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GRUPA KARBOKSYLOWA - budowa ptaska

Katy miedzy wiazaniami Dlugosci wiazan
(0) O
1240 //0 110 pm /lz}pm
H—C 12 H—C
1’ \ 106“/H [32pm
O %7pm

Dhugosci wigzan: C—O i C=0 $wiadcza o wystepowaniu sprzezenia (w alkoholach dtugosé
wigzania C—O wynosi 143 pmM natomiast dlugo$¢ wiazania C=O w ketonach wynosi 120 pm)

Budowa MEZOMERYCZNA — sprzezenie p - 7t

o ‘0O ‘0O
/ @/ _
—C > - C\\®
“No—H “o—H O—H

Energia rezonansu: 120 kJ/mol
Dwie mozliwe KONFORMACJE grupy karboksylowej:

o
-—C/p Ib—d/
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Syn anti

konformacja syn jest dominujaca
TAUTOMERIA (w roztworach) — proton migruje migedzy dwoma atomami tlenu
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ANION KARBOKSYLANOWY (R-COO")

Budowa MEZOMERYCZNA — sprzezenie p - & /O
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/O\ /O\® p(I:n/ @
4 —C
AN A\
\O/ \O/ 7
Wigzania C—O ROWNOCENNH

Struktury ROWNOCENNE
Energia rezonansu: 185 kJ/mol
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| system nazewnictwa oot O
(S_Zkielet W(;glox_va odpowiadajacy podsta- _.'.Cl?i%i%?_(l?:(?a\OH KW&SaZV%'(%VC\)%
wie nazwy zawiera atom wegla grupy
karboksylowej). Do nazwy weglowodoru (O N I R ¢
iadai i i Jc—c—c—c—c% Kwas [ Jodiowy
odpowiadajacego szkieletowi weglowemu HO™ =TT T 0H hazwa weglowodom,

dodaje si¢ koncoéwke —owy lub -odiowy

grupy karboksylowe MUSZA by¢ usytuowane na koncach tancucha

Il system nazewnictwa o 1<;kant
i i i - "I‘"'I‘"'l""l'_!
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta fcc=c=cic? Kwas [ Jo-OJ-karboksylowy
wie nazwy nie zawiera atomu wegla grupy T OH nazwa weglowodoru
karboksylowej). Do nazwy weglowodoru
odpowiadajacego szkieletowi weglowemu lokanty
dodaje sie koncowke —okarboksylowy, Ose rhodo-kn 0 v o
-odikarboksylowy, ... itd. oraz lokanty | " 5 SN on ngﬂlvﬁlgégu-dlkarboksylow
grup karboksylowych grupy karboksylowe NIE MUSZA by¢ usytuowane na koncach tancucha
@)
R-cZ Kwasy monokarboksylowe
~OH
Nazwa
R I SYSTEM NAZEWNICTWA I1 SYSTEM NAZEWNICTWA ZWYCZAJOWA
H- Kwas metanowy - Kwas MROWKOWY
CHs- Kwas etanowy Kwas metanokarboksylowy Kwas OCTOWY
C2Hs- Kwas propanowy Kwas etanokarboksylowy Kwas PROPIONOWY
CH3CH2CH:- Kwas butanowy Kwas propano-1-karboksylowy Kwas MASLOWY
CH
B\CH- Kwas 2-metylopropanowy | Kwas propano-2-karboksylowy | Kwas IZOMASLOWY
CHy”
CH3CH2CH2CHz- Kwas pentanowy Kwas butano-1-karboksylowy | Kwas WALERIANOWY
~Ckh
ICHz \ i Kwas cyklopentanokarbo- )
CH,_ / ksylowy
~CH,

@_ i

Kwas benzenokarboksylowy Kwas BENZOESOWY

@

Kwas 4-metylobenzeno-1- Kwas p-TOLUILOWY
karbo-ksylowy

'

Kwas naftaleno-2-karboksylowy | Kwas 2-NAFTOESOWY

CH,—CH— Kwas prop-2-enowy

Kwas etenokarboksylowy Kwas AKRYLOWY

CH,—CH-CH,~ Kwas but-3-enowy

Kwas prop-2-enokarboksylowy Kwas
IZOKROTONOWY




Kwasy wielokarboksylowe

Nazwa
I SYSTEM NAZEWNICTWA | 11 SYSTEM NAZEWNICTWA ANYCZAIOWA
HOOC-COOH Kwas etanodiowy - Kwas SZCZAWIOWY
HOOCCH,COOH Kwas propanodiowy Kwas metanodikarboksylowy Kwas MALONOWY
CH,—COOH -1 2-di -
: Kwas butanodiowy Kwas etal‘(”so Ii’f’ dikarbo Kwas BURSZTYNOWY
CH,—COOH ylowy
—COOH . Kwas propano-1,3-dikarbo-
(CHy); Kwas pentanodiowy ksylowy Kwas GLUTAROWY
COOH
—COOH . Kwas butano-1,4-dikarbo-
(CHy)4 Kwas heksanodiowy ksvl Kwas ADYPINOWY
N ylowy
COOH
Ho oo Kwas (2)-eteno-1,2-dikarb
I Kwas (2)-but-2-enodiowy | [<Was (£)-eteno-1.2-dikarbo- |\ oo \aL EINOWY
LC_ ksylowy
H  ~cooHn
HOOC_ _H .
I Kwas (E)-but-2-enodiowy Kwas (E)-eteno-1,2-dikarbo- Kwas FUMAROWY
1 coom ksylowy
Hoocmfoﬁ Kwas 3-hydroksy-3- Kwas 2-hydroksypropano- Kwas CYTRYNOWY

karboksypentanodiowy

1,2,3-trikarboksylowy

Kwas 2-hydroksy-3-
karboksypentanodiowy

Kwas 1-hydroksypropano-
1,2,3-trikarboksylowy

Kwas IZOCYTRYNOWY

Kwas benzeno-1,2-dikarbo-
ksylowy

Kwas FTALOWY

COOH .
] Kwas benzeno-1,3-dikarbo- Kwas 1ZOFTALOWY
ksylowy
COOH
COOH i
] Kwas benzeno-1,4-dikarbo- Kwas TEREFTALOWY
ksylowy
COOH
COOH b ikarb
©/CO0H ] Kwas benzeno-1,2,4-trikarbo- Kwas TROJMELITOWY
ksylowy
COOH

Kwas benzeno-1,2,3,4,5,6-
heksakarboksylowy

Kwas MELITOWY
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1. Utlenianie alkoholi I-rzedowych

Utlenianie alkoholi I-rzedowych za pomoca typowych utleniaczy (CrO3, KMnQsg, itp.) prowadzi
do powstawania kwasow karboksylowych (w pierwszym etapie tworzg si¢ aldehydy, jednakze
utleniajg si¢ one znacznie tatwiej niz same alkohole).

CI'O3 //O
R—CH,0H ——>  R—C{_
OH

2. Utlenianie alkenow

W wyniku utleniania (za pomoca KMnOs na gorgco) alkenu zawierajacego jedna grupe
weglowodorowa przy weglu sp? (oraz atom wodoru przy tym samym atomie wegla) tworzy si¢ kwas
karboksylowy (gdy utlenianie przebiega w §rodowisku kwasnym) lub sol kwasu karboksylowego (gdy
utlenianie przebiega w $rodowisku alkalicznym). W praktyce reakcje te stosuje si¢ do utleniania
alkenow terminalnych lub alkenéw symetrycznych.

KMI’IO4 H®

R—CH=CH, —> R—COOK + KxCO; ——> R—COOH + co, (1)
AT 2

alken TERMINALNY
KMno, , H™

R—CH=CH—R ————> 2 R—COOH

alken SYMETRYCZNY AT

3. Utlenianie alkiloarenow

W trakcie reakcji utleniania alkiloarendw za pomoca KMnO4 na goraco nastgpuje rozpad wigzania
miedzy atomami wegla o 1 . Reakcja ta ma szczegdlne zastosowanie do otrzymywania
podstawionych kwasow.

COOK COOH

QT Q “Q

kwas p-chlorobenzoesowy

CH,-CH; COOK COOH

NO,
@ _KMnO, @ + KyCOs —>©/ + co, (M)

NO,
kwas 2,4-dinitrobenzoesowy

4. Ze zwiazkéw magnezo- i litoorganicznych oraz COo

Bardzo wazna metoda jest synteza kwasow z fluorowcopochodnych poprzez zwigzki
magnezo- lub litoorganiczne. Jest to metoda uniwersalna i kwasy otrzymuje si¢ tu z wysoka
wydajnoscia. Szkielet weglowy fluorowcopochodnej ulega tu wydtuzeniu o jeden atom wegla.

0 @

I O H,0, H O
R-MgX + C —— R—C{ ——— R

I OMgX OH

o



5. Hvydroliza pochodnych kwasow

Wszystkie pochodne kwasow karboksylowych (chlorki, estry, amidy, bezwodniki, nitryle)
ulegaja hydrolizie w $rodowisku kwasnym lub zasadowym dajac odpowiednie kwasy. Praktyczne
znaczenie w syntezie kwasow karboksylowych ma jednak tylko hydroliza nitryli i — w znacznie
mniejszym stopniu — hydroliza estrow naturalnych (poniewaz chlorki, amidy i bezwodniki otrzymuje
si¢ na 0got z kwasow).

5a. Hydroliza NITRYLI — jest to wazna z praktycznego punktu widzenia metoda, poniewaz
nitryle alifatyczne mozna otrzymaé¢ z halogenkéw alkilowych w wyniku substytucji Sn2, natomiast
nitryle aromatyczne — z amin, w wyniku reakcji soli diazoniowych z CuCN.

W Srodowisku kwasnym. Hydroliza w $rodowisku kwasnym przebiega POWOLI. Na ogoét
stosuje si¢ tu stez kwas siarkowy.

0

@ 7 @

R—C=N + 2H,0 + H®——» R—C +  NHy
“OH

W Srodowisku zasadowym tworzy si¢ sol kwasu oraz amoniak (aniony OH™ nie pehnia tu
funkcji katalizatora, lecz reaguja stechiometrycznie (w charakterze czynnika nukleofilowego
atakujacego atom wegla grupy cyjanowej).

0
R—C=N + NaOH + H0 — R—CZ + NH(})
ONa

Sh. Hydroliza ESTROW - w przeciwienstwie do hydrolizy nitryli przebiega szybko i z dobra
wydajno$cig zarowno w §rodowisku kwasnym, jak i zasadowym.

7N\

W_srodowisku kwasnym. Hydroliza w $rodowisku kwasnym przebiega z udzialem
niewielkiej ilosci mocnego kwasu mineralnego, ktory pelni tu role katalizatora. Jest to reakcja
ODWROTNA DO REAKCIJI ESTRYFIKACII i ma taki sam mechanizm (mechanizm reakcji
estryfikacji napisany w kierunku odwrotnym)

0 O
H,O Y
R—C// — 5 R—C\/ + ROH
“or, H OH

W_Srodowisku zasadowym W wyniku hydrolizy tworzy si¢ s6l kwasu oraz alkohol
(podobnie, jak w przypadku nitryli, aniony OH™ nie petlnig tu funkcji katalizatora, lecz reaguja
stechiometrycznie).

0 0
V4 V4
R—C\ + NaOH —> R—C\ + R;OH
OR, ONa

Przyktadem praktycznego zastosowania tej reakcji jest otrzymywanie kwaséw tluszczowych z
estrow gliceryny - glicerydow (ttuszczow)

CH,—00C—R, CH—OH L®  CH—OH

CH—OOC—R, + NaOH ——> ?H—OH + R{COONa g~ (le—OH + RCOOH

CH,—OO0C—R; CH,—OH mydia CH,—OH kwasy tluszczowe
gliceryd gliceryna

6. Reakcja Kolbego

Fenolany ulegaja reakcji z CO2 pod wysokim ci$nieniem i w wysokiej temperaturze. Jest to
reakcja substytucji elektrofilowej, przy czym dominuje tu podstawienie w pozycje 0Orto wzgledem
grupy hydroksylowej fenolu.

ONa O HO //
2
02 & o
AT, Ap
kwas
salicylowy




CHNO
E L
o7 CcHEmaA "Og
ORGANICZNA

BI° LA

Witasnosci fizyczne

oSV iy

,5;..9 \&W’%

ROZPUSZCZALNOSC: Kwasy nasycone Ci — Cs (nierozgalezione) sa rozpuszczalne w wodzie.
Rozpuszczalno$¢ wyzszych kwasow szybko maleje wraz ze wzrostem liczby atomow wegla. Kwas
kaprylowy (C7) jest w juz wodzie praktycznie nierozpuszczalny Kwas benzoesowy rozpuszcza si¢ w
wodzie na gorgco. Podobnie, jak w przypadku alkoholi rozpuszczalnos$¢ nizszych kwaséw wynika z
mozliwos$ci tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami wody.

KWAS Wzor rozp (g 100gH,0) tem.25 °C KWAS Wzor Fozp (g 100gH,0)
tem. 25 °C
mréwkowy | H-COOH rozpuszczalny walerianowy| Bu-COOH 3,3
octowy Me-COOH rozpuszczalny kapronowy | n-CsH1;.—COOH 1,08
propionowy | Et-COOH rozpuszczalny kaprylowy |n-C;His—COOH 0,07
maslowy | Pr-COOH rozpuszczalny stearynowy |n-Ci7H3s—COOH 0,03
izomaslowy |i-Pr—COOH 20 benzoesowy | Ph—-COOH 0,27

Kwasy karboksylowe rozpuszczaja si¢ W _rozpuszczalnikach organicznych, takich jak eter
chloroform, alkohol, benzen.

TEMPERATURA TOPNIENIA | WRZENIA: Kwasy majg stosunkowo wysokie temperatury

topnienia i wrzenia - znacznie wyzsze niz alkohole o tej samej liczbie atomow wegla

KWAS wzér | T.top. [°C]|T.wrz. [°C]_ALKOHOL WzOr T.top. [°)C] [T.wrz. [°C]
mréwkowy | H-COOH 8 100,5 | metylowy H-CH.OH —97 65
octowy CH3:—COOH 17 118 etylowy CH3;—CHOH -125 80
propionowy (C2Hs—COOH 22 141 propylowy CoHs—CH,OH -126 97
benzoesowy |CeHs—COOH 122 250 benzylowy CeHs—CHOH -15 205

Przyczyna tego zjawiska jest dimeryzacja czasteczek kwasow (konformacja syn) w wyniku

tworzenia si¢ dwoch wigzan wodorowych:

---H—O
/° N
R—C\ /C—R
0—H--0

Dimery te stanowig dominujacg formg strukturalng w krystalicznych postaciach kwaséw. Oprocz
dimerow mogg tworzy¢ si¢ takze formy tancuchowe (tzw. catemery, w ktorych grupa karboksylowa
moze przybiera¢ konformacjg anti)

) i
C H C H
"/ \, /S 7\ S
o o o o e o 0, o_
\IC/ \H,x \IC/ \H"
R R

Forma ta wystepuje jednak w przypadku nielicznych (<10%) kwaséw karboksylowych

MOMENT DIPOLOWY: Ze wzgledu na polarny charakter wigzan wegiel - tlen, kwasy
karboksylowe posiadaja moment dipolowy Dla cieklych kwasow monokarboksylowych wartosci
momentow dipolowych plasuja si¢ na ogot w przedziale: 1,7 — 1,9 D. np.:

CH3-COOH n.=1,74D (5,810°3° Cm)

ZAPACH: Zapach kwasu mréwkowego jest ostry i draznigcy. W miar¢ wzrostu liczby atomow
wegla zapach jest mniej ostry lecz staje sie nieprzyjemny (dla kwasu mastowego, walerianowego lub
kapronowego). Przy dalszym wzroscie liczby atomow wegla zapach kwasow staje si¢ coraz mniej
wyrazisty.
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1. Kwasowos¢. Wartosci pKa. Tworzenie SOLI (karboksylanow)

1a.

Kwasy karboksylowe

s3

stosunkowo

mocnymi

kwasami

organicznymi.

Dla

niepodstawionych kwaséw monokarboksylowych pKa miesci si¢ na ogoét w zakresie 3 — 6. W
przypadku podstawionych kwasow, na warto$¢ pKa wptywa rowniez charakter elektronowy i steryczny
podstawnika

KWASY MONOKARBOKSYLOWE

KWAS Wzbr pKa | KWAS Wzbr pKa
mrowkowy H-COOH 3,75 benzoesowy CsHs—COOH 4,19
octowy CH;—COOH 4,75 COOH
propionowy C2Hs—COOH 4,87 1-naftoesowy 3,70
maslowy CH3CH,CH>-COOH 4,83
walerianowy CH3CH,CH>CH,—COOH 4,84 COOH
i 2-naftoesowy 4,17
piwalowy CH;—C—COOH 5,03 fenylooctowy CsHsCH,—COOH 4,28
CH; akrylowy CH,=CH-COOH 4,25
kaprylowy CH3(CH2)s—COOH 4,89 CH;—CH—COOH
laurynowy CHa(CHz)10-COOH 5,02 mlekowy on 3,08
KWASY DI- i TRIKARBOKSYLOWE
KWAS Wzor pKai | pKaz2 | KWAS Wzor pKai | pKaz | pKas
szczawiowy HOOC-COOH 1,23 4,19 COOH
malonowy | HOOC CH,-COOH | 2.83 | 569 | cytrynowy HOOC?QOH 314 | 477 | 639
bursztynowy | HOOC-CH,CH,-COOH | 4,16 | 5,61
COOH HOOC COOH
ftalowy @COOH 2,89 | 551 | hemimelitowy @COOH 280 | 420 | 587
HOOC COOH
izoftalowy @COOH 3,54 4,60 trojmelitowy HOOC@COOH 2,52 3,84 5,20
HOOC
tereftalowy HOOC@COOH 3,61 | 4,82 trymezowy COOH 3,12 | 3,90 | 4,70
HOOC
= HOOC
maleinowy | HOOC \COOH 1,83 6,07 fumarowy —\ 3,03 | 4,44
COOH

1b. Kwasy karboksylowe sa mocniejszymi kwasami od fenoli co mozna ttumaczy¢ dwojako:

a)

wieksza polaryzacja wiazania O-H w kwasach (w stosunku do fenoli) spowodowang

silniejszym niz w fenolach sprz¢zeniem p-n wystepujacym w grupie karboksylowej 1 w konsekwencji
wigkszym deficytem elektronéw na atomie tlenu.

b)

lepsza stabilizacja anionu karboksylanowego (w pordéwnaniu z jonem fenolanowym)

opisywanego dwoma ROWNOCENNYMI strukturami granicznymi W przypadku jonu fenolanowego




struktury graniczne nie sa rownocenne. Roznica trwalosci obydwu jondéw (karboksylanowego i
fenolanowego) uwidacznia si¢ rowniez w ROZNICY energii rezonansu formy kwasowej 1 anionu

(AErez = Erez ANloNU — Erez £. kwasowes )
Dla FENOLU: AErez = 35 kJ/mol Dla KWASU KARBOKSYLOWEGO: AErez = 65 kJ/mol

Ta duza roznica kwasowosci kwasow karboksylowych i fenoli (réznica ok. 5 jednostek pKa),
oznacza, Ze€ rOwnowaga:
R-COOH + Ar—0° ——_—» R-CO0® . Ar—OH

mocniejszy mocniejsza stabsza slabszy
KWAS ZASADA ZASADA KWAS

jest zdecydowanie przesunigta w PRAWO (mocniejszy kwas wypiera stabszy i mocniejsza zasada
wypiera stabszg). Kwasy karboksylowe wypieraja fenole z ich soli.

1c. Kwasy karboksylowe sg mocniejszymi_kwasami od kwasu weglowego — wypierajg go zatem z
jego soli (z weglanow lub wodoroweglandw).

© ©

R—COOH + HCO; —=— > R—COO + | CO, () + H20|
mocniejszy mocniejsza stabsza stabszy
KWAS ZASADA ZASADA KWAS

KWASY KARBOKSYLOWE rozpuszczaja si¢ w wodnym roztworze NaHCO3
z wydzieleniem CO.

Reakcja rozpuszczalnos$ci kwasow wodnym roztworze NaHCO3 jest wykorzystywana w chemii
analitycznej (jako tzw. reakcja probowkowa) do szybkiego odrozniania kwaséow od innych zwigzkéw
— m.in. od fenoli. Efektem wizualnym w tej reakcji jest rozpuszczanie si¢ kwasu w fazie wodnej
(wodny roztwor NaHCO3) 1 wydzielanie si¢ pecherzykow gazu (CO.). Przyktadowo dwa zwigzki:

@COOH CH3@OH

kwas benzoesowy p-metylofenol
roznig si¢ tym, ze pierwszy z nich_rozpuszcza si¢ w wodnym roztworze NaHCO3 z wydzielenie COs,
za$ drugi z nich pozostaje w roztworze NaHCO3 nierozpuszczalny.

Podstawowy szereg kwasowosci dla roznych grup zwiazkdéw organicznych 1 wody:

o o 0 0
N\ 7
| N - I I Il Ng
—C— — —=C— —C-0-H H—0— Ar-O-H C C
lc H < /C C\H< C=C—H < | < O—H < r < HO/ \O_H < R/ \O_H < R/ \O_H
KWAS KWASY KWASY
ALKINY
ALKANY  ALKENY  AUKIY  ALKOHOLE  WODA FENOLE v pGLOWY KARBOKSYLOWE SULFONOWE
50 44 25 16-18 15,7 10-12 6,4 3-6 <-2

1d. Kwasy karboksylowe jako mocniejsze kwasy od fenoli ulegaja tym wszystkim kwasowym
reakcjom, ktorym ulegaja FENOLE:
— reaguja zatem z sodem, potasem, wapniem (i wieloma innymi metalami) z wydzieleniem
wodoru

CH;—COOH + Na ——>  CH;—COONa + H, (})

kwas OCTOWY OCTAN sodu




— rozktadajg acetylenki, wodorek sodu, amidek sodu oraz zwiazki lito- i magnezoorganiczne

o ®
T HC=C: Na NaH
C,H;—COONa + HCECH( ) < ~ —> (C,Hs—COONa + H,
PROPIONIAN sodu C,Hs—COOH PROPIONIAN
- kwas PROPIONOWY NaNH NIAN sodu
r a
CoHs—COOMgBr + CHy(4) <o SR CH;—COONa  + NH;

— rozpuszczaja si¢ w wodnych roztworach wodorotlenkow (np. NaOH, KOH) tworzac
SOLE (karboksylany).

@COOH + KOH — @COOK + HO
kwas BENZOES OWY BENZOES AN potasu

SOLE te mozna rowniez otrzymywac w reakcjach kwasow z tlenkami, metalami lub w reakcji
wymiany jonowej

SOLE kwasow karboksylowych z metalami I-ej i ll-ej grupy ukladu okresowego sa typowymi
zwigzkami JONOWYMI - tworzg biate krysztaly o stosunkowo wysokich temperaturach topnienia,
dobrze rozpuszczalne w wodzie i najczesciej stabo rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych

SOLE kwasow karboksylowych z pozostalymi metalami moga mie¢ budowe kowalencyjna. Na
przyktad sol cynkowa kwasu 2-etyloheksanowego (uzywana jako stabilizator termiczny do PCV) ma
postac gestej CIECZY stabo rozpuszczalnej w wodzie i dobrze rozpuszczalnej w rozpuszczalnikach
organicznych

C2H5 C2H5
kwas
2-etyloheksanowy

| CH(CH)CH-COOH 7,0 — > |:CH3(CH2)5(|3H—COO:| L O

2-etyloheksanian
cynku

CIECZ o wysokiej lepkosci

le. Wplyw podstawnikow na kwasowos¢ kwasow karboksylowych — kwasy LIFATYCZNE

A W kwasach alifatycznych podstawniki w tancuchu (np. wpozycji o) zwigkszajg na ogodt moc
kwasow (zmniejszajg wartos¢ pKa) na zasadzie EFEKTU

INDUKCYJNEGO. Podstawniki elektronoakceptorowe 40
(,,wyciagajace” elektrony) zmniejszajg gestos¢ elektronow w OzN“_CHz“_C\

obrebie wigzania O-H (ulatwiajagc tym samym oderwanie O—=<H
protonu) a takze stabilizuja energetycznie tworzacy si¢ anion. kwas nitrooctowy
Podstawniki elekttronodonorowe (np. grupy alkilowe lub

cykloalkilowe) zwigkszajg gestos¢ elektrondw w obregbie wigzania O—H 1 tym samym zmniejszajg moc
kwasu (zwigkszajg warto$¢ pKa). Widoczne to jest na przyktadzie pochodnych kwasu OCTOWEGO

Y—CH,—COOH

Y pPKa Y pKa Y pPKa
H 4,75 CN 2,45 CHsCO 3,58
F 2,59 NO> 1,68 NHs* 2,35
Cl 2,85 OCH3s 3,53 CHs 4,86
Br 2,69 SH 3,67 CeHs 4,19

| 3,12 SCH3 3,72 CH2=CH 4,25
OH 3,83 N3 3,03 cykloheksyl 4,90




B. Wraz ze wzrostem liczby grup w pozycji oo kwasowos¢ znaczgco wzrasta

Cl
Cl_ |
Cl—CH,—COOH _CH—COOH ClI—C—COOH
a I
c
kwas chlorooctowy kwas dichlorooctowy kwas trichlorooctowy
pKa: 2,85 pKa: 1,48 pKa: 0,64

C. Wraz ze wzrostem odleglosci podstawnika od grupy COOH (podstawnik kolejno w pozycji a,
B, v, .... itd):wptyw podstawnika na kwasowos$¢ szybko maleje

CH;-CH,-CH,—COOH CH3—CH2—?H—COOH CH3—|CH—CH2—COOH ICH2—CH2—CH2—COOH

Cl Cl Cl
kwas mastowy kwas a-chloromastowy kwas B-chloromastowy kwas y-chloromaslowy
(butanowy) (2-chlorobutanowy) (3-chlorobutanowy) (4-chlorobutanowy)
pKa= 4,83 pKa= 2,86 pKa= 4,05 pKa= 4,52

D. Wplyw podstawniké6w na dysocjacje grupy karboksylowej moze odbywac si¢ nie tylko poprzez
wigzania (wspomniany wyzej efekt indukcyjny),ale takze POPRZEZ PRZESTRZEN (efekt pola).
Widoczne to jest w przypadku kwasow dikarboksylowych: MALEINOWEGO i1 FUMAROWEGO.
Oderwanie pierwszego protonu jest w przypadku kwasu maleinowego latwiejsze niz w przypadku
kwasu fumarowego (pierwsza warto$¢ pKa kwasu maleinowego jest nizsza niz pierwsza wartos¢ pKa
kwasu fumarowego) natomiast oderwanie drugiego protonu jest latwiejsze w przypadku kwasu
fumarowego.

COOH
HOOC COOH HOOC
Kwas maleinowy Kwas fumarowy
pKa1=1,83 pKa2= 6,07 pKar=3,03  pKa=444

Wyjasdnienie tego faktu przedstawia ponizszy rysunek. Anion powstaly przez oderwanie pierwszego
protonu jest lepiej stabilizowany w przypadku kwasu maleinowego z uwagi na BLISKOSC dipola
drugiej grupy karboksylowej. BLISKOSC grupy anionowej (COO~) w stosunku do grupy COOH w
utworzonym monoanionie kwasu maleinowego utrudnia natomiast podejscie anionu (np. OH ~) i
oderwanie drugiego protonu.

COoO
EFEKT POLA : Odlegtosci obu grup

karboksylowych liczone ,.poprzez wigzania
o” (co ma znaczenie w przypadku efektu
indukcyjnego) sa dla obu kwasoéw takie

same. Natomiast przestrzenne odlegtoéci CoO

.- HOOC HOOC
obu grup sa rézne .
monoanion monoanion
kwasu maleinowego kwasu fumarowego

1f. Wplyw podstawnikow na kwasowos¢ kwasow karboksylowych — kwasy AROMATYCZNE

A. W kwasach aromatycznych podstawniki na ogot zwiekszaja moc kwasow. Podstawniki
elektronoakceptorowe (,,wyciaggajace” elektrony podstawniku II rodzaju) a takze podstawniki I 1 III
rodzaju (ktore aktywuja pierscien w wyniku sprzgzenia, lecz deaktywujg w wyniku efektu indukcyjnego
— np. fluorowce lub grupa hydroksylowa) zwiekszajag moc kwaséw (obnizajg wartos¢ pKa),. Jedynie
grupy alkilowe w pozycji para- lub meta- oraz inne podstawniki | rodzaju w pozycji para- zmniejszaja



@COOH

moc kwasu (zwigkszaja wartos¢ pKa). Najsilniejszy jest wptyw podstawnika w pozycji orto-.

pKa = 4,19
orto- meta- para-
Y Y
@ @ Y@COOH
COOH COOH
Y pKa Y pKa Y pPKa
CHs 3,91 CHs 4,27 CHs 4,36
F 3,26 F 3,86 F 4,14
Cl 2,52 Cl 3,82 cl 3,98
Br 2,84 Br 3,86 Br 3,97
[ 2,85 I 3,80 [ 4,00
OH 2,97 OH 4,06 OH 4,48
OCHjs 2,69 OCHs 4,08 OCHs 4,46
CN 3,14 CN 3,60 CN 3,53
NO: 2,16 NO> 3,47 NO> 3,41
NHs* 2,12 NHs"* 3,12 NHs* 2,41

B. Ze wzrostem liczby podstawnikow w pierScieniu pKa kwasu stopniowo maleje (moc kwasu
wzrasta), jednak wpltyw ten nie jest tak silny jak w przypadku fenoli.

NO,
OZN@COOH > OzN—@COOH > OzN—@COOH > @COOH
NO, NO,
pKa=0,42 pKa=1,42 pKa=3,41 pKa=4,19
Wartosci pKa dla kwasow dinitrobenzoesowych:
O,N  NO, NO, NO, NO, O,N O,N
@COOH OZN@COOH @COOH @COOH OZN—@COOH @COOH
OZN N02 02N
2,3-dinitro- 2,4-dinitro- 2,5-dinitro- 2,6-dinitro- 3,4-dinitro- 3,5-dinitro-
pK,= 1,85 pKo=1,42 pK,= 1,62 pK,=1,14 pKy= 2,81 pKa= 2,82

2. Zasadowos$¢ grupy karboksylowej

Na obydwu atomach tlenu grupy karboksylowej istniejg pary elektronowe, ktore moga ulegaé

protonowaniu. Kwasy wykazuja zatem stabe wiasnosci zasadowe ( pKb = ~20)
o 0O 00
“o—H 0—H O—H

Karbonylowy atom tlenu wykazuje znacznie wieksze powinowactwo do protonu niz atom tlenu
zwigzany z wodorem (na ktorym istnieje deficyt elektronow jako wynik sprzezenia p—m W grupie
karboksylowej) i protonowanie tego wiasnie atomu stanowi pierwszy etap reakcji estryfikacji. W
wyniku protonowania tworzy si¢ MEZOMERYCZNY KATION




p _
/N H O—H O—H O—H
/O —> // @ / _ =
. // < - <> —C\ <> C\\
N \(_T—H O—H O—H

3. Reakcjaz ALKOHOLAMI. Tworzenie ESTROW

Reakcja alkoholu z kwasem karboksylowym jest katalizowana mocnym kwasem mineralnym
(np. siarkowym). Katalityczna rola kwasu mineralnego polega na odwracalnym protonowaniu
wyjéciowej czasteczki kwasu karboksylowego (patrz: zasadowos$¢ grupy karboksylowej — p.2) dzigki
czemu zwieksza sie deficyt elektronéw na karbonlowym atomie wegla, co z kolei ulatwia atak
nukleofilowej czasteczki alkoholu. W reakcji tej tworzy si¢ pochodna kwasu — ESTER oraz woda.

Reakcja ta — zwana reakcja ESTRYFIKACJI — jest odwracalna, jednak stan roéwnowagi
przesuniety jest na 0goét na korzys$¢ estru (stata rownowagi reakcji jest > 1).

@ 0
A H 7
R—-C + R—OH <T—> R—C\ + H,O
\OH OR;
Kkwas alkohol ester woda

[ester ] [ woda ]
[ alkohol ] [kwas ]

stala rownowagi reakcji : K =

Przyktady zawartosci ESTRU w mieszaninie rownowagowej (0znaczonej tu przez x) otrzymanej
w wyniku reakcji 1 mola kwasu i 1 mola alkoholu przedstawia ponizsza tabela

K
1+/K
Alkohol Kwas K | zawartos¢ estru
X [%0]
metylowy octowy 5,24 69,6
etylowy octowy 3,96 66,6
allilowy octowy 2,18 59,6
izobutylowy mrowkowy 3,22 64,2
izobutylowy piwalowy 7,06 72,7
izobutylowy p-toluilowy 10,62 76,5

Aby zwiekszy¢ stopien przereagowania w reakcji ESTRYFIKACJI stosuje si¢
nastepujace zabiegi:

a) Nadmiar jednego z reagentow (tanszego). (jezeli do mieszaniny rownowagowej otrzymanej z
reakcji 1 mola kwasu i 1 mola alkoholu doda si¢ jednego z substratow, to pociaga to za sobg wzrost
mianownika w wyrazeniu na statg rownowagi. Aby wiec warto$¢ utamka pozostata stata musi nastgpic¢
przesunigcie stanu rownowagi, co musi skutkowaé zmniejszeniem mianownika i wzrostem licznika, a
tym samym musi wzrosng¢ ilo$¢ estru w mieszaninie. Mozna to takze tlumaczy¢ w oparciu o regute
przekory — gdy w mieszaninie rownowagowej nagle wzrasta ilo$¢ jednego z substratow, uktad musi
zareagowac tak, aby przeciwdziata¢ tej zmianie; czyli czg$¢ substratu musi przereagowac co prowadzi
do wzrostu zawartosci estru)



Przyktady zawartosci ESTRU (X) w mieszaninach réwnowagowych otrzymanych w
wyniku reakcji 1 mola drozszego substratu z N_molami tanszego przedstawiajg ponizsze tabele

. K(n+1)—/K2(n—1)% +4Kn

2(K-1)
K N | Zawartos¢ estru K N | Zawartos¢ estru
x [%0] x [%0]
1 69,6 1 59,6
2 87,2 2 77,5
5,24 5 95,7 2,18 5 90,8
10 98,0 10 95,3
20 99,0 20 97,7
b) Usuwanie jednego z produktéw. (jezeli z mieszaniny stopniowo
ubywa jednego z produktow, to uklad musi reagowaé tak, aby ten
ubytek kompensowaé, co pocigga za soba konieczno$¢ przebiegu
reakcji). Jezeli ester ma temperatur¢ wrzenia duzo nizszg niz substraty
(przypadek taki ma miejsce rzadko), woOwczas mozna go
oddestylowywa¢ z mieszaniny reakcyjnej. Najczesciej jednak usuwa
si¢ z mieszaniny reakcyjnej WODE. Uzywa si¢ tu techniki destylacji
azeotropowej. Reakcje estryfikacji prowadzi si¢ w rozpuszczalniku
tworzacym z woda nizej wrzacy (od rozpuszczalnika) azeotrop. Gdy
rozpuszczalnik jest 1zejszy od wody (np. benzen lub toluen) wowczas "™
stosuje si¢ nasadke destylacyjna pokazang na rysunku. Z wrzacej woda
mieszaniny oddestylowuje w sposob ciagly azeotrop, ktory skrapla sig¢
w chtodnicy i po skropleniu rozdziela si¢ na dwie fazy (wodg¢ i
rozpuszczalnik). Woda jako ci¢zsza zbiera si¢ w dolnej czesci nasadki
za$ rozpuszczalnik sptywa z powrotem do naczynia reakcyjnego. e
Reakcje konczy sie, gdy objeto$¢ zebranej wody przestaje wzrastac.. ‘reakeyjan
Mechanizm reakcji estryfikacji:
|o|/\+‘H® & OH OH
(Il ES I ~ @ +R-OH R—C—OH sp3
R “OH = "~ on R” X OH |
9 @®O-R'
sp H
_H®
ﬂ +H®
0 H® Doy QOH TP
y: = ﬂ - | @ R—C—OH
- 1
R NoR R™ or R” oR H20 (|3R. H
sp?

Uwaga: Reakcja estryfikacji jest odwracalna na kazdym etapie.



Uwaga: Analogiczna reakcja estryfikacji KWASOW z FENOLAMI przebiega na ogél
BARDZO TRUDNO z powodu duzo mniejszej nukleofilowosci atomu tlenu. Estry fenoli otrzymuje
si¢ z CHLORKOW KWASOWYCH lub BEZWODNIKOW (w reakcji z fenolanami).

o O
7
A—ONa +  R—C] — Rl—cf +  NaCl
FENOLAN “l OAr
chlorek ESTER FENOLU
kwasowy
O
z
Ri=C A P
Ar—ONa  + 0 ——  R—C{ + R—C_
R—C OAr ONa
FENOLAN Q
bezwodnik O ESTER FENOLU
kwasowy
4.  Tworzenie HALOGENKOW KWASOWYCH
(halogenkow acylowych)
Halogenki kwasowe stanowig pochodne kwaséw, ktore powstaja P

w wyniku wymiany grupy hydroksylowej na atom fluorowca. R-C_ X=F,ClBr,1
Jakkolwiek dla wielu kwasow mozna otrzymywa¢ dowolnego typu X
halogenki kwasowe (fluorek, chlorek, bromek lub jodek) jednak |HALOGENEK
praktyczne znaczenie maja gléwnie CHLORKI KWASOWE z  [KWASOWY (acylowy)

uwagi na tatwo$¢ ich otrzymywania.
W handlu — oprocz chlorkoéw - dostgpne sa rowniez niektore bromki oraz fluorki acylowe.

4a. Tworzenie CHLORKOW KWASOWYCH.
— Reakcja kwasow z CHLORKIEM TIONYLU.

Kwasy alifatyczne i1 wiele kwaséw aromatycznych latwo reaguje z chlorkiem TIONYLU. W wyniku
reakcji tworzy si¢ CHLOREK KWASOWY.

O Cl /O
74
r—c” 4 0=s< —> RC_+ s0(h) + ma()
“oH Cl cl
kwas chlorek CHLOREK
TIONYLU KWASOWY

Reakcja ta przebiega szybko i jest bardzo dogodna z praktycznego punktu widzenia, gdyz oprocz
chlorku kwasowego tworza si¢ w niej jedynie produkty gazowe. Nieprzereagowany substrat (chlorek
tionylu) jest tatwy do oddzielenia, poniewaz ma niska temperatur¢ wrzenia (79 °C)

Mechanizm tej reakcji jest nieco inny niz w przypadku alkoholi (alkohole w reakcji z chlorkiem
tionylu tworza chlorki alkilowe i reakcja biegnie poprzez stadium estru kwasu chlorosulfinowego, w
ktorym przebiega wewnatrzczasteczkowa reakcja Sni). Pierwszy etap jest tu podobny — w wyniku
addycji czasteczki chlorku tionylu 1 nastepczej eliminacji jonu chlorkowego tworzy si¢ sprotonowany
bezwodnik mieszany wyjsciowego kwasu i1 kwasu chlorosulfinowego, jednak na tym etapie (w
przeciwienstwie do alkoholi) nie nastgpuje wydzielanie HCI, lecz powstaly anion chlorkowy atakuje
karbonylowy atom wegla.

0 0
0 cl P a 2L
ke 4 _s=0 —» | R Qe L@ |—=| R A |+ —
N .__’____.-v/ O/‘ e O/ §O ,
ol «Cl & \ \ ’
H ~._H B
o N
{0 s/Cl e - Cl
— > |R—C~0— > R- + —
N AN /O' N\
Cl H Y a i 0



— Reakcja kwasow z CHLORKAMI FOSFORU.

Kwasy reaguja tatwo takze z trichlorkiem i pentachlorkiem fosforu dajac chlorek kwasowy.
Jakkolwiek reakcje te przebiega rownie szybko jak reakcja z chlorkiem tionylu to jednak sg mniej
dogodne z praktycznego punktu widzenia ze wzgledu na koniecznos¢ oddzielania tworzacego si¢ w
toku reakcji kwasu fosforawego lub tlenochlorku fosforu.

O 0O 0 3
7 7 O
R—C/ + PC —> R—C\ + H3PO3 H—|1|>—0H P{}oﬂ
\OH Cl kwas (l)H S0
kwas CHLOREK fosforawy kwas fosforawy
KWAS OWY
O O
V4 7
R—C + PC; —>= R-C_  + POCh + HCI M
OH pentachlorek Cl tlenochlorek
kwas fosforu CHLOREK fosforu
KWAS OWY

Reakcja z pentachlorkiem fosforu stosowana jest do otrzymywania chlorkow tych kwasow
aromatycznych, ktore trudno reagujg z SOCl2 — np. kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego

O\\C/OH O\\C /Cl

/@\ + PCl, —> /@\ + POCL + HCI
O,N NO, O,N NO,

kwas chlorek
3,5-dinitrobenzoesowy 3,5-dinitrobenzoilu

4b. Tworzenic BROMKOW KWASOWYCH

Bromki kwasowe otrzymuje si¢ z kwaséw karboksylowych z PBraz (reakcja przebiega
analogicznie, jak reakcja z PCl5).

Y 0] //O
R—C + PBry —> R—-C_ +  H3PO;
OH Br kwas
kwas BROMEK fosforaw.
KWASOWY

4c. Tworzenie FLUORKOW KWASOWYCH

Fluorki kwasowe otrzymuje si¢ z chlorkow w reakcji wymiany. Na chlorek dziala si¢ np.
fluorowodorem lub trifluorkiem.antymonu.

@)
//O SbF; A 4 HF A
R-C —> R R=C . —> R
Cl F Cl F
FLUOREK FLUOREK
KWASOWY KWASOWY

4d. Tworzenie JODKOW KWASOWYCH

Jodki kwasowe — podobnie, jak fluorki — otrzymuje si¢ z chlorkoéw kwasowych w reakcjach
wymiany z jodowodorem lub jodkami metali.

//O Nal //O

R—C . —> R
Cl I
JODEK

KWASOWY



S.

Reakcja z AMONIAKIEM i AMINAMI. Tworzenie AMIDOW

Kwasy bardzo tatwo reaguja z.amoniakiem i aminami z utworzeniem SOLI amonowych (lub
amoniowych). W wyniku ogrzewania tych soli w wysokiej temperaturze (najczesciej powyzej 150 °C)
tworza si¢ AMIDY. Rzadko jednak otrzymuje si¢ amidy ta metoda (bezposrednio z kwasoéw),

poniewaz reakcja ta przebiega wolno i wymaga usuwania wody ze $rodowiska reakcji (w celu
przesunigcia stanu rownowagi).
51”0 10 |9
AN _ /O\ O] AN
/°  NH; Y% AT _ S Sla H - H,0 °
—C — R—C\_@ @ > R—C—OH| «—= R_CDO\ "~ 3 R—C
\6H . Ol NHy @ | przegru- | H \NH
= sol - NH; powanie NH, 2
KWAS amonowa protonu AMID
AN — VNN /-\
//O Ri—NH, //O AT //O
R—C —_— R_C\_@ @ - R_C\
“on 1 O NH:—R, - H0 NH—R;
N-podstawiony
KWAS amonowa
AMID
Rl\NH AN P
/N (o) \
AL v % AT 2 . .
R—C R—C\_® @) —> R—C\_ N,N-dipodstawiony
ou T OINERCHO Sor, AW
KWAS amonowa R, R,

AMIDY znacznie prosciej otrzymuje sic z CHLORKOW KWASOWYMCH lub ESTROW (w
reakcji z amoniakiem lub aminami)

. Reakcja DEHYDRATACJI. Tworzenie BEZWODNIKOW

Kwasy monokarboksylowe nie ulegaja na ogél dehydratacji do bezwodnikow pod wpltywem
ogrzewania. Latwo przebiega jedynie dehydratacja niektorych kwasoéw dikarboksylowych — takich,
ktorych bezwodnik posiada pierscien pigcio- lub szesciocztonowy. W ten sposob mozna otrzymac np.
bezwodnik kwasu bursztynowego (butanodiowego) lub ftalowego.

0]
A0 7
0)
cH,  OHap0% CHi \ COOH | /
E—— + H,0 230 C
0 ? — > O + H,O
CH, CH_ /
NP C COOH \
c? N 5
on o k be dnik
kwas bezwodnik . :vas fzvlvo i
bursztynowy bursztynowy talowy talowy

BEZWODNIKI otrzymuje sie przede wszystkim z CHLORKOW KWASOWYMCH. Niektore
bezwodniki (np. bezwodnik benzoesowy) mozna otrzymac takze w reakcji kwasu z bezwodnikiem
octowym. (jest to reakcja wymiany — z wyjSciowego kwasu tworzy si¢ bezwodnik, za$ z bezwodnika

octowego — kwas octowy).



1. Redukcja KWASOW. Tworzenie ALKOHOLI I-rzedowych

Kwasy monokarboksylowe NIE ULEGAJA Kkatalitycznej redukcji _wodorem Mozna je
zredukowa¢ do ALKOHOLI za pomoca LiAlHa. Poczatkowo wydziela si¢ wodor 1 tworzy sie sol
kwasu, ktora nastepnie ulega redukcji w sposob analogiczny do aldehydow i ketonow. Po hydrolizie
utworzonej soli litowej otrzymuje si¢ ALKOHOL I-rzedowy.

/ 10 H 101 o
o . H H
v LiAH,4 e @ G | @ -LiOAH, A° LiAH,4 I . WO
R—=C _ — R—C\—Q—/lxl—H Li —>| RZCc—0-Al—H| Li > R=C —'|R-C—OTALL —> | R—CH,—OH
on -H(}) - 1|{ V] H H 4 H ALKOHOL
KWAS ALDEHYD Irz

|UWAGA! Analogiczna redukcja przy uzyciu NaBHs NIE PRZEBIEGA! |

Alternatywng metoda redukcji kwasow do alkoholi jest redukcja za pomoca BH3 w roztworze
tetrahydrofuranu (THF). Borowodor (boran) reaguje znacznie szybciej z grupa karboksylowa niz z
wieloma innymi grupami funkcyjnymi (np. nitrowa), co umozliwia selektywna redukcje grupy

karboksylowej.
1) BH;/THF
OZN@CHz—COOH e OZN@CHz_CHon Wyd 94%
2) mo/H?
kwas p-nitrofenylooctowy 2-(p-nitrofenylo)etanol
I\ L)
0) 0)
tetrahydrofuran
FURAN (THF)

8. Utlenianie KWASOW. Tworzenie NADKWASOW

Kwasy karboksylowe mozna utlenia¢ za pomoca NADTLENKU WODORU w obecnosci
mocnego kwasu jako katalizatora. Produkty tej reakcji nosza nazwe NADKWASOW i zawieraja
wigzanie mostkowe O—O. Dla kwaséw alifatycznych stosuje si¢ jako katalizator niewielkg 1los¢ kwasu
siarkowego, natomiast w przypadku kwasoéw aromatycznych — kwas metanosulfonowy, ktory czesto
pelni tez role rozpuszczalnika.

@ 0
Va n %
R—C + H-0-0-H =—=* R-C_ + H0
“oH 0-0—H
KWAS nadtlenek wodoru NADKWAS

Ta metoda mozna otrzymac np. kwas NADOCTOWY lub kwas NADBENZOESOWY.

Mechanizm tej reakcji jest podobny do mechanizmu ESTRYFIKACJI. Reakcja jest odwracalna i
rownowage przesuwa si¢ na korzy$¢ produktow usuwajac powstajaca w reakcji wode. Uzyskiwane
nadkwasy majg zastosowanie w syntezie organicznej jako utleniacze — m.in. do otrzymywania
EPOKSYDOW (w wyniku utleniania podwéjnego wiazania).

e / o
C\/f // C H— O/
/N ILJQ/ RN
ALKEN NADKWAS TLENEK ALKENU KWAS

(epoksyalkan, epoksyd)



Najczesciej do tego celu uzywane sg kwas m-chloronadbenzoesowy (skrot: m-CPBA),. kwas
nadbenzoesowy, oraz kwas trifluoronadoctowy (CF:—~COOOQOH).

9. Reakcja z DIAZOMETANEM. Tworzeniec ESTROW
METYLOWYCH

Kwasy — podobnie, jak fenole — reaguja z diazometanem (CH2N2) tworzgc estry metylowe.
Reakcja przebiega szybko i z wysoka wydajnoscia. Jest to dogodna metoda otrzymywania estrow
metylowych w sytuacji, gdy nie mozna stosowac tanszych, tradycyjnych metod.

[ @ _0O o_ @
CH,—=N=N| <—> CH,—N=N |J

DIAZOMETAN
/N AN /O\
2 o @ A @ 2 )
R—C + CH;—N=N| —> R—C\_@ + CH;—N=N| — R—C\_ N, (M)
KWAS _ ANION ESTER METYLOWY

reakcja substytucja
kwasowo-zasadowa nukleofilowa

10. Reakcje w grupach bocznych

10a. Halogenowanie w tancuchu bocznym w kwasach ALIFATYCZNYCH (reakcja Hella-
Volharda-Zielinskiego).

Alifatyczne kwasy karboksylowe zawierajace atomy wodoru przy weglu o reaguja tatwo z
chlorem Iub bromem w obecnosci katalitycznych ilosci fosforu tworzac chloro- lub bromopochodne, w

ktérych atom fluorowca znajduje si¢ w tancuchu w pozycji o.

0]
//O X5 V4
R-CHy=C_ - R—(le—c\
OH X OH

W przypadku nadmiaru fluorowca podstawiane sa kolejne atomy wodoru w pozycji o.
Podstawienie przy dalszych atomach wegla nie przebiega. W reakcji tej powstaje najpierw
trihalogenek fosforu, ktory przeprowadza kwas w odpowiedni halogenek kwasowy. Forma enolowa
tego halogenku przylacza fluorowiec przechodzac w halogenek a-halogenokwasu, ktory z kolei
reaguje z nieprzereagowanym wyjsciowym kwasem, w wyniku czego powstaje a-halogenokwas.

P 4+ X5 — PX3 X=Cl1, Brx
& OoH @ (0]
Y O OH OH OH
7 PX Y X Y / —H 4
R-CHZ—C\/ B R-CHZ—C\/ &{R—CH=C/ -| _2, {R-CH—%/ - R-CH—C\/ - R-?H—C\\ ® — R—ICH—C\
OH X X X “x X X X X X X
O O 0]
A° Y 7 7
R-CH—C +  R-CH,~C —> | R-CH—C + R-CH,—-C
| N\ N\ | N\ N\
X X OH X OH X
produkt reakcji ponownie reguje

(a-halogenokwas) z czasteczka fluorowca



10b. Substytucja elektrofilowa w kwasach AROMATYCZNYCH.

Aromatyczne kwasy karboksylowe ulegajg reakcjom substytucji elektrofilowej (nitrowanie,
sulfonowanie, chlorowanie 1 bromowanie). W przypadku kwasu benzoesowego tworza si¢
odpowiednie pochodne meta-

COOH COOH

i HNO; stez. X, @\ X CLB
= N l‘
HQSO4 Fe ! 1
N\ / X (Uwaga! dalsze halogenowanie
NO; COOH

prowadzi do mieszaniny
izomerow)

HNO; dym/ SO;5
H;SO4 AT H,SO4

O,N NO, (oleum) SO;H
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Nomenklatura

Nazwy pochodnych kwasow wyprowadza si¢ od nazw kwaséw karboksylowych

KWAS ESTER
| system nazewnictwa
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta- | Kwas [ J-owy C—— Jian alkilu (arylu)
wie nazwy zawiera atom wegla grupy Kwas [ J-diowy [ -dian dialkilu

karboksylowej)

Il system nazewnictwa
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta-
wie nazwy nie zawiera atomu wegla grupy
karboksylowej)

Kwas [ J-karbokslowy = [———J-karboksylan alkilu
Kwas [ J-trikarboksylowy C—— J-trikarboksylan trialkilu

—-|—---|—"'|""|'_| O
+c=c=c=cic?
77171 OH
_Céo Estry kwasow monokarboksylowych
R-cJ
OCHg;
Nazwa
R I SYSTEM NAZEWNICTWA I1 SYSTEM NAZEWNICTWA ANYCZAIOWA
H- metanian metylu - mrowczan metylu
CHs- etanian metylu metanokarboksylan metylu octan metylu
CaHs- propanian metylu etanokarboksylan metylu propionian metylu
CH3CH2CH2- butanian metylu propano-1-karboksylan metylu maslan metylu
CH3\ 2-metylopropanian propano-2-karboksylan izomaslan metylu
~CH- metylu metylu
CHs
~Ch,
%:H2 AN ] cyklopentanokarboksylan ]
CH, /CH_ metylu
“CH,
benzenokarboksylan b vl
- metylu enzoesan metylu

Estry kwasow wielokarboksylowych

O cooMe O 3-metoksykarbonyloheksanodian | butano-1,2,4-trikarboksylan
MeOICIZCHZCIZHCHZCHZCOMe dimetylu trimetylu

MeOOC@ COOMe -

benzeno-1,4-dikarboksylan Tereftalan
dimetylu dimetylu
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Nomenklatura

Nazwy pochodnych kwasow wyprowadza si¢ od nazw kwaséw karboksylowych

KWAS AMID
| system nazewnictwa
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta- | Kwas [ J-owy [ Joamid
wie nazwy zawiera atom wegla grupy | iiiyas ———J-diowy [ -diamid

karboksylowej)

Il system nazewnictwa

(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta-
wie nazwy nie zawiera atomu wegla grupy

Kwas [ 1-karbokslowy
Kwas [ -trikarboksylowy —— J-trikarbok syamid

L Ikarboksyamid

karboksylowej)
ot O
S O P O 02 1o
177177 OH
R-cZ Amidy kwasow monokarboksylowych
NH,
R | SYSTEM NAZEWNICTWA | Il SYSTEM NAZEWNICTWA | 222 pochodzaca od
GRUPY ACYLOWEJ]
H- metanoamid - Formamid
CHs- etanoamid metanokarboksyamid Acetamid
CoHs- propanoamid etanokarboksyamid Propionamid
CH3CH2CH2- butanoamid propano-1-karboksyamid Butyramid
CH
S\CH- 2-metylopropanoamid propano-2-karboksyamid Izobutyramid
Cd
CHs
~Ch,
|CH2 \CH_ - cyklopentanokarboksyamid -
CH,_ /
~CH,
@ - benzenokarboksyamid Benzamid

Amidy kwasow wielokarboksylowych

O CONH, O
H,NCCH,CHCH,CH,CNH,

3-karbamoiloheksanodiamid

butano-1,2,4-trikarboksyamid

MeOOC@ COOMe

benzeno-1,4-dikarboksyamid
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Nazwy pochodnych kwasow wyprowadza si¢ od nazw kwasdéw karboksylowych.

Stowo ,.kwas” w nazwie kwasu zastepuje si¢ stowem ,,bezwodnik™

KWAS

BEZWODNIK

| system nazewnictwa
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta-
wie nazwy zawiera atom wegla grupy

Kwas [ Jowy
Kwas T J-diowy

Bezwodnik [T J-owy
Bezwodnik [ J-diowy

karboksylowej)

Il system nazewnictwa

(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta-
wie nazwy nie zawiera atomu wegla grupy

Kwas [ J-karbokslowy

Bezwodnik T J-karboksylowy

karboksylowej)
bt O
S O S O 02 10
77171 OH
I(I) |C|) Bezwodniki kwasow monokarboksylowych
R-C-0—C-R
R I SYSTEM NAZEWNICTWA | 11 SYSTEM NAZEWNICTWA ZWYI\CIZaZZX\\/]e(I)W A
. Bezwodnik .
CHs- Bezwodnik etanowy metanokarboksylowy Bezwodnik octowy
CoHe- Bezwodnik bronano Bezwodnik Bezwodnik
2 propanowy etanokarboksylowy propionowy
. Bezwodnik .
CH3CH2CH2- Bezwodnik etanowy propano-1-karboksylowy Bezwodnik mastowy
CHs Bezwodnik Bezwodnik Bezwodnik
CH3’CH_ 2-metylopropanowy propano-2-karboksylowy izomaslowy
CH
CHZ/ \2 i Bezwodnik i
'CH2 /CH_ cyklopentanokarboksylowy
~CH,
Bezwodnik Bezwodnik
- benzenokarboksylowy benzoesowy
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Nomenklatura

Nazwy pochodnych kwasow wyprowadza si¢ od nazw kwaséw karboksylowych

KWAS

CHLOREK KWAS OWY

| system nazewnictwa

(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta-
wie nazwy zawiera atom wegla grupy
karboksylowej)

Kwas L J-owy
Kwas [ J-diowy

Chlorek C——J-0ilu
Dichlorek C——J-dioilu

Il system nazewnictwa

(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta-
wie nazwy nie zawiera atomu wegla grupy
karboksylowej)

Kwas [ 1-karbokslowy  Chlorek

C J-karbonylu

Kwas [ J-trikarboksylowy Trichlorek C———J-trikarbonylu

ot O
femcmemtic?
77T 1 OH
R—chI Chlorki kwaséw monokarboksylowych
Nazwa pochodzaca od
R I SYSTEM NAZEWNICTWA | 11 SYSTEM NAZEWNICTWA GRUPY ACYLOWE]
H- Chlorek metanoilu - Chlorek formylu
CHs- Chlorek etanoilu Chlorek metanokarbonylu Chlorek acetylu
C2Hs- Chlorek propanoilu Chlorek etanokarbonylu Chlorek propionylu
CH3CH2CH2- Chlorek butanoilu Chlorek propano-1-karbonylu |  Chlorek butyrylu
CHjs Chlorek Chlorek .
\
CH3’CH_ 2-metylopropanoilu propano-2-karbonylu Chlorek izobutyrylu
CH
CHZ/ . i Chlorek i
CH, /CH_ cyklopentanokarbonylu
~CH,
Chlorek .
@— - benzenokarbonylu Chlorek benzoilu

Chlorki kwasow wielokarboksylowych

2 a8
CICCH,CHCH,CH,CCI

Dichlorek
3_

chloroformyloheksanodioilu

Trichlorek
butano-1,2,4-trikarbonylu

CIOC@ cocl

Dichlorek
benzeno-1,4-dikarbonylu
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g‘\“% e NOMENKlatura

Nazwy pochodnych kwasow wyprowadza si¢ od nazw kwasow karboksylowych

KWAS NITRYL
| system nazewnictwa
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta- | Kwas [ J-owy L J-onitryl
wie nazwy Zawiera atom we;gla grupy Kwas |:|_dlowy |:|—dlnltl’y|

karboksylowej)

I system nazewnictwa
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta- | Kwas [ J-karbokslowy [ J-karbonitryl

wie nazwy nie zawiera atomu wegla grupy | yyas [ J-trikarboksylowy C——-trikarbonitryl
karboksylowej)

R-C=N Nitryle kwasow monokarboksylowych
R | SYSTEM NAZEWNICTWA | 11 SYSTEM NAZEWNICTWA | NAZWa pochodzaca od
GRUPY ACYLOWEJ]
CHs- etanonitryl metanokarbonitryl Acetonitryl
CaoHs- propanonitryl etanokarbonitryl Propionitryl
CH3CH2CH2- butanonitryl propano-1-karbonitryl Butyronitryl
CH
S\CH- 2-metylopropanonitryl propano-2-karbonitryl Izobutyronitryl
Cd
CHs
~Ch,
|CHZ \CH_ - cyklopentanokarbonitryl -
CH,_ /
~CH,
@ - benzenokarbonitryl Benzonitryl

Nitryle kwasow wielokarboksylowych

CN

| 3-cyjanoheksanodinitryl butano-1,2,4-trikarbonitryl
NCCH,CHCH,CH,CN

NC@ CN - benzeno-1,4-dikarbonitryl
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CHLORKI KWASOWE

1. Reakcja kwaséw karboksylowych z SOCI»

Jest to reakcja szybka, wydajna i tatwa do przeprowadzenia. Produkt reakcji (chlorek kwasowy)
daje si¢ tatwo izolowaé z mieszaniny poreakcyjnej a nastgpnie oczyszczac, gdyz chlorek tionylu ma
niskg temperaturg wrzenia a produkty uboczne tej reakcji sg gazami..

P /°

R—C/ + SOChL ——> R—C/ + SO, + HC
N \
OH cl

Zamiast chlorku tionylu mozna stosowac chlorki fosforu.

ESTRY

1. Reakcja KWASOW KARBOKSYLOWYCH z alkoholami

Reakcja jest katalizowana poprzez dodatek mocnego kwasu mineralnego (najczgsciej uzywa sie
stez. kwasu siarkowego). .

0 ® 0
H y
rec” + ROH — % g’ +  HO
N < N\
OH OR;
R, - alkil

Jest to reakcja ODWRACALNA a jej rOwnowaga przesuni¢ta jest na prawo. Przy uzyciu
réwnomolowych ilodci substratow w mieszaninie poreakcyjnej w stanie rownowagi znajduje si¢ na
ogot > 50% estru. Rbwnowage reakcji przesuwa si¢ na prawo dwoma metodami:

a) usuwajac jeden z produktéw: reakcji wode (stosujac $rodki suszace lub destylacje azeotropowa)
lub ester (jezeli ma on niskg temperature wrzenia

b) stosujac nadmiar jednego z substratow

UWAGA! Analogiczna reakcja kwasoéw z fenolami NIE PRZEBIEGA z uwagi na stabsze wtasnosci
nukleofilowe fenoli w poréwnaniu z alkoholami (w stanie rdéwnowagi zawarto$¢ estru jest bardzo
mata)

2. Reakcja CHLORKOW KWASOWYCH z alkoholami (fenolami) lub
alkoholanami (fenolanami)

Reakcja z chlorkow kwasowych z ALKOHOLAMI lub FENOLAMI przebiega tatwo. W jej
wyniku otrzymuje si¢ z dobra wydajnos$cig ester a produktem ubocznym jest chlorowodor.
0] O
R_C// + RloH _— R—Ci/ + HCI
el OR;
R, -alkil lubaryl



Reakcja chlorkow kwasowych z ALKOHOLANAMI przebiega szybko i bardzo energicznie, z
FENOLANAMI natomiast (reakcja Schotten-Baumanna) — znacznie tagodniej, jakkolwiek rowniez
bardzo szybko.

O

0
Y,
R—C// + RiONa —> R—c\/ +  NaCl
el OR;

R, -alkil lubaryl

3. Reakcja AMIDOW z alkoholami (ALKOHOLIZA amidéw)

Reakcja przebiega w obecnosci mocnego kwasu mineralnego.

0] //O @
R—C// + ROH + HY ——» R-C +  NH,
N \
NH, OR;
R, - alkil

4. Reakcja ESTROW z alkoholami lub kwasami (reakcja
TRANSESTRYFIKACJI)

Reakcja estrow z ALKOHOLAMI ma analogiczny mechanizm do reakcji ESTRYFIKACII 1 jest
katalizowana poprzez dodatek mocnego kwasu mineralnego. Polega ona na wymianie grupy alkilowej
W grupie estrowej.

A He /°
r—c?” 4+ ROH — R—C{ +  R;OH
“OR, OR,

R,- alkil

Reakcja ta moze przebiega¢ rowniez w $rodowisku zasadowycm (przy uzyciu alkoholandw).
Obydwie reakcje transestryfikacji sa odwracalne.

A //O ©
rR—c” & RO > R—C + RO
N N\
OR; OR,

Transestryfikacja moze rowniez przebiega¢ z wymiang grupy acylowej. Polega ona na
reakcji estrow z KWASAMI KARBOKSYLOWYMI wobec kwasu mineralnego.

@ O
/° H 7
R—C + R'-COOH - R'—C + RCOOH
N AN
OR]_ ORl

5. Reakcia BEZWODNIKOW z alkoholami

Reakcja ta przebiega dwuetapowo. W pierwszym etapie (nie wymagajagcym Kkatalizatora) z
bezwodnika tworzy si¢ czasteczka estru i kwasu karboksylowego.

0 o) o) o)
Il Il Y 4 /4
R—C—0—C—R + ROH —> R-C + R—C
AN AN
OR; OH

Tworzacy si¢ kwas moze reagowaé (w obecno$ci kwasu mineralnego) z drugg czasteczka



alkoholu. Sumaryczny wynik reakcji jest nastepujacy:.

O @) @ O
I I H V4
R—C—O—C—R t+ 2R;OH — 2 R—C\ + H,O
OR;

Prowadzac reakcj¢ cyklicznych bezwodnikéw z alkoholami bez udzialu kwasu mineralnego
mozna otrzymywa¢ monoestry kwaséw dikarboksylowych (sole tych monoestréw maja wazne
zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych).

O%C/O\C4O (”) (”)
\ + ROH —> R;0—C—(CHy)n—C—OH
(CH2 n

AMIDY

1. Reakcja CHLORKOW KWASOWYCH z amoniakiem lub aminami

W reakcji tej tworzy si¢ amid 1 chlorowodor, ktory jest wigzany przez amoniak lub aming (tworzy si¢
chlorek amonu lub chlorowodorek aminy).

a 7
R—C/ + NH;3 —_— R—C\ + HCI
el NH,
o) O
% %4
r—c’  + R-NH, —> | R=C{ + HCl
el NH-R,
N-podstawiony amid
0 O
4 4
R—C + Ri=NH-R; — R=C_ _R, + HCI
el g
R
N,N-dipodstawiony amid

Rl , R2 - alkll, aryl

Dlatego (aby unikng¢ strat aminy) wygodnie jest prowadzi¢ te reakcje z dodatkiem roztworu
wodorotlenku sodu.

0 O
Y Y,
R—C/ + Ri—NH—R, + NaOH — R—C\/ _R; + NaCl + H,0

\CI Ikil I,H N\
R1, Ry -alkil, aryl, R,

2. Reakcja ESTROW z amoniakiem lub aminami (AMONOLIZA
estrow)

Reakcja estrow z AMONIAKIEM lub AMINAMI przebiega tatwo i z wysoka wydajnoscia

(@)
y y
c\/ v —— R +  ROH

R—



3. Reakcja BEZWODNIKOW z amoniakiem lub aminami

Reakcja bezwodnikéw z AMONIAKIEM lub AMINAMI przebiega tatwo 1 w jej wynniku tworzy si¢
amid oraz czgsteczka kwasu karboksylowego

@] O O 0]
Il Il V4 7
R—C—O—C—R + NH; E—— R—C + R—C
\ N\,
NH, OH

4. Reakcja KWASOW KARBOKSYLOWYCH z amoniakiem lub
aminami

Reakcja ta przebiega w wysokiej temperaturze i jest rzadko stosowana w praktyce laboratoryjne;j.
e} O
Y AT 4
C\/ + Ri—NH—R, — R—C\ _Ry + H,O

OH . N
R1,Ry 'alkll,aryl,H \RZ

R—

5. Czesciowa hvdroliza NITRYLI

Niepodstawione amidy mozna otrzymywaé¢ w wyniku cze$ciowej hydrolizy nitryli w obecnosci
kwasu (catkowita ich hydroliza prowadzi do kwasu karboksylowego).
O
H® V4
R—C=N + HO0 — » R—C_
NH,

NITRYLE

1. Dehvydratacja amidow

W wyniku ogrzewania niepodstawionych amidow w wysokiej temperaturze z P4O10 zachodzi
reakcja dehydratacji z utworzeniem nitryli..

@)
V4 P4O10
R—C\ E— R—C=N
NH, AT

2. Reakcja FLUOROWCOPOCHODNYCH z KCN (NaCN)

W wyniku reakcji substytucji nukleofilowej (Sn2) we fluorowcopochodnych pierwszo- i
drugorzedowych pod wptywem anionu cyjankowego tworzg si¢ nitryle

KCN _
R—X m R—C=N + KX
R-alkil 1°lub?



3. Substytucja w aromatycznych SOLACH DIAZONIOWYCH

Nitryle aromatyczne otrzymuje si¢ w wyniku reakcji soli diazoniowych z CuCN

® © CuCN
Ar—N,CI ——» Ar—c=N + Np #)

BEZWODNIKI

1. Reakcia CHLORKOW KWASOWYCH z SOLAMI KWASOW

Jest to najbardziej ogodlna metoda syntezy pozwalajaca otrzymywac¢ rowniez bezwodniki
mieszane

0
//O 4 Il Il
R—C + R—C] — > R—C—0—C—R' + NaCl
el ONa

2. Reakcja kwasow karboksylowych z BEZWODNIKIEM OCTOWYM

Jest to reakcja wymiany. Tworzacy si¢ w jej wyniku kwas octowy mozna tatwo usung¢ z mieszaniny
poreakcyjnej droga destylacji

0 0 0 o) o)
% I I I I

R—C_ + CH3—C—0—C—CH; ——> R—C—O—C—R +  CH;COOH
OH

3. Dehydratacja kwasow dikarboksylowych

W wyniku ogrzewania niektorych kwasow dikarboksylowych zachodzi reakcja dehydratacji z
utworzeniem bezwodnikow. W ten sposob mozna otrzymaé np. bezwodnik kwasu bursztynowego
(butanodiowego) lub ftalowego

= o}
~““on 7
CH, CH;
AT 2 \
—_— l O + HZO
CH,
“OH N
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CHLORKI KWASOWE

1. Hydroliza

la. W S$rodowisku kwasnym. Chlorki ulegaja latwo hydrolizie w $rodowisku kwasnym
(kataliza) lub zasadowym. Hydroliza w $rodowisku obojetnym przebiega poczatkowo powoli, lecz w
miar¢ postepu reakcji tworzy sie chlorowodoér, ktory wywiera efekt katalityczny, przyspieszajacy
hydrolize (polega on na protonowaniu atomu tlenu grupy karbonylowej, co zwigksza deficyt
elektronow na karbonylowym atomie wegla i utatwia atak nukleofila - czasteczki wody).

0] @)

Y/ H,O VY
rR—c” —>2® R—C\/ + HC
el H OH

1b. W $rodowisku zasadowym W wyniku hydrolizy tworzy si¢ sol kwasu oraz chlorek sodu
(aniony OH" nie pelnig tu funkcji katalizatora, lecz reaguja stechiometrycznie - najpierw w charakterze
czynnika nukleofilowego atakujacego karbonylowy atom wegla, a nastgpnie jako czynnik
zobojetniajacy tworzacy sie w wyniku hydrolizy kwas karboksylowy).

0 0
4 V4

R—C. + 2NaOH —» R—C_ + NaCl + H0
¢l ONa

2. Alkoholiza

2a. Reakcja z alkoholami
Chlorki ulegaja tatwo reakcji z alkoholami. Reakcja przebiega w poczatkowym stadium powoli,
lecz w miar¢ postgpu reakcji tworzy si¢ chlorowodor, ktory wywiera efekt katalityczny,
przyspieszajacy alkoholize (polega on na protonowaniu atomu tlenu grupy karbonylowej, co zwigksza
deficyt elektronow na karbonylowym atomie wegla i utatwia atak nukleofila - czasteczki alkoholu).

,°  ROH °
R—C. —— R—C___+ HC
I H OR,

2b. Reakcja z alkoholanami i fenolanami

Reakcja chlorkow kwasowych z ALKOHOLANAMI przebiega bardzo energicznie z silnym
efektem egzotermicznym. W wyniku reakcji tworzy sie¢ ester i chlorek sodu..
@) @)
7 7
R—C + RIONa —> R—C\ + NaCl
I OR,



Reakcja z FENOLANAMI przebiega mniej energicznie, jednakze jest roOwniez reakcja szybka,
pozwalajaca uzyska¢ z dobrg wydajnoscig ester arylowy. Nosi ona nazwe¢ reakcji Schotten-
Baumanna

3. Tworzenie bezwodnikow

Chlorki kwasowe reaguja tatwo z solami kwasow karboksylowych tworzac bezwodniki
kwasowe (symetryczne lub mieszane).

0 0 0 0
7 Y I I
R—C + R—C] — > R—C—O0—C—R  + NaCl
i ONa

4. Redukcja do aldehydow

Chlorki kwasowe pod wplywem LiAIH(O-t-Bu)s ulegaja selektywnej redukcji do
ALDEHYDOW.

O  LIAH(OtBu) 0o

y 3 V4

rR—c” > R—C_
N H

Redukcje chlorkéw do aldehydow mozna takze przeprowadza¢ wodorem na palladzie
osadzonym na siarczanie baru. Jest to redukcja Rosenmunda.

9] @]
H, / Pd / BaSO Y%
R—Ci/ ’ ~ R—C.
Cl H

5. Reakcje acylowania Friedla-Craftsa

Chlorki kwasowe sg czynnikami acylujacymi w reakcjach substytucji elektrofilowej w arenach
(reakcja Friedla-Craftsa)..

e) O
V4 Ar-H Il
R—C » Ar-C—R + HCI
\CI AlCk

W reakg;ji tej chlorek glinu petni zarowno role katalizatora (generujacego czynnik elektrofilowy)
oraz stechiometrycznego reagenta kompleksujacego grupe karbonylowa. Stad. na 1 mol chlorku
kwasowego nalezy uzy¢ 1,1 mola chlorku glinu.



ESTRY

1. Hydroliza

la. W S$rodowisku kwasnym. Hydroliza w $§rodowisku kwasnym przebiega z udziatem
niewielkiej iloS§ci mocnego kwasu mineralnego, ktory pelni tu rolg katalizatora. Jest to reakcja
ODWROTNA DO REAKCJI ESTRYFIKACJI i ma taki sam mechanizm (mechanizm reakcji
estryfikacji napisany w kierunku odwrotnym)

@)
Y O H,O V4
\oRl H OH

1b. W $rodowisku zasadowym W wyniku hydrolizy tworzy si¢ s61 kwasu oraz alkohol (aniony
OH nie pehlnig tu funkcji katalizatora, lecz reaguja stechiometrycznie - w charakterze czynnika

nukleofilowego atakujacego karbonylowy atom wegla.

//o /o
R—C\ + NaOH —> R—C\/ + R;OH
OR, ONa
MECHANIZM:
|_|9 N
AN A4
@) )
Y | V4
R—C\/ + OH@ — R—(|;—ORl - R—C\ + R109
ORy Ol - OH
OHl HzOlT
o
e
R—C// + H,0 R;OH + OH
\O@

Dwa ostatnie etapy (przebiegajace z udzialem wody i anionu OH") stanowig sumarycznie
proces kwasowo-zasadowy przebiegajacy migdzy kwasem karboksylowym i anionem alkoholanowym:
mocniejszy kwas (kwas karboksylowy) wypiera kwas stabszy (alkohol)

2. Alkoholiza (reakcja TRANSESTRYFIKACJI)

Reakcja estrow z ALKOHOLAMI ma analogiczny mechanizm do reakcji ESTRYFIKACIJI i jest
katalizowana poprzez dodatek mocnego kwasu mineralnego. Polega ona na wymianie grupy alkilowej
W grupie estrowe;j.

2 HY a
r—c” +  R,OH — R—C +  RyOH
\OR]_ ORZ

R, - alkil



Reakcja ta moze przebiegaé rowniez w srodowisku zasadowym (przy uzyciu alkoholanow).
Obydwie reakcje transestryfikacji sa odwracalne.

0 //O ©
R—C// £ ROC - R—C + RO
N AN
ORy OR;

Transestryfikacja moze réwniez przebiega¢ z wymiang grupy acylowej. Polega ona na
reakcji estrow z KWASAMI KARBOKSYLOWYMI wobec kwasu mineralnego.

@ 0
7° H 7
R—C + R'-COOH (_’ R—C + RCOOH
N AN
OR; OR,

3. Reakcja z amoniakiem lub aminami (AMONOLIZA estrow)

Reakcja estrow z AMONIAKIEM lub AMINAMI przebiega tatwo 1 z wysoka wydajno$cia

/° //O
rc!  + N —— R-C +  RiOH
ORl NH2
0
% Y
R—C \/ + R|NH, —> R-—C_ +  RyOH
OR; NHR;

4. Redukcja do alkoholi

Pod wptywem LiAlH4 estry ulegaja redukcji tworzac dwa alkoholany, ktore po hydrolizie przechodza
w alkohole:

//O LAH _ . H0
R—C —» R—CH,OLi + R/OLi —>» R—CH,OH + R;OH
\OR H®
1

Gdy R10OH jest niskoczgsteczkowym, tatwym do oddzielenia alkoholem, wowczas proces ten
jest dogodng metoda otrzymywania alkoholu RCH>OH.

5. Kondensacja Cleisena

Estry zawierajace atomy wodoru przy weglu a ulegaja reakcji kondensacji analogicznej do kondensacji
aldolowej. Reakcja ta - zwana kondensacja Cleisena - przebiega pod wpltywem alkoholanu
zawierajacego t¢ sama grup¢ alkoksylowa, co ester uzyty do reakcji. Anion alkoksylanowy odrywa
kwasowy atom wodoru od wegla a tworzac mezomeryczny karboanion, ktéry atakuje nastepnie
karbonylowy atom wegla w drugiej czasteczce estru. W wyniku tego ataku tworzy si¢ anion, ktéry

stabilizuje si¢ przez eliminacj¢ anionu alkoksylanowego z jednoczesnym utworzeniem czasteczki
KETOESTRU (oksoestru)



0 0 0

// RIONa || //
2 R-CH,-C —_— R—CHQ—C—CH—C\
“OR | ORy
! R
3-oksoester
MECHANIZM:
O
R-CH C//
S . -
O RO 0 0® 2N
7 50 e ) OR,
R'CHZ_C\ < R-CH-C <> R—CH:C\ >
ORy “OR, OR;
S
(I) P -R,0° Q 0
_» - - _ _
4_’ R-CHZ-C—CH—C\ - R-CH,-C CliH C\ORl

Reakcja ta odgrywa wazng role w syntezie ketonéw oraz kwasoéw karboksylowych.

6. Reakcja ze zwigzkami magnezoorganicznymi

Estry reaguja z nadmiarem zwigzku magnezoorganicznego tworzac alkohole IlI-rzedowe.
Produktem posrednim tej reakcji jest keton.

R
0
Y |
2R—MgX + Rl—c< — R—C—R;, + R,OH + 2MgOH)X
OR, (l)H

W reakcji tej mozna zatem otrzymywac trzeciorzedowe alkohole zawierajace dwie takie same
grupy przy atomie wegla zwigzanym z grupg hydroksylowa

AMIDY

1. Hydroliza

1a. W $rodowisku kwasnym. Hydroliza amidow w $rodowisku kwasnym przebiega LATWO z
udziatem mocnego kwasu mineralnego. (proton petni tu zaréwno role katalizatora, jak 1 czynnika
wigzacego tworzacy sie w reakcji amoniak w kation amonowy)

P //O @
rRc¢” + mO + H®——» R—C +  NH,
N\ AN
NH, OH



1b. W srodowisku zasadowym Hydroliza amidow w srodowisku zasadowym przebiega szybko
1 w jej wyniku tworzy si¢ s6l kwasu oraz amoniak (aniony OH™ nie petnig tu funkcji katalizatora, lecz
reaguja stechiometrycznie - w charakterze czynnika nukleofilowego atakujacego karbonylowy atom
wegla.

7° 7°
R—C_  + NaOH ——> R—C_ + NHs (D)
NH, ONa

Reakcja ta ma zastosowanie w organicznej analizie jakosciowej, gdyz w oparciu o
charakterystyczny zapach tworzgcego si¢ w niej amoniaku, mozna za jej pomocg odrézni¢ amidy i
nitryle od innych grup zwigzkoéw organicznych.

2. Reakcja z alkoholami (ALKOHOLIZA amidow)

Reakcja przebiega w obecnosci mocnego kwasu mineralnego.

O
@) Vi @
R_C// + R,;OH + H® —_—> R—C\ + NH,4

R, - alkil

3. Reakcja przegrupowania Hofmanna

Pod wplywem bromu w $rodowisku zasadowym, niepodstawione amidy ulegaja reakcji
przegrupowania (poprzez stadium nitrenu acylowego) tworzac AMINE zawierajaca szkielet weglowy
zmniejszony o jeden atom wegla oraz anion weglanowy.

0 @
Y Br, / OH

20
R—C ~——> R-NH, + CO;
NH,
MECHANIZM:
- NITREN ACYLOWY o
O O O
Br Y7 OH VY OH
R—C// 2 R—C< —> R—C< —> R=N=C=0 ——> R—NH,+ CO329
“SNH, NH—Br (_g°) NI H0
\A 1ZOCYJANIAN

Uwaga! N-podstawione amidy NIE ULEGAJA analogicznej reakcji, gdyz warunkujacy przebieg
reakcji przegrupowania Hofmanna niestabilny nitren, nie moze w tym wypadku powstawac

4. Redukcja do amin

Amidy mozna redukowac za pomoca: LiAlH4 do amin I-rzedowych.

0
Y LAIH
R—C < —~ "% R—CH,NH,
NH,



5. Dehydratacja (tworzenie NITRYLI)

W wyniku ogrzewania niepodstawionych amidéw w wysokiej temperaturze z P4O10 zachodzi
reakcja dehydratacji z utworzeniem nitryli.

@]
V4 P4O10
R—C\ —_— R—C=N
NH, AT

NITRYLE
1. Hydroliza

la. W Srodowisku kwasnym. Hydroliza w §rodowisku kwasnym przebiega BARDZO POWOLIL.
Na ogot stosuje si¢ tu stez kwas siarkowy. (proton peini tu zar6wno rolg katalizatora, jak i czynnika
wiazacego tworzacy si¢ w reakcji amoniak w kation amonowy)

o)

4 @
R—C=N + 2H,0 + H® —» R—C.  + NH,

OH

1b. W Srodowisku zasadowym tworzy si¢ s6l kwasu oraz amoniak (aniony OH™ nie pelnig tu
funkcji katalizatora, lecz reaguja stechiometrycznie - w charakterze czynnika nukleofilowego
atakujacego atom wegla grupy cyjanowe;.

0
.
R—C=N + NaOH + H0 — Rr—C’ + NHg(})

N\
ONa

Reakcja ta ma zastosowanie w organicznej analizie jako$ciowej, gdyz w oparciu o
charakterystyczny zapach tworzacego si¢ w niej amoniaku, mozna za jej pomoca odrdzni¢ amidy 1
nitryle od innych grup zwigzkéw organicznych.

2. Czesciowa hvydroliza

Hydroliz¢ nitryli mozna przeprowadza¢ w Srodowisku kwasnym (dobierajagc odpowiednio
stezenie kwasu oraz czas reakcji) w sposob czesciowy. Tworzg si¢ wowczas niepodstawione amidy.

o)
H Y
R—C=N + H,0 —» R—C_
NH,

3. Redukcja do amin

Nitryle mozna redukowa¢ za pomoca: LiAlH4 (lub wodorem w obecnosci Pt lub Pd) do amin I-
rzedowych.

LiATH
R—C=N ——— R—CH,NH,



4. Reakcja ze zwiazkami magnezoorganicznymi (tworzenie
KETONOW)

Grupa cyjanowa (-CN) reaguje ze zwigzkami magnezoorganicznymi w sposob analogiczny jak
grupa karbonylowa jest takze spolaryzowana co powoduje, iz. W wyniku hydrolizy adduktu tworzg si¢
ketony.

NMgX @ 0
I H.O, H I @
R-MgX + R—C=N—> R-C—R —» R—C—R; + NH; + MgOH)X
Keton
BEZWODNIKI
1. Hydroliza

1la. W Srodowisku obojetnym lub kwasnym. Hydroliza w $rodowisku oboj¢tnym przebiega
POWOLL Dodatek katalizatora kwasowego przyspiesza jej przebieg. W wyniku hydrolizy tworzy si¢
kwas karboksylowy

9 9 HE® A
R-C-O—C-R + H,0 ——» 2 R—C
“OH

1b. W S$rodowisku zasadowym hydroliza przebiega bardzo szybko tworzy si¢ so6l kwasu
karboksylowego (aniony OH™ nie pelnig tu funkcji katalizatora, lecz reaguja stechiometrycznie - w
charakterze czynnika nukleofilowego atakujacego atom wegla grupy karbonylowe;j).

(@) (@) 0]
Il Il V4
R-C-O—C-R + 2NaOH —> 2 R—C + HO
\ONa

2. Alkoholiza

Reakcja ta przebiega dwuetapowo. W pierwszym etapie (nie wymagajacym katalizatora) z
bezwodnika tworzy si¢ czasteczka estru i kwasu karboksylowego.

0 0 0 0
I I Vi Y
R—C—0—C—R * ROH ——>  R—C{ +  R—C]
OR; OH

Tworzacy si¢ kwas moze reagowaé (w obecnosci kwasu mineralnego) z druga czasteczka
alkoholu. Sumaryczny wynik reakcji jest nastgpujacy:.

@) @) @ @)
| I H V4
R—C—O0—C—R * 2R;OH — 2 R—C\ + H,0

OR;



Prowadzac reakcje cyklicznych bezwodnikéw z alkoholami bez udziatu kwasu mineralnego
mozna otrzymywa¢ monoestry kwasow dikarboksylowych (sole tych monoestrow maja wazne
zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych).

O%C/O\C4O ﬁ ﬁ)
\ { + ROH ——> R,0—C—(CH,)n—C—OH
(CHy)n

3. Reakcja z amoniakiem lub aminami

Reakcja bezwodnikoéw z AMONIAKIEM lub AMINAMI przebiega tatwo i w jej wyniku tworzy si¢
amid oraz czgsteczka kwasu karboksylowego

0 0 o) 0
I I V4 7
R—C—O—C—R + NHj E— R—C_ + R—C\
NH, OH
0 0 o) o)
I I 4 Y4
R—C—O—C—R t+ RNH;, —— R—C_ + R—C\
NHR; OH

4. Reakcje acylowania Friedla-Craftsa

Bezwodniki sg czynnikami acylujacymi w reakcjach substytucji elektrofilowej w arenach
(reakcja Friedla-Craftsa).

0 0 0 0
I I Ar-H I I
» Ar-C—R + R—C—OH
AlCk

A
S
5
S
>
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W reakcji tej chlorek glinu pelni zardwno role katalizatora (generujacego czynnik elektrofilowy)
oraz stechiometrycznego reagenta kompleksujacego grupe karbonylowsa. Stad. na 1 mol chlorku
kwasowego nalezy uzy¢ 2,1 mola chlorku glinu.



Kwasy karboksylowe i ich pochodne — reakcje

- - +R'
R-CH,-COOH + ROH R-CH,-COONa + R'OH

H,0 lT w0 ,O\J\
i 0
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R-CH,-COOR' _E;%}[]a_; R-CHZ-C-RIH-COOR'
R
R'OH
LiAlH, PCC //O
R-CH,-COOR; —_— R-CH,-CH,OH —> R-CHz-C\ R-(EH-COO_
NH, &~ H NH,*
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o ONa OH \
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72 y/ LiAIH
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© Cl LlAlH(O-tBu)3 H (NaBH4)
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R-CHZ-C\ —3» R-CH,-CN
Br2 NH2
_ H,O, H', AT
OH ¢ LiAIH, (H,0, OH", AT)
R-CH,-NH, 0
z
R-CH,-CH,-NH, R-CH,-C

\
OH



