6.4 Einfluss der Moleklilstruktur auf die Saure- und Basenstarke

Name der Saure

Methansaure
Ameisensaure

Ethansaure
Essigsaure

Propansaure
Propionsaure

2,2-Dimethylpropansaure
Pivalinsaure

Chlorethansaure
Chloressigsaure

Ammonium

Methylammonium

pKs Name der korrespondie- pKg
renden Base
3,75 Methanoat 10,25
‘ Formiat
‘ 4,75 Ethanoat 9,25
! Acetat
4,88 Propanoat 912
Propionat
5,03 2,2-Dimethylpropanoat 897
Pivalat
2,87 Chlorethanoat 12,13
Chloracetat
9,25 Ammoniak 4,25
10,66 Methylamin 3,34

B1 Die Sdurestdrke und die Basenstdrke einiger Sduren und ihrer korrepondieren-

den Basen

B2 Essigsdure-Molekiil
mit Partialladungen
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B3 Ethanol-Molekiil
und Ethanolat-lon

Partialladung Teilladung
eines Atoms in einem
Molekiil

Die Saurestarke oder Basenstarke hangt von
der Molekdlstruktur einer Verbindung ab.

Das Essigsdure-Molekiil und seine korres-
pondierende Base. Bei der Bildung der
sauren Losung geben die Essigsaure-Molekiile
ein Proton ab. Dabei [6st sich das Proton aus
der O—H-Bindung der Carboxygruppe unter
Zuriicklassen des vormals bindenden Elektro-
nenpaars.

Im Gegensatz dazu bilden Alkohole, z.B. das
Ethanol, keine sauren Losungen. Daraus fol-
gert man, dass die O—H-Bindung im Ethan-
saure-Molekiil starker polar ist als im Ethanol-
Molekaiil. Dies ist auf den starken Elektronen-
zug, den induktiven Effekt, zuriickzufiihren,
der von dem doppelt gebundenen Sauerstoff-
Atom der Carboxygruppe ausgeht und der
sich tiber das C-Atom mit der positiven Partial-
ladung der Carboxygruppe auswirkt [B2]. Je
polarer eine O—H-Bindung ist, umso leichter
wird ein Proton an ein Wasser-Molekul abge-
geben.

Eine weitaus bedeutsamere Ursache fiir die
Saureeigenschaft des Essigsaure-Molekiils
zeigt sich bei der Betrachtung der Elektronen-
verteilung der korrespondierenden Base, des
Acetat-lons.

Untersuchungen zeigen, dass die beiden C—0-
Bindungen der Carboxylatgruppe gleich lang
sind, obwohl die Strukturformel mit Elektro-
nenpaaren eine Einfach- und eine Doppelbin-
dung aufweist. Die Bindungslange liegt zwi-

schen der einer Einfach- und einer Doppel-
bindung. Beide Sauerstoff-Atome sind gleich
gebunden und nicht voneinander zu unter-
scheiden. Dieser Befund l&sst sich in der Elek-
tronenpaarschreibweise nicht in einer Formel
darstellen. Es sind jedoch zwei gleichwertige
Formeln fiir das Acetat-lon moglich, die je-
weils einen Extremfall fiir die Elektronen- bzw.
Ladungsverteilung zeigen. Man bezeichnet sie
als mesomere Grenzformeln:
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Die tatsachliche Elektronenverteilung in der
Carboxylatgruppe liegt zwischen diesen bei-
den formulierbaren, jedoch nicht existieren-
den Grenzformeln. Diesen Sachverhalt be-
zeichnet man als Mesomerie. Der tatsachliche
Zustand des Acetat-lons ist energiedarmer und
stabiler, als jede der beiden Grenzformeln
ware, er ist jedoch mit der Elektronenpaar-
schreibweise nicht darstellbar. Zur Beschrei-
bung des Acetat-lons verwendet man deshalb
Grenzformeln und schreibt zwischen diese
einen Pfeil mit zwei Spitzen, den Mesomerie-
pfeil.

Im Gegensatz zum Acetat-lon ist am Ethanolat-
lon, der korrespondierenden Base des Ethanol-
Molekiils, keine Mesomerie moglich [B3]. Dies
ist ein weiterer Grund dafiir, dass Ethanol mit
Wasser keine sauren Losungen bildet.

Induktiver Effekt und Saurestirke. Die
Saurestarke von Chloressigsaure [B5] ist
groBer als die Saurestdrke der Essigsaure [B1].
Dies ist auf den starken Elektronenzug zurtick-
zufiihren, der von dem Chlor-Atom ausgeht
und der sich iiber das C-Atom mit der positi-
ven Partialladung der Carboxygruppe aus-
wirkt. Die O—H-Bindung wird dadurch starker
polar, das Proton kann leichter abgegeben
werden.

Die korrespondierende Base, das Chloracetat-
lon, wird durch den Elektronenzug des Chlor-
Atoms stabilisiert, indem die negative Ladung
der Carboxylatgruppe vermindert wird. Da-
durch sinkt die Tendenz der Carboxylatgruppe,
ein Proton aufzunehmen.



Die Essigsaure ist eine schwachere Saure als
die Ameisensdure. Ursache hierfiir ist die an
das C-Atom der Carboxygruppe gebundene
Methylgruppe, der man, wie Alkylgruppen
allgemein, eine elektronenschiebende Wir-
kung zuschreibt. Diese fiihrt dazu, dass die
Polaritdt der O—H-Bindung der Carboxygrup-
pe verringert und der Carboxylatgruppe er-
héht wird. Das Molekiil gibt dadurch schwerer
ein Proton ab, die korrespondierende Base
nimmt leichter ein Proton auf.

Bei Gruppen mit einem elektronenschieben-
den Effekt spricht man von einem positiven
induktiven Effekt (+l-Effekt). Umgekehrt be-
wirken Atome, deren Elektronegativitat gro-
Ber als die des Wasserstoff-Atoms ist, z.B. die
Halogen-Atome, einen negativen induktien
Effekt (~I-Effekt).

Induktiver Effekt und Basenstérke. Methyl-
amin [B7] ist eine starkere Base als Ammoni-
ak. Der +I-Effekt der Methylgruppe verstarkt
die negative Teilladung des Stickstoff-Atoms.
Dieser +I-Effekt erhdht auch die Stabilitat der
korrespondierenden Saure, weil die positive
Ladung des Stickstoff-Atoms im Methylammo-
nium-lon ein wenig ausgeglichen wird.

Die Saurestarke und die Basenstarke wird
durch den induktiven Effekt und durch
Mesomeriestabilisierung beeinflusst.

Phenol als Sdure. Betrachtet man die Struk-
turformel des Phenol-Molekiils, so kann man
Phenol aufgrund der Hydroxygruppe fiir einen
Alkohol halten [B4]. Allerdings ist eine Lésung
von Phenol in Wasser schwach sauer. Phenol-
Molekiile konnen an Wasser-Molekiile Proto-
nen abgeben. Dass Phenol eine Saure ist, [dsst
sich mit der Stabilitat des Phenolat-lons, der

@ Erklaren Sie, warum die 2,2-Dimethyl-
propansaure [B6] eine schwachere Saure als die
Ethansaure ist.

¥l @ Entscheiden und begriinden Sie, ob die
Fluorethansaure eine starkere oder schwachere
Saure als die Ethansaure ist.
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B4 Protolyse von Phenol in Wasser. Das Phenolat-lon
ist mesomeriestabilisiert

korrespondierenden Base, erklaren. Die nega-
tive Ladung ist nicht am Sauerstoff-Atom
lokalisiert, sondern tiber das ganze Phenolat-
lon delokalisiert. Man kann mesomere Grenz-
formeln erstellen, bei denen neben den Elek-
tronen der Phenylgruppe (- C;Hz) auch ein
nicht bindendes Elektronenpaar des Sauer-
stoff-Atoms an der Mesomerie beteiligt ist.
Eine solche Stabilisierung des Anions tritt nur
bei aromatischen Hydroxyverbindungen auf.

Phenol [6st sich nur wenig in Wasser, aber das
Salz Natriumphenolat ist gut wasserldslich. Da
Phenol aber eine relativ schwache Saure ist
(pKs = 9,95), geniigt bereits Essigsaure, um
das Phenolat-lon zu protonieren. Deshalb
triibt sich eine Natriumphenolat-Losung, wenn
man Essigsaure zugibt.

Mit dhnlichen Grenzformeln wie in B4 kann
man zeigen, dass die Protonierung des Anilin-
Molekiils [B8] erschwert ist [A3]. Anilin ist
eine schwachere Base als Ammoniak.

Phenol reagiert mit Wasser als Saure, weil

das Phenolat-lon mesomeriestabilisiert ist.

I ¥1 @ Erlautern Sie anhand von Grenzformeln,
warum Anilin [B8] eine schwachere Base als Am-
moniak ist (pKg(CeHsNH,) = 9,37; pKg(NH,) = 4,75).

® Erklaren Sie, dass p-Nitrophenol (4-Nitro-
phenol) eine starkere Saure als Phenol ist.
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B5 Chloressigsdure
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Bé6 2,2-Dimethylpropan-
sdure
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B7 Methylamin und
Methylammonium-lon

B8 Anilin (Aminobenzol)
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