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Lektion 7 -
Von Carbonsäuren und Fetten

7.1 Carbonsäuren 

7.2. Die Veresterung

7.3. Fette und Öle

7.4. Tenside und Seifen
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Lernziele:

· Sie wissen was eine Säure ist und wie sich eine Carbonsäure aufbaut.

· Sie kennen die Reaktionpartner und den Mechanismus einer Veresterung.

· Sie kennen die wichtigsten Fettsäuren und wissen was eine essentielle Fettsäure ist.

· Sie können die Wirkung von Tensiden und Emulgatoren erklären. 

7.1 Carbonsäuren 

7.1.1
Chemische Herleitung
[image: image8.png]


[image: image9.wmf][image: image10.wmf][image: image11.png]


[image: image12.wmf]Bei der zweimaligen Oxidation eines Alkohols entsteht, über den Aldehyd als Zwischenprodukt die Carbonsäure. Das C-Atom, welches die OH-Gruppe trägt, bekommt also zwei zusätzliche C - O - Bindungen, die Funktionelle Gruppe hat die Form R - COOH:
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Die Oxidationszahl am C-Atom nimmt dann jeweils um 2 zu, von -I zu +III.
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Beispiel: Methan (-IV), Methanol (-II), Methansäure (+II). Die Summe der Oxidationszahlen bleibt in einem Molekül immer 0! Der Einfachheit wegen wurden nicht alle H-Atome bezeichnet.
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Nomenklatur:
An den Stammnamen wird einfach die Endung -säure angehängt. 

Viele Carbonsäuren tragen jedoch auch sog. Trivialnamen: Essigsäure (C2), Ameisensäure (C1), Buttersäure (C4).
7.1.2
Die Bedeutung einiger Carbonsäuren

Carbonsäuren spielen in der Natur und auch im Alltag eine wichtige Rolle. So ist die Ameisensäure (=Methansäure) in den Giftdrüsen der Ameisen und den Haaren der Brennesseln beheimatet.

Die Essigsäure (Ethansäure) entsteht bei der durch Essigsäurebakterien (Acetobacter) produzierten Oxidation von Ethanol. Sie ist als 4% Lösung im Speiseessig jedes Haushaltes vorhanden. 

Buttersäure (Butansäure) entsteht bei der Zersetzung von Fetten und ist für den ranzigen Geschmack verantwortlich. 

Fettsäuren schliesslich sind sehr langkettige Carbonsäuren. So besitzen Palmitin- und Stearinsäure 16 bzw. 18 C-Atome:
[image: image20.wmf]H

C

H

H

C

H

H

OH

H

C

H

H

C

O

H

H

C

H

H

C

O

OH

  

2

+ 2 H

2

O

 O

2

2

2

 O

2


[image: image2.jpg]‘Gosatigto Fessuren
coon

AAAANAAANA LN

AANAAAAA LM
Einach ungesstite Fesiuren

R e

INAAAAANAN L0

Mehrisch ungesstige Fatssucen
NMANCAZAAA oo
MACANACAA oon

AN ANAANA oo

fuersire

pamitesauce

Steadnsauce

e
(e rensaue)

Eladnsaun
(rans Fenure)

Lo
e asaue

cacndonsae
(wh-retsaue)

nciensare
o resaure)





Aufgabe 7.1
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Warum nimmt die Löslichkeit von Carbonsäuren in Wasser mit steigender Molekülgrösse drastisch ab?

Aufgabe 7.2

Warum nimmt die Schmelztemperatur bei gesättigten Fettsäuren mit steigender Molekülgrösse zu?

In pflanzlichen Ölen sind die ungesättigten Fettsäuren für uns von grosser Bedeutung, da sie ab drei Doppelbindungen essentiell sind, vom menschlichen Organismus also nicht selber hergestellt werden können. Die wichtigsten (nicht essentiellen) sind die Ölsäure (cis-9-Octadecensäure) und die Linolsäure (cis,cis-9,12-Octadecadiensäure. Durch die cis-ständige Doppelbindung wird das Molekül abgeknickt, was den stark tieferen Schmelzpunkt erklärt: Dadurch sind die van der Waals-Kräfte vermindert, da die Fähigkeit, sich beim Nachbarmolekül anzulagern, abnimmt.
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Durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff können die Fette, resp. deren Fettsäuren gehärtet werden:

Die Fettsäuren werden in gesättigte, also festere Fettsäuren umgewandelt indem die Doppelbindungen in Einfachbindungen überführt werden.
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Lesen Sie dieses Thema in ihrem Buch nach: Kapitel 12.2, Seite 109 – 111 und Kapitel 17.1, Seite 166 – 168.

7.1.3
Was ist eigentlich eine ‘Säure’?
Säuren sind Moleküle, die, gibt man sie in Wasser, in Wasserstoff-Ionen (Proton, H+ ) und Säurerest-Anionen zerfallen. Diese Protonen lagern sich an Wassermoleküle an. Die Wassermoleküle werden dann selber zu sog. Hydronium-Ionen (H3O+ oder H+(aq)).
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Bsp.: 
HCl (g) 

   Wasser 
Cl-(aq) 

+ 
H+(aq)
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CH3COOH

      Wasser
CH3COO-
+ 
H+(aq)

Die entstandenen Carboxylat-Ionen sind relativ stabil, da die negative Ladung über eine Mesomerie-Struktur stabilisiert wird:

Skizze:
Basen sind Protonenempfänger: in Wasser neutralisieren sie die Hydronium-Ionen. Ein klassischer Vertreter ist das Hydroxid-Ion (OH- ). Eine basische wässerige Lösung wird auch ‘Lauge’ genannt.


Definitionen:

Eine Säure ist ein Protonenspender

Eine Base ist ein Protonenempfänger

Der pH ist gleich dem -log c(H+) oder, mit Worten: der pH-Wert entspricht dem negativen Logarithmus der H+-Ionen - Konzentration (mol/Liter).

Bsp.:
 

pH 7
bedeutet: die H+ - Konzentration beträgt 10-7 mol/Liter neutral
pH 0 “ : die H+ - Konzentration beträgt:10-0 = 1 mol/ Liter sauer
pH 14
 “ : die H+ - Konzentration beträgt: 10-14 mol/ Liter basisch
Weshalb ist pH bei 7 eigentlich ’neutral’?

Wassers hat die Fähigkeit zur Autoprotolyse: Der Selbstprotonierung

Eines von 107 Wasser-Molekülen ist deprotoniert. Folgendes Gleichgewicht liegt dabei vor:



H2O
+ H2O
 
 

(OH -)aq + (H3O +)aq
Somit ist die H+- Konzentration normalerweise bei Wasser nie gleich null, sondern 10-7 mol/ Liter. Dies entspricht einem pH von 7.

Der pH in biologischen Systemen ist 7,4. Er wird durch eine anorganische Säure aufrechterhalten, die Kohlensäure, genauer durch die deprotonierte Form, das Bicarbonat-Ion (HCO3-). Ein Ausnahme bildet der Magen. Für das Verdauungsenzym Pepsin ist ein pH von 2 für eine optimale Aktivität notwendig. Dieser tiefe pH wird durch die Salzsäure (HCl aq) eingestellt, die in den Belegzellen des Magens gebildet wird. 

Das Magengeschwür, die wohl häufigste psychosomatische Krankheit bei Männern, ist auf eine übersteigerte, hormonell gesteuerte, Magensaftsekretion zurückzuführen. Dadurch wird zuviel Säure frei, die den Schleim, der die Magenoberfläche vor dem tiefen pH schützt, zerstört.

Aufgabe 7.3

Was bedeutet pH 5 ?

Aufgabe 7.4

Warum gibt die Carboxylgruppe ein Proton ab, der Alkylrest aber nicht?
7.2. Die Veresterung

Lässt man eine Carbonsäure oder eine anorganische Säure (z.B.: Schwefelsäure oder Phosphorsäure) mit einem Alkohol reagieren entsteht ein Ester. Die funktionelle Gruppe ist die

R1- COO - R2 - Gruppe. Bei der Veresterungsreaktion handelt es sich um eine sog. 

Kondensation: 
Bildung eines neuen Moleküls aus zwei Edukten unter 
Wasserabspaltung. (Hinreaktion.

Es gibt aber auch die

Hydrolyse:
Die gegenteilige Reaktion: Spaltung eines Moleküls (Ester: Esterhydrolyse) bei Anlagerung von Wasser. ( Rückreaktion.
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Nomenklatur:
Auf den Namen der Säure folgt der Alkylrest des Alkohols gefolgt von der Endung -ester.

Beispiele: 

· Essigsäure und Pentanol: Essigsäurepentylester

· Buttersäure und Ethanol: Butansäureethylester

Ester sind lipophil und daher in Wasser schwer löslich. Sie sind aber gut löslich in unpolaren Lösungsmitteln.

Aufgabe 7.5

Weshalb sind Ester nicht mehr gut löslich in Wasser?

Aufgabe 7.6

Die Verseifung ist einer Hydrolyse ähnlich. Man verwendet aber Natronlauge anstelle von Wasser (NaOH). Dabei einsteht das Natriumsalzalz der Carbonsäure. Warum? 

7.3. Fette und Öle

7.3.1
Der Bau eines Fettmoleküls
Fettmoleküle entstehen durch die Kondensation eines Moleküls Glycerin (dreiwertiger Alkohol) mit drei Fettsäuren unter Abspaltung von drei Molekülen Wasser. Die Fettsäuren können von unterschiedlicher Länge und Sättigung sein (siehe Abbildung der wichtigsten Fettsäuren). Man spricht daher auch von Triacylglyceriden.

Umgekehrt können Fette durch Kochen mit Natronlauge zerlegt werden. Neben Glycerin entstehen dann die Natrium-Salze der Fettsäuren, die man unter der Bezeichnung Seifen kennt. Diesem Vorgang (eine Hydrolyse) sagt man daher auch ‘Verseifung’.

[image: image5.png]CHOH  HOOC—R, CHO-COR,
Veresterung

HCOH  + HODC—R, = HCO CO-R, +3 H0
Verseifung

CH,OH HOOC—R, Eno—co—R,



 



Glycerin 3 Fettsäuren


 Triacylglycerid Wasser (3)

Die aus biologischem Material isolierten Fette unterscheiden sich auch durch ihre Konsistenz. Bei Raumtemperatur sind manche flüssig (sog. Öle), andere ‘streichfähig’ oder gar fest. 

Naturfette haben keinen definierten Schmelzpunkt, da es sich um Gemische aus Triacylglyceriden handelt. Jedes Glycerid hat einen bestimmten Schmelzpunkt. Je höher der Anteil ungesättigter - oder kürzerer - Fettsäuren, desto niedriger liegt der Schmelzpunkt. 

 Siehe dazu auch Tabelle Seite 2 in LP OC 7.

 Siehe auch im Buch Tabellen 12.1 und 17.1.

7.4 Tenside und Seifen

7.4.1 
Seifen

Seifen sind Natrium- und Kaliumsalze höherer Fettsäuren. Natriumsalze geben Kernseifen, Kaliumsalze Schmierseifen. Ihre Anionen besitzen einen hydrophoben (wasserfeindlichen) Kohlenwasserstoffrest (Alkyl) und eine hydrophile (wasserfreundliche) Carboxylatgruppe (-COO-).

  hydrophob





hydrophil
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Wird Seife in Wasser gelöst, besetzen Seifenanionen die Wasseroberfläche. Dabei bleibt die Carboxylatgruppe mit dem Wasser in Kontakt und der hydrophobe Alkylrest ragt aus dem Wasser in die Luft. Er bildet eine Grenzfläche Wasser/Luft. Dies bewirkt eine Erniedrigung der Oberflächenspannung der Seifenlösung. Weil so auch an festen Oberflächen, z. B. an Textilien, die Grenzflächenspannung herabgesetzt wird, können diese von einer Seifenlösung leichter benetzt werden als von reinem Wasser. Innerhalb des Wassers bilden Seifenanionen durch Zusammenlagern sog. Micellen. Der Waschvorgang wird vor allem von der Erniedrigung der Grenzflächenspannung des Wassers bewirkt. Seifen sind also grenzflächenaktive Stoffe.

7.4.2
Was versteht man unter Grenzflächenaktivität und Oberflächenspannung?

Grenzflächenaktivität. Als Grenzfläche bezeichnet man in heterogenen Gemischen die Berührungszonen verschiedener Phasen. Grenzflächenaktive Stoffe wie die Tenside reichern sich an Grenzflächen an. Taucht man beispielsweise ein Stück Kernseife in Wasser, dessen Oberfläche mit einem Pulver bestreut wurde, so bewegt sich das Pulver sofort von der Seife weg. Das Tensid besetzt demnach die Grenzfläche zwischen Wasser und Luft. Dabei bilden sich zwischen den Carboxylat-Gruppen und Wasser-Molekülen Wasserstoffbrückenbindungen. Die unpolaren Alkyl-Reste sind hydrophob und ragen aus der Oberfläche des Wassers heraus.

Oberflächenspannung und Benetzungsvermögen. Wasser benetzt unpolare Oberflächen nur schlecht, es perlt von einer eingefetteten Glasplatte ab. An der Ausbildung von Tropfen erkennt man dabei, dass Wasser dazu neigt, eine möglichst kleine Oberfläche einzunehmen. Um die Oberfläche zu vergrössern wird Energie benötigt. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von der Oberflächenspannung des Wassers. 

Unter Benetzung versteht man die Ausbreitfähigkeit von Flüssigkeiten auf (festen) Oberflächen. Je geringer die Oberflächenspannung der Flüssigkeit, umso besser ist die Benetzung. Eine hohe Oberflächenspannung der Flüssigkeit (z.B. bei Wasser) hat einen schlechten Kontakt zur festen Phase als Folge. Können sich starke zwischenmolekulare Kräfte zwischen Faser und Flüssigkeit ausbilden, begünstigt dies die Benetzung. 

Ein Tensidtropfen breitet sich deshalb auf der Faser stärker aus als ein Wassertropfen, weil die hydrophoben Schwanzteile der Tensidmoleküle den Kontakt zwischen Faser und Wasser herstellen (die hydrophilen Kopfteile reichen ins Wasser), dadurch entstehen starke zwischenmolekulare Kräfte. 

Waschvorgang in vier Schritten:
· Anlagerung der Tensid-Anionen an Faser und Schmutz (Abb. a) . 

Das polare Wasser allein kann die unpolare Faser nicht benetzen. Die Tensid-Anionen fungieren als Bindeglied zwischen hydrophilem Wasser und hydrophober Faser + Schmutz.

· Verminderung der Schmutzhaftung (Abb. b) 

Die gleichsinnig (negativ) geladenen Tensid- Anionen stoßen sich ab. Es kommt zur LOCKERUNG des Schmutzes von der Faser und zur ZERTEILUNG. 

· Ablösen des Schmutzes von der Faser (Abb. c) 

Die negativen Ladungen der Tensid-Anionen stossen sich ab. Es kommt zu einer Art Micellenbildung (der Schmutz wird dabei von den Tensidmolekülen umschlossen). 

· Halten des Schmutzes in der Waschlauge (Abb. d) 

Die Abstossung gleichsinniger Ladungen führt zur Dispersion der Schmutzteilchen, d.h. in Schwebe halten. Eine erneute Anlagerung auf der Faser wird verhindert. 

Dispersion : ist die Verteilung fester, flüssiger oder gasförmiger Teilchen in einer kontinuierlichen Phase anderer Zusammensetzung. 

Fazit: 

Aufgrund der Tensideigenschaften : Herabsetzung der Oberflächenspannung, Grenzflächenaktivität und hydrophiler/hydrophober (amphiphiler) Bau, zeigen Tenside beim Waschen Benetzungsvermögen, Schmutzlösevermögen und Dispersionsvermögen. 
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Exkurs: Die Oxidationszahl


Eine etwas verwirrende Sache. Bei Ionen entspricht die Oxidationszahl immer dem Ladungswert und 	wird mit arabischen Zahlen angegeben. 


Bei nichtionischen Verbindungen aber spricht man von einer ‘imaginären’ Ladung. Das bedeutet nichts anders, als dass die Oxidationszahl von den Bindungspartnern, respektive ihren EN-Differenzen, abhängig ist. Die Oxidationszahl wird mit römischen Zahlen oben rechts angegeben. Die Summe all dieser Zahlen in einem neutralen Molekül ist immer null. Praktisch geht man einfach so vor, dass die bindenden Elektronen dem elektronegativeren Partner zugeordnet werden. Dieser bekommt dann eine negative Oxidationszahl.
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