und Basen
do0dche, die Protonen aufnehmen Rénnen.

Die Aciditit, d.h. der Oissoziationsgrad, einern organischen Sdure
hidngt im wesentlcihen von fodgenden Faktoren ab:

- die Stdrke den Bindung A-H wird dunch die ElekRtronegativitdts—
untenschiede zwischen A und H bestimmi,

- die Stabilitit des Sdurneanions bestimmi wesenitdich den
Oissozlationsgrad,

- das Lésungsmitted nimmzt iben den Jonisierungsvorgang dea ent-
4tehenden Anionen Einfdldull.

Dabeil setze iLch voraus, daB die beiden ensiten Faktoren die bestim-

menden s.ind.

Aus den Elektronegativititszahlden den Elemente (nach Pauding! kann
man abschitzen, dal3 die Elektronegativititsdifferenzgen an dex
O-H-B8indung am Sitdrksten sind. Man erhddt innerhalb der Carboxyd-
gauppe einen Elektronenzug, dern die Abspaltung des Protons begiin-
atigt (4., Abb. 4 oben: Aciditdt der Carboxyldgruppel.

Die Dissoziation wird zusdtzlich dadurch beglinstigi, dall das ent-
stehende Carboxydation mesomeniestabidisiert ist. Das Carboxydlaition
ia8 ein Hybrid zweien Struktunren, die gleich stabid sind und somiz
den gleichen Beizrag zum Resgonanzhybrid leisten (4. Abb. 4 mitte)
Auch die Carbonsdure is% ein Resonanzhybrid; die beiden Grenzstruk-
tunen sind aben nicht dquivalent zueinanden, deshalb is%& die Sta-
bidisierung beim Anion wesenitldich wirkungsvoller als beil den Sdune.
Wie hat man sich die Resonanz des Carboxylations im Ornbitalbild
vorgustedlen? Das Kohlenstoffatom ist mit den drei Nachbaratomen
iben o-Bindungen verbunden., Die finr diese Bindungen veawendeZen

sp? ~Orbitale liegen in einen Ebene mit einem Bindungswinked von 120°,

Das venbleibende p-Orbitald des Kohdenstoffs idbernlappt gleichstark

Chemie in der Schule: www.chids.de



mit den p-Orbitalen den Sauenstoffatome unter Biddung von Hybaid-
bindungen. Dadunch sind die &lektronen an zwedi Bindungen beteidigk,
und die Dedlokalisierung den Elektronenwolke entspricht den Dansteld-
dung des Anions als Resonanzhybrid aus zwel StruRturnen (4. Abb. 4

unten/.

Versuch 2 (Szurenatur der Carbonsduren):

Gerdte: Erlenmeyer oder Becherglidser, Leitfzhigkeitspriifer mit
MeBgerdt und Spannungsquelle
Chemikalien: eine Jje 0,1M LoOosung von Ameisensdure, Essigsé&ure,
Propionsdure, Monochloressigsdure, Trichloressigsdure

Man miBt jeweils die Gesamtleitfdhigkeit der Carbonsduren beil

10V Wechselstrom. Die MeBwerte werden tabellarisch aufgetragen

(s. Tab. 1: Leitfzhigkeit verschiedener 0,1M Monocarbonsduren).

Um auf den Dissoziationsgrad schdieBen zu konnen, muB von gledich-
noamadlen Ldsungen ausgegangen wenden.
Die Gesamtdeitfihigkeit eines Elekhtrodyten hingt ab von

-~ dea Zahl den Ladungsitnrdgen,

-~ den Wentigheit den Jonen,

- dea dunchschnitilichen Wanderugsgeschwindigheit der Jonen in
Feldrichtung.

Cs wind Wechsedstrom verwendet, um eine elekRitrodytische Zerseztzung

den Sdunen zu verhindenn.

Die unternschiedliche Dissoziation Rann auf {indukitive (*I) und meso-
mene (M) ELLekite zunriickgeliihnt wenden. Jeden Fakztor, den die

Sdurne mehn stabilisiernt ads das Anion, setzt die Siurestinke herab
und umgekehnt.

Cine zusitzdiche Methylgruppe wirkt als ELektronendonator. Die
Elektronendichte am Sauernstoflf wird erhdht, so dall sich die Stabi-
ditdt des Sdunemodekiids erhdht (+ abnehmende Sdurestirke in den
Folge Ameisensdure, Egsigsdune, Propionsiunrel.

Die enhihte Sdunestinke den Monochloressigsdure gegeniben Essigadune
weist darauf hin, daB die Halogenatome die Stabiditdt den Sdunre
vearingean. Jhn induktiven Effekt is4% dem den Methylgruppen enz-
gegengesetzt [+ zunehmende Sdunesitirke in den Fodge Essigadune,
Monochloae44ig4duae, lTnichloressigadune; 4. auch Abb. 5: Induk-
tiven Effekt).
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Bis jetzt wurnde gezeigt, dall die Monochloressigsiune eine hShere
Sdunestinke besitzt alds Essigsiure. Im ndchsten Vernsuch méchite ich

die pKy-Wente diesen beiden Sdunen bestimmen.

Versuch 3 (Bestimmung der pKg-Werte von Essigsdure und Monochlor-
essigsdure)

Gerdte: Biirette, 4 Erlenmeyer, Magnetriihrer mit RuUhrfisch,

pH-MeBgerat mit Meflelektrode, Stativmaterial

Chemikalien: 0,1M Essigsdure, 0,1M Monochloressigsé&ure,

0,1M NaOH-Losung, Phenolphthaleinl&sung
10ml Essigsdure mit 100ml Wasser, dem zwei Tropfen Phenolphthalein-
losung zugesetzt sind, werden gegen eine 0,1M Natronlauge bis zur
bleibenden Rotfdrbung titriert.
Danach versetzt man 10ml derselben Essigsdure mit 100ml Wasser und
der Hdlfte des eben bestimmten NaOH-Volumens und miBt mit dem pH-
MeRgerdat den pH-Wert. .
Der Versuch wird mit der O0,1M Monochloressigsdure wiederholt.

Bel den Neutnalisation den Sduren, z.8. der Essigsdure, entstehen
Acetationen. Wird die Essigsdune nur bis zun Hidfite neutralisient,
40 L4t die Konzentration der Essigasdurne auf die Hidfte zunriickge-
gangen, die andere Hilfte existient jetzt in Foam den Acetationen.
Ea gidt also nach Kirgung im Massenwirkungsgesety

Ky = [H!O], d.A. pKg = pH

(4. Abb. 6: pKg-Wente von Essigadure und Monochdoressigsdunrel.

3. Darstellung der Carbonsiduren

Oie organischen Sdunren sind in der Natun weit verbrelet, seli es

in ftrelen Form wie bedi dern Ameisensiune in Amedisen und den Brenn-
haaren den Brennesseln, der Malonsdurne in ﬁﬁﬂeln, den Zitnonensdiunre
in Citrusfnriichten oden in Foam von Sadlzen, z.8. als Cadlciumoxadat

in Sauenkdee oden Rhabanben.

Carbonsdunen und ihre Anionen nehmen auch am Stoffwechselgeschehen
teid, 3.8, im Citratzykdus.

In Fetten liegen aliphatische Monocarbonsduren mit Glyceain ven-
estent vor; dahen nennt man die adiphatischen einbasigen Sdunen auch

Fettsdunen.

Man kann Carbonsduren auf venschiedenen Synthesewegen, abhingig von
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den Ausgangsstoffen erhalzten.

Dunch Kadiumdichromazt oder Kaliumpermanganat in schwefedlsaunen
Lésung kann man primidre Alkohole in Carbonsduren iberfihren. Hierbedl
wird den primdre ALdkohod zundchst zum entsprechenden Aldehyd oxy-
dient, den dann zur Carbonsdure wediteroxydiert wind (4. Abb. 7:

Darstedlung den Carnbonsdunren, Teilld 1).

Versuch 4 (Oxydation primdrer Alkohole zu Carbonsduren):

Ger&dte: Reagenzglas, Tropfflasche

Chemikalien: Kaliumdichromat, konz. Schwefelsdure, Ethanol
In einem Reagenzglas werden etwa lg Kaliumdichromat in 2ml H,O
und 1ml konz., Schwefelsdure gemischt., Vorsichtig wird Ethanol zu-
getropft, bis das Reaktionsgemisch rein grin gefarbt ist.

Nach kRurngem Sieden ist den Geruch von Essigsdure festzusiedlen.,

Die wichtigste Carbonsiure, die £ssigsdunre, entsteht auch bei den
Oxidation von Acetadldehyd mit Lufitsauernstoflf, wobei Acetaldehyd
wiederum leicht aus Acetylen oder Ethanold herngestellt wenden kann.
Bei den Schnedlessigfabrikation LdBt man eine 5-710%ige alkohodische
Ldaung iben Buchenspine nieseln, auf denen Acetobacter-Arten leben,
die Ethanod in Gegenwart von Lufitsauenstoll zu Essigsdurne vengdren
(a. Abb. 7, Teid 2+3).

Dunch Einleiten von taockenem CQ;-Gas in eine ethenische Lisung von
Grignand-Verbindungen von Kohdenstoffhketten kinnen diese vendldngent
wenden, wobei sich die Grignard-Verbindung an die C=0-B8Bindung des
C0: anlagent und sich das Magnesiumsadz den Carbonsdure biddez. Die
Carbonsdunre wind dann durch Zugabe von Mineralsdure freigesetzit.

(5. AbL. 7, Tedid 4.

4. Chemische Eigenschaften

4.1. Reaktionen des Alkylrestes

Jnnerhalb der Reihe den aliphatischen Carbonsduren nimmit die
Ameisensdunrne eine Sonderstedldldung ein: sie ist Carbonsdure und hat

alda Addehyd auch zugleich neduzienende Eigenschafiten.
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Versuch 5 (Reaktionen des Alkylrestes, Sonderstellung Ameisensiure):

Gerate: Reagenzgldser

Chemikalien: Ameisensdure, Eisessig, 4M H,SO,, KMnO.,-Lsg (6%)
In zwei Reagenzglidser werden 10ml konz. Ameisens&dure bzw. Eisessig
gegeben. Danach werden in jedes Reagenzglas gleichzeitig 20ml
4M Schwefelsdure und etwa 1ml 6%ige Kaliumpermanganatldsung gegeben.

IJm Reagenzgdas mit den Ameisensdunre entfdrbt sich die Ldsung, 4in
dem anderen nicht. Oie Ameisensdure winrd zu CO, und H,0 oxydiert,

adde andenen Carbonsduren kénnen nur in Gegenwant stdrksten Oxy-
dationsmitted oxydiert wenden (4. Abb.
Adldehyd).

e Die Amedilsensiure als

4,2. Veresterung

Das charakternistische chemische Vernhalten dea Carbonsduren wird
dunch ihne funktionelle Gruppe (-COOH/ bestimmt. Diese gliedernt sich
auf in eine Carbonylgruppe und eine Hydroxylgruppe. An den Reak-
tionen gelbst ist Last nun die Hydroxylgruppe beteiligt, die Canb-

oxylgruppe {4t jedoch Lin die speziellde Reaktivitit der Carboxyd-
gauppe venrantwortdich.

Dunch Erhitzen von Carbonsduren mit Adkohod in Gegenwari von Rongz.

Schwefedsiurne kann man die Sdunen direkt in einen Esten umwandedn
(4. AbL., 9: Venesterungl.

Versuch 6 (Darstellung des Essigsidureethylesters):

Ger&dte: Reagenzglidser, Wasserbad
Chemikalien: Eisessig, Ethanol, konz. Schwefels&ure

In einem groBlen Reagenzglas werden 5ml Eisessig, 5ml Ethanol und
1ml konz. Schwefelsdure erwarmt.

Das Reaktionsgemisch wird in ein zweites Reagenzglas gegossen,

das
etwa '/, mit Wasser geflillt ist.

Es biddet sich eine organische Phase, die am Geruch alas Essigadune~

ethylesten zu enkennen ist.

Bei den Reaktion kommit es dunch Protonierung den Carnbonyldgruppe zun
Biddung eines Carbeniumions, das durch den Alkohold nukleophid an-

gegaitfen werden kann. Nach Wasserapspalitung und Deprotonierung
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[Rickbiddung einen Canbonydgruppe) erhddt man den Esten (4. AbbL. 9.
Bei den Reakition taiitt ein Gleichgewlichit ein; das Proton katalysient
namdich sowohd die Hinneaktion - die Vernesterung - als auch die
Riickrneaktion - die Hydrodyse. Carnbonsduren werden deshadb medisit iben
Sdurnechldornide in die Esten lbengeliithnt (4. AbbL. 10: Veresternung
mitteds Sdunechdoriden). Dern Vonteid dabel ist, daBB die Reaktion

dranevensibed ist.

Interessant wind die Veresterungsreakiion, wenn man Bernsteinsdure
und Ethylenglykol (Ethandiol) alds Edukte nimmi:

Versuch 7 (Polyesterbildung mit bifunktiondren Edukten):

Ger&dte: Reagenzglas, Brenner, Tropfpipette, Eisbad

Chemikalien: Bernsteinsdure, Ethylenglykol, CoCl,, konz. H,SO0,
8g Bernsteinsdure werden zusammen mit 3,6g Ethylenglykol und einer
Spur CoCl, so lange erhitzt, bis anhand der Blauf&drbung des Kobalt-
salzes zu erkennen ist, dafl das Reaktionsgemisch frei von Wasser ist.
Nun wird der blauen Losung ein Tropfen konz. Schwefelsdure zugesetzt,
sie fdrbt sich sofort rosa (+ Anzeichen fir entstandenes Wasser).
Das Ragenzglas wird in einem Eisbad abgekiihlt.

Bel diesem Vernsuch biddet sich eine zdhe Masse. Die bifunkiionelle
Bernsteinsdure hat unter Wasserabgabe mit dem bifunkztioneldlen
Adlkohod Ethylenglykod zu langen Polyestenketten neagient (4. AbbL. 17:
Polyesten).

4.3. Hydrolyse

Im nichsten Versuch soddlen Esten wieden hydrodytisch gespaliten wen-

den:

Versuch 8 (Verseifung von Kokosfett):

Gerdte: Reagenzglidser, Brenner

Chemikalien: Kokosfett, Natronlauge (20%), Ethanol
Man erhitzt vorsichtig etwas Kokosfett in einem Reagenzglas mit
einigen ml 20%iger Natronlauge und etwa der gleichen Menge Ethanol.
Danach gibt man Wasser zu und schittelt kraftig.
Zusdtzlich wird ein Kontrollversuch mit Wasser statt Natronlauge
durchgefiihrt,

Beim Schiitteldn entateht ein weillern, dichter Schaum, den beim Kon-
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trnoddvensuch ausbledlbi.

Chemisch gedehen hat eine alkadlische Esterhydrolyse statitgefunden.
Fette sind eine Mischung venschiedenen Glyceninestern gesdtiigiter und
ungesdttigter Fettsdunen., Das Feitt neagient mit wdlniger Base zu
Canbonsdunen und Glycerin. Haz man aldkalische Reaktionsbedingungen,
40 entstehen fLettsaune Sadze und Glycerin. Die ALlkalisalze dex
hihenen Fettsduren nennt man Seifen, sie sind in Wassen Ldsdich

und in unpodaren Lisungsmitiedn unlisdich; sie verhalten sich in
begug auf ihre Lisdichkeit also umgekehrt wie die entsprechenden
Carnbonsdunren.

Den Reakitionsmechandismus verdduft wie fLodgt (4. Abb. 12: Hydrodysel:
Zundchast wind das OH™ -Jon nukdeophid an die COOH-Verbindung ange-
lagent. &4 biddet sich ein teitraedrisches ZwLAchenpabdukt, wobed im
weditenen Vendauf den Reakzion das Adkoholation vom OH -Jon verdadngi
wind. Da das Carboxylation stabiden is%, entsteht zuletzt den AlkRo-

hod und das Anion dern Carbonsdure.

4.4, Einige Reaktionen der Dicarbonsduren

Jch méchite mich am &Ende des Vortrages mit einigen Eigenschalten
beschdftigen, die aus dem Vorhandensein einern zwediten Carboxyd-
gruppe resuldtienen.

Cine diesen Cigenschaften haben win schon bei der Podyesternbiddung

kennengelennt.

Betrachten win die Oxalsdure. Beide C-Atome tragen wegen ihren Zu-
gehdnigkeit zu einen Carnboxyldgruppe eine positive Teidladung (4.
Abb. 13: Zensetzbarkeit von Oxalsdune). Daher zernsetzt sich bed
kRnapp idben 1071°C Oxalsdune in Ameisensdure und CO, und dann wediten

in H,0 und CO.

Versuch 9 (Zersetzung der Oxalsdure):

Gerdte: Stickstoffkolben (50ml), Tropftrichter mit Druckaus-

gleichsrohr, 3 Waschflaschen, Stativmaterial

Chemikalien: Oxals&dure, konz. H,S0,, Barytwasser, KOH-Lsg (50%)
In den Stickstoffkolben werden 5g Oxalsdure gegeben und iber den
aufgesetzten Tropftrichter mit 10ml konz. Schwefelsdure versetzt.
Das entstehende Gas wird durch Erhitzen ausgetrieben und durch
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3 Waschflaschen geleitet: die erste Waschflasche ist leer (Sicher-
heitswaschflasche), in der zweiten befindet sich Barytwasser und
in der dritten die Kalilauge. (Das Barytwasser kann nicht durch
Kalkwasser ersetzt werden, da es bei CO,-UberschuB zur Bildung von
lslichem Calciumhydrogencarbonat kommen kann, so daB die Bildung
von CO, nur voriibergehend nachgewiesen werden kann.)

Beim Durchleiten des entstandenen Gases #riibt sich der Inhalt dex
swediten Waschflasche (CO,-Nachweis) und Gas LdBt sich nach Passiernen

den drnitten Waschflasche entziinden. &4 brennt mit blauen, fLahden
Flamme (CO-Nachweias).

Oie Oxadlsdunre kann aufgrund ihren Konfiguration auch sehrn guit ads

Ligand wirken (4. AbbL. 14: Oxalat als Komplexldigand):

Versuch 10 (Oxalat als zweizdhniger Ligand):

Gerdte: Reagenzglas, Brenner

Chemikalien: Oxalszdure, rostiger Nagel
Man 16st ca. 4g Oxalsdure in 20ml Wasser und erhitzt in dieser
Losung ein rostiges Metallstiick (Nagel) etwa 2min lang bis zum Sie-

den. Die farblose L&sung farbt sich blafl3lgelb, und der Rostbelag auf
der Metalloberflache verschwindet.

Oxadat hat als zweizihnigen Ligand edlnen oktaedrischen ALdsdichen
Komplex mit dem Fe’-Jon gebildet. Dadunch wurde das Fe-Oxid in
Losung gebracht. (Diesern Venrnsuch ist nicht ganz unprobldematisch,
da Rost auch durch andere Sduren aufgelist wenden kann und dexr

Eisen-Oxalat-Komplex ningends nachgewiesen wird.)

Jch komme nun zum leztzten Vernsuch des Vortrags:
Diesen Vensuch zeigt zum einen die Reakition edines Sdureanhydridas,
gum andenen winrd eine wichitige Analysemethode gezeigt, wie man

Beanstein von dhndich aussehenden Harzen, wie z.8. Kolophonium,

untenscheiden kann.

Versuch 11 (Reaktion von Bernsteinsadaureanhydrid):

Gerdte: Reagenzglas, Tropfpipette, Brenner, Eisbad, Becherglas
Chemikalien: Bernsteinsdure, Resorcin, konz. H,S0,, leicht
alkalisches Wasser
Ein Teil Bernsteinsdure und ein Teil Resorcin werden zusammen mit
1-2 Tropfen Schwefelsdure bis zur dunkelroten Umfarbung sanft (!)
erwdrmt. Nach dem Abkihlen in einem Eisbad wird etwas Wasser zum
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Reaktionsprodukt hinzugefigt und der Inhalt des Reagenzglases in
leicht alkalisches Wasser gegossen,

Die entstandene Substanz fLluoreszient gaiin.

Die Bernsteinsdure wunde durch die Hitze und die Eilnwinkung den
Schwelelsdure in iha Anhydaid iberfiihnt (4. Abb. 15: Darnsteddlung
von Succinfdlduorescedin).

Weiterhin schlage ich fLodgenden Reaktionsmechanismus vor:

Cine Canbonydgruppe wirnd durch Protonierung aktivieat, und das enit-
gtehende Carbeniumion grelft elektrophid Resorcin an. Nach wediternen
Protonierung und Wassernabspaltung entsteht wiedeaum ein Carbenium-
ion, dad durch den Phenydring und das angrenzende Q-Atom nresonanz-
stabidisient igt. Dieses Carbeniumion greifit ein zweites Modekhid
Resoncin edektrophid an. Im detzten Schaitit wenden die beiden
Resoncinteile venethent.

Jnsgesamt entsteht das Succinanalogon des Fluorescedins.
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