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Kwasy karboksylowe i ich pochodne
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Nazewnictwo pochodnych kwasow karboksylowych
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Moc kwaséw karboksylowych
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Moc kwaséw karboksylowych
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dezaktywujace

aktywujace

Moc kwaséw karboksylowych
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NS
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K, = 6,310°5

Podstawniki:

» aktywujace: np.: -OH, -NH,, -OCHj, itd. - zmniejszajg moc kwasu,
» dezaktywujace: np.: -NO,, X, -CN, -SO;H, -COOH, -CHO, -COR, itd. - zwiekszajg moc kwasu

Podstawnik K, -10° Podstawnik K, -10° Podstawnik K, -10°
p-NO, 36 m-NO, 32 oNO, 670
p-Cl 10,3 m-Cl 15,1 oCl 120
p-CH,4 4,2 m-CH, 5,4 0-CH, 12,4
pOCH, 3,3 mOCH, 8,2 oOCH, 8,2
p-OH 2,6 m-OH 8,3 o-OH 105
o NH, T4 m-NH, 19 oNH, 16

w pozycji para (-OH, -OCH,):
uwalniajg elekirony - spadek kwasowosci;

dominuje efekt mezomeryczny nad indukcyjnym

w pozycji meta (-OH, -OCH,):

odciggaja elektrony — wzrost kwasowosci;
efekt indukcyjny dominuje nad mezomerycznym




Wihasciwosci fizyczne
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femperatura wrzenia >:

wzrost sity oddzialywania miedzyczasteczkowego
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O-—-------- H—N+ OH --—---- @) |I\|E(I:_R
\H -5 +0
oddziatywania wigzania oddziatywania
dipol-dipol wodorowe dipol-dipol
(+/-) (+8/-9)




O
R)-kOH
pKa (H,O) = 4-5

+ NaOH

+NaHCO,

+ Na,CO,

+ NH,

+ NR3

Reakcje kwasow karboksylowych z zasadami

O
. )k +H,0 + CO,
R O Na'
O
— )L + NaHCO,4
R O Na'
O
—_— )L + H,0
+
R O~ NHy
O
. )k + H,0

R O~ NHR;"

Reakcje zachodzace poza
karbonylowym atomem C!

pKa (H,0O) = 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 fatwiej odchodzi!
O O O O O O
cl R 0 R o R OH R NH,
O
Grupa odchodzaca Cl- || R,O- OH- NH,~ RO @I, N
/\O_ to zbyt mocne zasady
R
Aby reakcja zachodzita
@) potrzebne jest obnizenie
Sprzezony kwas  HCI )k R,OH H,0 NH, zasadowosci grupy
R OH odchodzace;j
pKa -7 ~5 ~15 15,5 34

Podatnos$é grupy
odchodzacej na podstawienie




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

Coh . addycja
O™ DNy 2

odchodzi stabsza zasada Z vs G

HON

eliminacja
P

R VA
sp? sp3 sp?
wzgledna zasadowosé zasada odchodzaca spodziewany przebieg reakc;ji
Z->G G- produkt
Z ~ G ZiG mieszanina substrat/produkt
7- <G Z- Substrat (objaw makroskopowy, reakcja nie zachodzi)
O ol @)
)L + CH,O — R,}-OCH3 - )-L t cl
HCI, pKa = -7
CH;0H, pKa = 15,5 _
@)
o 0 7 R__.>fOCH3 o)
T v e = % — .1
R O R >:o R OCH, R -
R CH,;COOH, pKa = 5,43



Reakcje kwasow karboksylowych
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duke 1. LIAIH, oH
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Konwersja do chlorkéw acylu )L - - )k

R OH R Cl

O O
, . 1 HA
Konwersja do estréw )L + R—OH = )k + H,0

R” OH R OR'

© HA o n
. o, ogrzew.
Konwersja do amidéw )J\ +  NH, = /||\ _o9TEew /|k
R OH R O NHj R NH,



Reakcje chlorkow kwasowych

O O
konwersja (hydroliza) do kwaséw )k + H,0 — )k + HCl
R Cl R OH
@) @) O O
konwersja do bezwodnikéw )L + )L — )k )_k + Cl
R™ ™l R TS0~ R Y07 R,
AN
0 H,C | P o) AN
. . , N _
konwersja (alkoholiza) do estréw )k + |_|3C,..>~OH —r . )L + ‘ o * C
R Cl H,C R OC(CH3); N
H
w praktyce stosowana do otrzymywania estréw alkoholi 3° i fenoli,
@)
e )L H,C—NH, I
konwersja do amidéw )I\ +  2CH3NH, — R NI ot
R cl | H
H

_

1 mol w roli reagenta, 1 mol w roli zasady do wigzania HCI




Reakcje chlorkow kwasowych

1. LIAIH(+BuO),
konwersja do aldehyddw )k 2.H,0" )’k
) y R Cl : R H
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. Ve O | |
konwersja do ketonéw )k . AlCl,
R Cl

acylowanie Friedla-Craftsa




Reakcje bezwodnikéw kwasowych

@] O O
konwersja (hydroliza) do kwaséw )_k )L + H,0 — 2 )_k
R O R R OH
O O O o)
konwersja do estrow )_t )k + CH,;CH,OH _— )_L + )k
R O R R OCH,CH, R OH
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konwersja do amidéw )L )k + R'R’NH — )L + R N/R
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R"i/lub R? moga byé¢ H

konwersja do ketonéw arylowych
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Reakcje estrow

konwersja (hydroliza) do kwaséw

konwersja do innych estréw
(transestryfikacja)

konwersja do amidéw

HA
+ HQO o m—
H,0
+  HO
HA
+ R2OH P —
+ RR°NH ——

R i/lub R? mogg byé H




Reakcje estrow

O R
: 0 : 1.EtO
reakcja z odczynnikiem Grignarda )k +  2R™Mgx ——— o ,.>7R2
" or! 2.H,0 :
O 1. LAH, H

redukcja

)-k 1 2. HSO+



Reakcje estrow

O H,SO, O

)‘L ¥ 120 )k ¥ CH3On
R TOCH, R

OH

podatno$é¢ na hydrolize, wyjasnienie na podstawie mechanizmu reakcji addycji-eliminacji

ester grupa odchodzaca sprzezony kwas pKa moc zasady reaktywno$é
(zasada) (moc. sprzezonego kwasu) estru
@)
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)L H,C—OH H,C—OH, -5
R SOcH,
@)
Ji§
®
R o HO H,0
\j\ /\/\ HQSO“' m
. o ——= \)}\ + CH,OH
e 07 >""ch,

ester E2 alkohol A1

ester ET alkohol A2 . . L. ..
wyzej| wrzacy niz E1 nize] wrzacy niz A2




Mechanizm hydrolizy w warunkach kwasowych
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Reakcje amidow

© 1
)L R H,0 n X
R il N
IIQQ R ol H/ \RQ
konwersja (hydroliza) do
anionu karboksylanowego
lub kwasu karboksylowego
O 1
I e !
R + + 2
N + H,O )_L H"}N_R
| R OH
R2 H
O
Paowo —
konwersja do nitryli R)-L ogrzew, R—C=N

NH,,



Reakcje amidow

0
)J\ _.H+ i
R N/"\\CH3 + CHBOH )J\ /CH3 + ch
| R @)
konwersja do estréow —
0
—> )J\ CH, * HC” N,
-~
R 0
0
)J\ H i N
RN >Scn, o O - )J\ o+ HCT OUNHg
| R 0
konwersja do soli amoniowych S—
0
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Reakcje nitryli

Przyktady nazewnictwa:

CH5-CN: acetonitryl, cyjanek metylu
CH5-CH,-CN: propionitryl, cyjanek etylu
CH;-CH,-CH,-CN: butyropnitryl, cyjanek propylu

O
H,0"
R—C=N )L
ogrzew.
konwersja (hydroliza) do
anionu karboksylanowego
lub kwasu karboksylowego o
OH
R—C=N )L
H,O, ogrzew.
konwersja do ketonu za pomoca : 1 O
. . 1. R'MgBr lub R'Li
odczynnika Grignarda lub R—C=N )_k
zwigzku liteoorganicznego 2.HO !
i O
konwersja do aldehydu za pomoca _ 1. (iBu AH
(i-Bu),AlH - DIBALH R—C=N 210 )L




Kwasy dikarboksylowe

grupa elekironodonorowa

OH O O
o~ o~ =
PK pK,
R P — R — R
o~ o~ o~
OH OH o
grupa elektronoakceptorowa
pKa1 pKaZ 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

pKa1 < pK < pKaQ




Odwadnianie kwasow karboksylowych

kwaséw monokarboksylowych
O
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kwaséw dikarboksylowych

piecio- lub szeéciocztonowy pierscier
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Wzajemne przeksztatcanie kwaséw karboksylowych i ich pochodnych

O najbardzie;

)_L reaktywny

bardziej reaktywna pochodna

@)
)K R moze by¢ fatwo przeksztatcona
M .
l w pochodng mniej reaktywna

/-L najmniej

reaktywny




Substrat —

Wzgledna reaktywnosé kwaséw karboksylowych i ich pochodnych
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Produkt R—C=N
l U IS U I S B G I G I §
i socl
X 2 socl
. POC, 2
LA 1
X POCI,
R O R R o [CH3C(O)]QO R Cl
o +
P ROH, NR; ROH/H* X ROH/H* ROH/H H,O/H:*
R O Uwaga 1 Uwaga 2
@]
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