14. Reakcje kwasow karboksylowych i ich
pochodnych
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atom (O, N lub Cl) o wiekszej
elektroujemnosci niz at. C



Toshiba
Tekst maszynowy
godzina wykładu: 27-29


14.1. Nazewnictwo kwasow karboksylowych

X, X K, AL, R
3 3
H OH OH OH 4 21OH B OH
o
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o~

kwas propanowy butanowy 3-bromobutanowy/_
mréwkowy octowy  propionowy mastowy B-bromomastowy
CO,H CO,H ©:002H
o U
kwas cykloheksanokarboksylowy benzoesowy benzeno-1,2-dikarboksylowy a8
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nazwa zwyczajowa
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14.2. Nazewnictwo pochodnych kwaséw karboksylowych

I g i

R™ ~“O-metal R™ "O-R'" <{—=— /\)J\OH

wymiana "-owy" na -an lub -ian kwas propanowy
propanian sodu/metylu propionowy
propionian

)

R/lOI\CI — R)‘\f'

chlorek -ylu lub -oilu

. acyl
prop§n0||lg wymiana "-owy" na -yl lub -oil
proprony propanoil
propionyl

kwas cykloheksanokarboksylowy

(acyl) cykloheksanokarbonyl

(ester/sél) cykloheksylokarboksylan (metylu/sodu)
(amid) cyloheksanokarboksyamid

OH
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S
—> R® O R
wymiana "kwas" na bezwodnik

propanowy
propionowy

O
RJ\NHQ
wymiana -yl lub -oil na amid
propanamid
propionamid

|

@)

MR

R 'N

R2

N-metylopropanamid
N-etylo-N-metylopropanamid
N,N-dimetylopropanamid
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14.3. Nazewnictwo — wybrane wyjatki

kwas acyl chlorek ester sol amid
L, XX X X X
H” “OH T H™ >l HJ\O/ HJ\O—K H™ “NH,
mrowkowy formyl formylu mrowczan metylu mroéwczan potasu formamid
D S P S I X
OH i Cl )j\o/ )J\O—K NH;
octowy acetyl acetylu octan metylu octan potasu acetamid
/\j\ /\j\ /\j\ 1 1 /\j\
OH { Cl /\)I\o/ /\)I\O—K NH,
puarowy  puareil  buanell - busnianmely  bUaan s 1 roamia
kwas benzoesowy
OH Eg:zzlelsan (metylu/sodu)
benzamid
4
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Toshiba
Pływające pole tekstowe


14.4. Wiasciwosci fizyczne

T 1 ko=
R™ NR; R "OH

R® OR R (I

temperatura wrzenia

oddziatywania dipol-dipol

wigzania wodorowe

H o+ o-
+NH----O 0O---HQ R—C=N/ | oddziatywania dipol-dipol
/ R R—( —R L e
/ / "
_O--—-HN+ OH----0 N=C-R
H d— o+
kwas tluszczowy C-18 nazwa tt/°C

\/=\/—\/—\/\/\/\i OH

stearynowy 69

oleinowy 13

linoleninowy  -11
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14.5. Reakcje kwasow karboksylowych z zasadami

R OH + NaOH

pK, = 4-5
+ NaHCO3

+ N82CO3

+

H,0O

H,O + CO,

NaHCO3

H,O

H,0
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/.

reakcje zachodzgce poza
karbonylowym at. C

oK, (H,0) = 15.5

pK,1 (HoCO3) = 6.35

> Ky (H,CO3) = 10.33
pK, (NH.*) = 9.26

pK, (HNR5*) ~ 10




14.6. Wzgledna reaktywnos¢ kwasow karboksylowych i ich pochodnych

o
RJ\G
|

grupa odchodzaca

" ©

Nu

—_—

@)

PN

R Nu

+

reakcja addycji-eliminacji

o/

G

R'O ,OH , NH, - zbyt mocne zasady, aby reakcja
zachodzita bez aktywacji majgcej na celu obnizenie
zasadowosci grupy odchodzgcej

S 5 WS SIS S ¢
R)]\CI R~ OO R R OR R OH R NH;
O
grupa — - _
odchodzaca (G) | © - J\o@ RO OH NH,
O
sprzezony kwas HCI )I\ R'OH H,O NH,
R~ OH
pK, -7 ~5 ~15 15.5 34
podatnos¢ gr.
odchodzacej na
podstawienie
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14.7. Wzajemne przeksztalcenia kwaséw karboksylowych i ich pochodnych
- reakcja addycji-eliminacji

/ odchodzi stabsza zasada
. SP* P’ . SP*
@) / ) KO? O;
)]\ addycja R v )]\

Y+ 2@ = ! = R >z 4

wzgledna zasadowosé | zasada odchodzaca | spodziewany przebieg reakcji
Z >Y Y produkt
Z ~Y ZiY mieszanina substrat/produkt
Z <Y Y substrat
X 5 X
S)
Cl
|+ CH0©® =— — Hy + 1©
C 3 OCH, OCHs; C
CH30H, pK, = 15.5 HCI, pK, = -7
O O OS 0 0 0
)
)I\OJ\ " CH00 =—7 o‘ CCH) — )I\OCHg + @o)]\
3

CH3CO,H, pK, = 5.43
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14.7.1. Przeksztatcanie chlorkéw kwasowych

w bezwodniki symetryczne )O]\ j\ | N j\ j\ | @\
= ~ ©
R CI + HO R + N — R O R + N + ClI
H
e @) O O O
w bezwodniki mieszane,
' ©
RZR R)]\CI + @OJ\R' — R)J\OJ\R' + Cl
w estry, |_ pirydyna, amina do zwigzania HCI
estryfikacja
X
w praktyce reakcja stosowana @) | P ) | N
do otrzymywania estrow alkoholi 3° )I\./\ N )I\ @ o
(chlorki kwasowe trudniej dostepne R™ "Cl + (CHj3)3COH ’ R™ "OCHz; + N° + Cl
niz kwasy karboksylowe) T T H
0® 05)
S R——Cl ~— R—ITG
= /O\ O\
N H @ CHj CHs;
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w kwasy,
hydroliza

w amidy,
aminoliza

14.7.1.cd. Przeksztatcanie chlorkéw kwasowych

O O

PN PN

R CI + H)O — R® OH + HCI

O O

@
R)I\Cl + 2CH3NH, —> R)I\IT]CH:), + CH3NH, Cle)

H H

1 mol w roli reagenta
1 mol w roli zasady do zwigzania HCI
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14.7.2. Przeksztatcanie bezwodnikéw kwasowych

w estry, O O
estryfikacja )j\ )]\ + CH3CH,OH —— )J\ + )]\

R® O R R”™ "OCH,CHj; HO ™ R

w kwasy, i
hydroliza + HyO — > 2Rp " 0oH
w amidy, 0
L @
aminoliza + 2 CH3NH, — R NHCH; + CH3NHs;

mechanizm estryfikacji

O

(O O .\ O
)]\/”\ tho N T R4|18 R—>R)I\8/\+@O/U\R

TR X PO\

H
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O

PN

R
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14.7.3. Przeksztatcanie estrow — w warunkach kwasowych

w kwasy, Q

hydroliza J\

R™ "OCH; + H,0O
(w warunkach kwasowych) 3 2

H2804 kat.

—
~——

R® OH

@

X

+ CH3OH

dobrze, kiedy jest stabszym kwasem
niz alkohol ,odchodzgcy” dlaczego?

w estry wyzszych alkoholi, O
transestryfikacja )I\

H2804 kat.
(w warunkach kwasowych) R™ "OCHz + CH3CH,OH

P .
~

wyjasnienie na podstawie mechanizmu reakc;ji

-

0
PN

R OCH,CH; + CH30H

ester grupa odchodzaca sprzezony kwas pPK, moc zasady reaktywnosé
(zasada) (moc sprzez. kwasu) estru
j\ CH30H CHyOH; 2
R™ "OCHj3
j\ HO H 8 6.4
o) O -
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14.7.3a. Mechanizm hydrolizy w warunkach kwasowych, rola kwasu mineralnego

~

® ©
A .
R)I\OCHS + H-OSOH =—= RLOCHS + H0
/ I
/ OH
kwas zwieksza podatnosc¢ )\
estru na przytaczenie Nu | R"©™0CH; |
kwas zwieksza podatnosc
gr. odchodzgcej na odejscie
w praktyce
jj)\ HySO,4 O
—_—
R OCH3 + HZO - R OH + CH3OH
nadmiar
@)
RJ\OH + H2S0,
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e —

OH 5
R——OCH; OSOH
HO—H

@U

‘L

OH
R——OCH; + H/OSOH
OH

(,OH(’@ o
R-—OCH; OSOH
HO H

‘L

o
0 OSO:H
Aoy *+ CHOH
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14.7.4. Przeksztatcanie estrow w warunkach obojetnych

w amidy, aminoliza O O

: AT
(w warunkach obojetnych) RJ\OCH3 + CHsNH, = RJ\NHCH3 + CH3OH

14
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14.7.5. Przeksztatcanie estrow w warunkach zasadowych

lepszy nukleofil niz H,O reakcja nieodwracalna bo
r sol nie reaguje z nukleofilem
w sole kwaséw, (jjj\ o H,O j)\
i —_—
hydroliza R” “NOCH, + OH R~ 0O + CH5OH
OH® T
OH H,0 05) 0
R+OCH3 R{EOCH:), — R)]\Of\_ L+ CHi0®
OH oH® HO ~
L duze stezenie OH przesuwa
stan rownowagi w —
©
w estry, )O]\ EtO j\
transestryfikacia | 5 OCH, o SNon T R o™ * CH3;0OH

15
,Chemia Organiczna”, dr hab. inz. Mariola Koszytkowska-Stawinska, WChem PW, 2016/2017



14.7.6. Przeksztatcanie kwasoéw karboksylowych

w estry alkoholi 1° i 2°, ’_ reakcja odwrotna do reakcji hydrolizy estru
estryfikacja Fischera o o
)]\ H2804 st. )]\
R® OH + CH3;0OH -— R™ "OCH; + H,O

Sposoby przesuniecia stanu rownowadi w —:

* duzy nadmiar alkoholu lub kwasu karbokylowego
(poréwnaj: synteza octanu n-butylu i synteza benzoesanu metylu),

« usuwanie estru w miare powstawania (jesli Tw (estru) < Tw pozostatych skfadnikéw mieszaniny reakcyjnej),
patrz synteza mréwczanu etylu (materiaty do pracowni),

 usuwanie H,O w miare powstawania (technikg azeotropowa, jesli pozostate sktadniki nie tworzg azeotropu).

w chlorki kwasowe @) PCls @)
— L
R™ “CI

R™ "OH  |ubSOCl,

wariant z uzyciem SOCI, —
czesciej stosowany

\
n=0

0" ClI 0% (Cl R
T R
Cl
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14.7.7. Przeksztatcanie amidéw w warunkach kwasowych

w sole amoniowe kwasdw, jj)\ H® jj)\
i —_—
hydroliza R ITI/\ + H,0 R 0O H3N/\
H
. 1, ]
R™OOH © H,NT
w estry, )O]\ H® j)]\
[ @
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14.7.8. Przeksztatcanie amidéw w warunkach zasadowych

5 0 0
w sole kwasow,
hydroliza R)J\NHZ + OH° —— R)J\O
0O S © 90
C, N »~— OH \
Rmc)H@ R—I—O—H R+( o®
2 NH, NH,
QHDOH
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© * NHj
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14.7.9. Przeksztatcanie N-alkiloimidéw w warunkach zasadowych

4 O O N\
synteza Gabriela — metoda otrzymywania amin 1°
N
halogenek 1° |'Q1
(ewentualnie 2°) o
imid, R=H
N-alkiloimid, R" = alkil|

O
/- OH /\CHQ Br
N-CH,-R + Br®
SN2
O
lOH@
@)
Oe
Wariantlnga-Manske‘a o® + | HoN—CH»,—-R
NH,NH, O
N CH2 R —_— + H2N CH2
hydrazyd
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14.8. Otrzymywanie i reakcje nitryli

Otrzymywanie: o Nazewnictwo (przyktady)
CN H3C—CN acetonitryl, cyjanek metylu
— — — —C= 3 )
2 halogenku 1° R-CH,-X —— R—CH,—-C=N
/—CN propionitryl, cyjanek etylu
O
: o SOCl, CN butyronitryl, cyjanek propylu
z amidu 1 R)J\NHQ R—C=N _/_
CN kwas 3-cyjanopropionowy
H02C_/_
l— mozna niekiedy wydzieli¢
Reakcje:
@ [ o0 o O
hydroliza w warunkach H,0MH . )]\ OH )]\
kwasowych / [R” "NH; | R™ “OH
© O O O
hydroliza w warunkach R—C=N OH . )]\ OH )]\
zasadowych B R™ "NH, R™ ~0°

\ H, Ni-Ra
> R—CH,—NH,

redukcja do amin 1°

-

nikiel Raneya - katalizator
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14.9. Kwasy dikarboksylowe

grupa
elektronoakceptorowa

grupa

elektronodonorowa

o) K o /0 K O O
PRa1 )]\ o)+ H® PRa2 )I\ o+ y
R” “OH HO” “RC ~O 907 “R” 0
wzor kwas PKa1  PKaz wzor pKa
HO,C—CO,H szczawiowy 1.27 4.27 H—CO,H 3.68
HO2C. __CO,H malonowy 286 5.70 H.__CO.H 4.74
HOZC\/\COZH bursztynowy 4.21 5.64 H\/\COZH 4.85
BE8 _~__CO,H glutarowy 434 527 B.__~_CoH 480
CO,H CO,H
Oi ftalowy 295 5.41 Oi 4.18
CO,H H
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14.10. Odwadnianie kwaséw karboksylowych

kwasow monokarboksylowych

O P,05 AT o O
M = I

R™ "OH R® O R

kwasow dikarboksylowych (dziatanie (CH;CO),)O lub SOCI,

piecio-
lub
szesciocztonowy pierscien
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14.12. Przyktady

Zaproponowac sposoby otrzymania estru:

0 kat. H2804 st
S
©\/u\ ~
O

+ CH3OH
Cl

UTSOCIZ

H*, H,O

P A—

= s
OH

H/T NazCrZO7’ H2804

Ll

Il
p

1. BH4/THF
2. H,0, OH/H,0

&

O\/ UT NaOH/H,0

S

HBr, ROOR

2

OH

3

Br
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14.12. Przyktady

Podac reagenty niezbedne do wykonania reakciji:

0 )\OH, H,SO, o)

OH/H,0 0
—_—
O Na*
~">NH, o)
\)]\N/\
H
H*/H,0 ®
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14.12. Przyktady

Podac produkt(y) reakgciji:

O O O O O O O

HOJ\/U\OH T2 )\m B )I\OMOJ\

0
HZNJ\O/ T HiC-NH, HZNJ\ -

Irz

0
HZNJ\NHZ ¥ 120 78
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