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Jones Oxidation ﬂ(“.
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@ Substrate: Alkohole, Aldehyde

® Oxidationsmittel:
® Chrom(VI)-oxid = Chrom(IV)
® Disproportionierung zu Chrom(lil) und Chrom(VI)

® In konzentrierter Schwefelsaure meist in Anwesenheit von Aceton (Jones-Reagenz)
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Chelate

® Griechisch: chele = Krebsschere
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® ...wenn bei einer Verbindung mit einer N—H- oder O—H-Bindung mit Hilfe einer intramolekularen
Wasserstoffbriicke oder bei einem Metallkation durch eine Komplexbindung (Wechselwirkung zwischen
freiem Elektronenpaar eines Atoms und dem Metallkation) ein Ring gebildet wird

® Das Wasserstoffatom mit der positiven Teilladung oder das Metallkation werden ,in die Zange genommen’

Chelat des
Hydroxybenzaldehyds

08.06.2023 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2023

Chelat des
o-Nitrophenols
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate
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Funktionelle Gruppe und Nomenklatur

® Funktionelle Gruppe:

a -COOH

a Carboxygruppe

® Nomenklatur:

® Alkanstamm

® Endung: ,-saure” (C der COOH-Funktion wird mitgezahlt)
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® Oder Stamm der um eins reduzierten C-Anzahl + ,-carbonsaure”

® Mono-, Di-, Trisduren

® Salze der Carbonsauren: Metallalkanoate
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Hexancarbonséure)
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate
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Oxidationszahlen und Hybridisierung
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® Kohlenstoff und beide Sauerstoffe sp?:
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Wichtigste Carbonsauren |
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Wichtigste Carbonsauren
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Brenztraubensaure
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Weinsaure (R,R) oder (S,S)
Traubensaure (R,S, also meso)
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Physikalische Eigenschaften

® Dipol, polare Molekiile

® Polaritat nimmt mit zunehmender Kettenlange des Alkylrests ab

® Wasserstoffbriicken
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate
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Reaktivité
e a t I V I t at Karlsruher Institut fir Technologie

® Sauren: pKa=4.75
® Basen: pKa = -6

® Elektrophilie (Carbonylaktivitat):
® Meist erst dann hoch genug fur einen elektrophilen Angriff, wenn durch Protonierung (oder Lewis-S&ure-Aktivierung)
der Ladungsanteil am Kohlenstoff erhéht wird.
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Synthese | ﬂ(".

® Oxidation der entsprechenden (primaren) Alkohole oder Aldehyde (Jones Oxidation)
® Hydrolyse von Carbonséaurederivaten (z.B. aus Carbonsaurechloriden)
® Autoxidation von aromatischen Aldehyden:
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Sy n t h eS e I I Karlsruher Institut fir Technologie

® Umsetzung von metallorganischen Verbindungen mit Kohlendioxid

® Grignard-Verbindungen
® lithiumorganische Verbindungen

gBr
[V Il /\/\n/

/\/\MgBr + 9
(0]
=(Bu) ©
— - %
Br o~
M/g _MgBr ,/,/H !
I ) Hydrolyse 7 O !
e |, § e SO
I (,; - Bu-Mg-Br //C\B ; //CY/B
. ' (0] u ' . Bu
O// \f\/Mg g
‘Bu”  "Br

IOC & IBCS-FMS

11 08.06.2023 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2023



Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Reaktionen |

® Carbonsauren: wenig nucleophil

® Als Anion (Acylat oder Alkanoat): nucleophil
® Reaktion mit Elektrophilen, z. B. Alkylhalogeniden
- Synthese von Carbonsaureestern
- Einsatz von Silberalkanoaten
- Triebkraft z. T. aus der Gitterenergie des Silberhalogenids
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Reaktionen Il

® Synthese von Carbonsaureestern
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® Synthese von Methylestern
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Reaktionen Il

® Nucleophiler Angriff an Carbonséaurederivaten
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8 R'mit —I-Effekt, um als gute Abgangsgruppe zu fungieren

® Erleichterter Angriff mit positiver Partialladung
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® Verringerte Reaktivitat (+M-Effekt):
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Derivate der Carbonsauren
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Hydroxamséaure Séurehydrazid Orthoester
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