Reakcje kwasow karboksylowych i ich pochodnych

Reakcja addycji-eliminac;

dr inz. Piotr Niemiec
Katedra Chemii,

Kareora Wy dziat Matematyczno-Przyrodniczy
Akademia Tarnowska

mail: p_niemiec@atar.edu.pl

www: https://piotrniemiec.atar.edu.pl



Kwasy karboksylowe i ich pochodne
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Nazewnictwo pochodnych kwaséw karboksylowych
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Moc kwaséw karboksylowych
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Moc kwaséw karboksylowych
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Podstawniki:
» aktywujace: np.: -OH, -NH,, -OCHj, itd. - zmniejszaja moc kwasu,
» dezaktywujace: np.: -NO,, -X, -CN, -SO;H, -COOH, -CHO, -COR, itd. - zwiekszajag moc kwasu

Podstawnik K, -10° Podstawnik K, -10° Podstawnik K, -10°
. p-NO, 36 m-NO, 32 oNO, 670
dezaktywujace p-Cl 10,3 m-Cl 15,1 oCl 120
p-CH, 4,2 m-CH, 5,4 oCH, 12,4
, pOCH, 3,3 mOCH, 8,2 oOCH, 82
aktywujace p-OH 2,6 m-OH 8,3 o-OH 105
o NH, T4 m-NH, 1,9 oNH, 1,6
w pozycji para (-OH, -OCH,): w pozycji meta (-OH, -OCHy):
» uwalniajg elektrony - spadek kwasowosci; » odciggaja elektrony — wzrost kwasowosci;
» dominuje efekt mezomeryczny nad indukcyjnym » efekt indukcyjny dominuje nad mezomerycznym




Wiasciwosci fizyczne
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femperatura wrzenia —

wzrost sity oddziatywania miedzyczasteczkowego
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Reakcje kwaséw karboksylowych z zasadami
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Reakcje zachodzace poza
karbonylowym atomem C!

pKa (H,O) = 15,5

pKa, (H,CO,) = 15,5

pKa (NH,*) = 15,5

pKa (HNR;*) = 15,5



Wzgledna reaktywnosé kwasow karboksylowych i ich pochodnych

O O reakcja addycji-eliminacji,
)L :Nu )L + G obowiazuje reguta:
R G R Nu im stabsza zasada tym tatwiej odchodzi!
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Grupa odchodzaca Cl- || R,O- OH- NH,- RO~ OH~, NH,"
AN = to zbyt mocne zasady
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Aby reakcja zachodzita
O potrzebne jest obnizenie
Sprzezony kwas HCI )k R,OH H,O NH, zasadowosci grupy
R OH odchodzace;
oka -7 ~5 ~15 15,5 34

Podatno$é grupy
odchodzacej na podstawienie




Wzajemne przeksztatcanie kwasow karboksylowych i ich pochodnych - reakcja substytucji acylowej (addycji-eliminacji)

odchodzi stabsza zasada Z vs G

sp?

wzgledna zasadowosé

zasada odchodzaca

spodziewany przebieg reakcji

7> G produkt
Z ~G Z iG mieszanina substrat/produkt
7 <G Substrat (objaw makroskopowy, reakcja nie zachodzi)
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Reakcje kwasow karboksylowych

'e) H
" 1. LAH, y
Redukcja )k 2o H,,.}—O
R OH R
O PCl_lub SOCI o
u
Konwersja do chlorkéw acylu )L - —~ )L
R OH R Cl
O O
: . 1 HA
Konwersja do estréw )k + PR—OH = )k + H,0
R” OH R OR'
© HA o n
L ogrzew.
Konwersja do amidéw )J\ + NH, = = /H\ — /lk
R OH R O NHj R NH,



Reakcje chlorkow kwasowych
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1 mol w roli reagenta, 1 mol w roli zasady do wigzania HCI




Reakcje chlorkow kwasowych
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Reakcje bezwodnikéw kwasowych
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Reakcje estrow

konwersja (hydroliza) do kwaséw

konwersja do innych estréw
(transestryfikacja)

konwersja do amidéw
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Reakcje estrow
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Reakcje estrow
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podatno$é na hydrolize, wyjasnienie na podstawie mechanizmu reakcji addycji-eliminacji

ester grupa odchodzaca sprzezony kwas pKa moc zasady reaktywno$é
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Mechanizm hydrolizy w warunkach kwasowych
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Reakcje amidow
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Reakcje amidow
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Reakcje nitryli

Przyktady nazewnictwa:

CH5-CN: acetonitryl, cyjanek metylu
CH;-CH,-CN: propionitryl, cyjanek etylu
CH;-CH,-CH,-CN: butyropnitryl, cyjanek propylu
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ogrzew.
konwersja (hydroliza) do
anionu karboksylanowego
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konwersja do ketonu za pomoca 1 O
. . 1. R*'MgBr lub R L|
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zwigzku liteoorganicznego 2.HO !
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konwersja do aldehydu za pomoca p— 1 (BuAH )L

(i-Bu),AlH - DIBAL-H

2.H0




Kwasy dikarboksylowe

grupa elektronodonorowa

OH O O
o~ = o~
pK 1 pKaz
R P — R —_ R
O:< O:< O:<
OH OH o
grupa elekironoakceptorowa
pKa'I pKa2 pK
szczawiowy HOOC-COOH H-COOH 3,68
malonowy HOOC-CH,-COOH H-CH,-COOH 4,74
burstynowy HOOC-CH,-CH,-COOH H-CH,-CH,-COOH 4,85
glutarowy HOOC-CH,-CH,-CH,-COOH H-CH,-CH,-CH,-COOH 4,80

pKa'I < pK < pKaQ




Odwadnianie kwasow karboksylowych

kwaséw monokarboksylowych
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Wzajemne przeksztatcanie kwasow karboksylowych iich pochodnych

O najbardziej
)k reaktywny
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O bardziej reaktywna pochodna
)& R moze by¢ fatwo przeksztatcona
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O
R)-\NHQ wvvl

/-k najmniej

reaktywny




Wzgledna reaktywnosé kwasow karboksylowych i ich pochodnych
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