Kwasy karboksylowe — grupa funkcyjna: -COOH

HCOOH CH;COOH CH,;CH,COOH CH3CH,CH,COQ0H
Kwas metanowy Kwas etanowy Kwas propanowy Kwas butanowy
(Mrowkowy) (Octowy) (Propionowy) (Mastowy)
H,;C COOH
\CH COOH
, ()—ote—coor
H;C
Kwas 2-metylopropanowy Kwas Kwas
(lzomasiowy) cykloheksanokarboksylowy fenylooctowy
CH3—(CH,);—CH=CH—(CH,);— COOH CH3(CH,)4,COO0H
Kwas oktadec-9-enowy Kwas oktadekanowy
(Oleinowy) (Stearynowy)
COOH
COOH
Wyktad 8 Kwas benzoesowy Kwas 1
2-naftoesowy




Otrzymywanie kwasow

. . CH CH
1. Reakcje utleniania | K,Cr,0; [
o . H,;C—C—CH,—OH > H;C—C—COOH
a) utlenianie alkoholi L H,SO, L
. 3 3
pierwszorzedowych
alkohol kwas

pierwszorzedowy

B= [\
CHO >
o H,S0, COOH

O

b) utlenienie aldehydow

aldehyd kwas
CH; COOH
c) utlenianie zwigzkow © KMnO,
_—
aromatycznych H'
toluen kwas benzoesowy

0,
_—
Wyktad 8 V20s COOH 2

naftalen kwas ftalowy



2. Reakcje hydrolizy
a) Hydroliza nitryli

CH3 CH3

| H,O |
H;C—C—CN 2" » H,C—C—COOH

I H |

CH3 CH3

H,O
CH,CN ——> CH,COONa
NaOH

b) Hydroliza pochodnych kwasow (estrow, bezwodnikow, chlorkow)

C17H35COO0—CH, OH OH OH
| H,O | | |

C17H35COO—(|3H » 3(C7H35COOH + CH,—CH-—CH,

+

C,7H35C00—CH, H

Wyktad 8 3




3. Addycja zwigzkéw magnezoorganicznych do dwutlenku wegla

1). CO,
RMgX 5 RCOOH
2). H,0M
Mechanizm:
1
M - O+ ®

R—X -~ ijjx — +~ R—C—O—MgX °M_  RcooOH

0=C=0

o0- O+ O-

MgBr COOH

Wyktad 8



Reakcje kwasow karboksylowych

1. Reakcje z rozerwaniem wigzania O—H, reakcje kwasowo-

zasadowe o _ 20
2 RCOOH + Zn —— (RCOQ ),Zn + H,

RCOOH + NaOH ——=  RCOO Na  + H,0
RCOOH + NH;  ——=  RCOO°NHS

Anion karboksylanowy jest stabilizowany przez rezonans:

o1/2 = e

@) @) 0!
oo i \\C_)

O mocy kwasu decyduja podstawniki: elektronodonorowe ostabiaja

moc kwasow, a elektronoakceptorowe — wzmacniajg.
0 ®
a =
R+ CHy> C\ X~ CH, C/

= Ole



2. Reakcje z rozerwaniem wigzania C—O. Podstawienie grupy
hydroksylowe;.

a) tworzenie chlorkow kwasowych:

O O

I Il
R—C—OH + SOCh —> R—C—-Cl + SO, + HCI

O O
Il Il
2 R—-C-OH + PCly —> 2 R—C—Cl + POCL + H,O

b) tworzenie amidow:

o) o)
Il NH; temp. Il
R—C—OH — > RCOONH, P—O> R—C—NH, + HO
PASE)

c) tworzenie bezwodnikow kwasowych

d) tworzenie estrow:

O H I

I |
Wykiad 8 R—C—OH + R'OH R—C—OR' + H;O




3. Redukcja grupy karboksylowej za pomoca glinowodorku litu.

e @
RCOOH + LiAH, —= RCOO Li’ + H,! + AlH,

© @® LAlH, o ® H,0
RCOO'Lim ——= RCH,O'Li  —%= RCH,OH

Ze wzgledu na wybuchowos¢ pierwszego etapu redukcji, najczesciej
redukuje si¢ estry zamiast wolnych kwasow karboksylowych.

Wyktad 8 7



Pochodne kwasow karboksylowych to takie zwigzki, ktore moga
hydrolizowa¢ do kwasow.

0 0
. P Nazwy grup acylowych
(“3—OH R—(”)—X R—C—0—C—R R—C—OR’
: ° %'> 9 i 9
fonas Halogenek Bezwodnik Ester H—C—  CH;—C—  CH;CH,—C—
kwasowy kwasowy
Metanoil Etanoil Propanoil
R‘_(“3_NH2 R—C—NH—C—R’ R—C=N (Formyl) (Acetyl) (Propionyl)
| ll -
O 0 0 o :
Amid Imid Nitryl I I
CH3CH2CH2_ C— @‘ C'_
eqe . . Butanoil Benzoil
Stabilizowanie grupy acylowe; (Butyry)
Sk 2]
L0 To] 101
e (=]
_ . g - |
ester R—(l_'i‘,—QR - R—?:QR' - R_(f_gﬂu
Te] 10l 10l
e e
Wykjfad8 chlorek R—C—CIl - R— =g| - -—Q—_]
kwasowy G | c=C R—C—C g
L0 10l 10!
e =]



Reakcje chlorkow kwasowych.

0 0
4 7
R—C + R'OH i R—C + HCI
N\ N\
Cl OR'
chlorek kwasowy alkohol ester
0 CH; 0
/ | /
CHy—CH,—C_ + HO — (!: —CHy  —=  CHy—CH,—C_ (|3H3 +  HCl
Cl CH, 0— (l: — CHgy
chlorek kwasu alkohol propanian  CHj,
propanowego tert-butylowy tert-butylu
Rl
A / e
R—C\ + HN\ —_— R—C\ /R' + HCI
Cl R" N
: \R"
chlorek kwasowy amina podstawiony amid
//,/O /CH3 lo
Q_C\ * F T O—c\ Vi L
Cl CsH“ N
I
: CsHyy
chlorek benzoilu metylo-pentyloamina N-metylo-N-pentylobenzamid
(chlorek kwasu
benzoesowego)

Wyktad 8 9



Bezwodniki kwasowe 1 1ch reakcje

i kwasowe

P & @(g) Przyktadowe bezwodniki

Bezwodnik kwasu octowego Bezwodnik kwasu Bezwodnik
(Bezwodnik octowy) pentanodiowego ftalowy
(Bezwodnik glutarowy)

(RCO),0 + ROH —— RCOOR' + RCOOH

COOH COOH
: o, ©/°H 0 OCOCH,
Reakcje bezwodnikow * (CHCO0 —— +  CHyCOOH
. kwas 2-hydroksybe kwa i
kwasowych : alcyiony) o)
z alkoholami dajg estry, & o
: Co : (RCORO & HWN =~ === R—c-—N< + RCOOH
a z aminami dajg amidy R" R"
NH, NH—-g-—CHS
+ (CHCO)0 — +  CH;COOH
Wyktad 8 .
anilina N-fenyloacetamid

(acetanilid)



Estry to zwigzki powstate
w wyniku reakcji kwasow
z alkoholami.

Ortoestry to estry
zawierajace trzy reszty
alkoholowe przy grupie
karboksylowe;.

Reakcje transestryfikacji

Tworzenie amidow

Wyktad 8

]
CHa_ C —O . C4Hg

Octan butylu

0
I
e

Mréwczan fenylu

C3H7_ C _O_ CH3

Butanian metylu
(Maslan metylu)

OC,H;

|

Benzoesan etylu

H _?_OC‘?HS

OC,Hs

Ortomréwczan etylu

H® //O
R"OH ———— R— C\
OR"
R"O Na //O
R"OH — R— C\
OR"
O
V4
+ HNR> —_— R— C\

Chloromréwczan etylu

: :COOC4H9
COOC4Hg |
Ftalan dibutylu
8]
|

11



Kondensacja Claisena — otrzymywanie -ketokwasow

C,HONa

2 CH,COOC,H, CH3COCH,COOC,H;

octan etylu acetylooctan etylu

If')l Ifl)l ICl)I
C—OCH; == H,C—C —OC,Hs = H,C=C—OC,Hs | + ROH
+

octan

H
Mechanizm  H=¢—

H

v
?QR etylu

reakcyi A) (B) alkoho
anion alkoholanowy anion octanu etylu
Claisena 5 5
o] fe] o]
i (] n
CH3_? = OCsz — CH3"—|C — CHZ_ € —= 0C2H5 m—
+
octan )l ol (002H5
Bl )
HC—C —OC,Hs anion acetylooctanu etylu
anion octanu etylu (©)
10l le]
Il I o
R CH3_ CcC— CH2_ c— 002H5 + CszO
Wyktad 8 12

acetylooctan etylu anion
(D) etanolanowy



Amidy 1 ich reakcje
Przyktadowe amidy Hydroliza amidow w srodowisku
0 zasadowym 1 kwasnym
C—NH,
@] @]
7 7 @ O 0
CH;—C CH,CH,—C / on® /
\NHZ \NH2 R— C\ e R“C\
Amid kwasu octowego Propanoamid Amid kwasu NH2 OH
(Acetamid) benzoesowego
(Benzamid) H,O
NaOH
CH3CH,CH c'?0 H c//O O
a2 e CH /
el W R——C< Na® + NH,
CHs o
N-fenylobutanoamid N,N-dimetyloformamid 0
(DMF)

Przegrupowanie Hofmanna
RCONH, + Br, + 4NaOH ——= RNH, + 2NaBr + Na,CO, + 2H0

amid amina
O
Odwodnienie C—iE, R—CN

Wyktad 8 -H,0 13

amidow do nitryli amid nitry!



Pochodne kwasu weglowego

HO H,N CI\ CH,0
0=C=0 C=0 C=0 /C=O C=0
HO H,N Cl CH30
Dwutlenek wegla Kwas weglowy Mocznik Fosgen Weglan dimetylu
CszO Q_ CH20 H2N
AN N\ N\
C=0 C=0 C=NH NH,—C=N
/ /
Cl Cl H,N
Chloromréwczan etylu Chloromréwczan benzylu Guanidyna Cyjanamid
H,N RO
%
\C =0 C=0
H N/ CI/
1 2 NH, W
ReakC] C fosgenu mocznik chloromréwczan
(dichlorku kwasu SN
C=0
lowego
weglowego) o
H,0 Tosgen %H
Cl RO\
CO, + HC| =—— cC=0 C=0 14
Wyktad 8 - FK)/

chlorek kwasu weglowego

weglan dialkilu



Kwasy wielofunkcyjne
-wielokarboksylowe
-hydroksykwasy
-aminokwasy
-ketokwasy

-kwasy nienasycone

Kwasy te najczescie)
sg biologicznie
aktywne.

Wyktad 8

|
CI:OOH (|3H2
COOH (I_‘.Hz (|3H2
(I.‘.OOH CH, CI:H2 C|}H2
COOH COOH COOH COOH
Kwas etanodiowy Kwas propanodiowy Kwas butanodiowy Kwas pentanodiowy
(Kwas szczawiowy) (Kwas malonowy)  (Kwas bursztynowy) (Kwas glutarowy)
COOH
COOH (COOH HOOC\H\
COOH COOH
Kwas ftalowy Kwas (Z)-butenodiowy Kwas (E)-butenodiowy
(Kwas maleinowy) (Kwas fumarowy)
(|300H
CH—OH
CH3;—CH—COOH HOOCCH,CHCOOH |
| | CH—OH
OH OH
COOH
Kwas 2-hydroksypropanowy Kwas 2-hydroksybutanodiowy Kwas 2,3-dihydroksybutanodiowy
(Kwas mlekowy) (Kwas jabtkowy) {Kwas winowy)
?HE—COOH
CHsi— (IPH — COOH CH;— ?I,‘— COOH HO— ?— COOCH
NH, o CH,—COOH
Kwas 2-aminopropanowy Kwas 2-ketopropanowy Kwas cytrynowy
(Alanina) (Kwas pirogronowy)

O— (i}H — COOH Q COOH
OH OH

Kwas 2-hydroksyfenylooctowy Kwas o-hydroksybenzoesowy
(Kwas migdatowy) (Kwas salicylowy)

15
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Aminy — pochodne amoniaku, gdzie atomy wodoru sa zastepowane
przez podstawniki tancuchowe lub aromatyczne.

W zaleznosci od liczby podstawionych atomow wodoru, aminy mogg
by¢ 1-, 2-, 3-rzedowe lub wystepowac¢ w postaci 4-rzedowych soli

amoniowych.

Aminy alifatyczne
zawierajg tylko
alifatyczne
podstawniki.

Aminy aromatyczne
posiadaja
przynajmniej jeden
podstawnik
aromatyczny.

Wyktad 8

a) Rzedowos$é amin

NH5 R—NH, R—NH—R' R—N—R'
l
RI!
Amoniak Amina Amina Amina
pierwszorzedowa drugorzedowa trzeciorzedowa
b) Aminy alifatyczne

c) Aminy aromatyczne

O

CH,

CH,4

Rll!

le o
R—N—R"X
I
Rl
S6l amoniowa
czwartorzedowa

Q_ CH2_ NH2

NHC,Hs

16




Nazewnictwo amin.

Nazwy amin tworzy si¢
dodajac przyrostek —amina
do nazwy tancucha lub
pierscienia.

Grup¢ aminowa mozna

rowniez traktowac jako
podstawnik weglowodoru.

Aminy 2- 1 3- rzgdowe
traktuje si¢ jako N-podsta-
wione aminy l-rzedowe.

Niektore aminy majg
nazwy zwyczajowe.

Wyktad 8

CsHq4NH, CH3(|:HC3H? CH3NHC,Hg CH3r|~ICZH5
Pentyloamina 2-Pentyloamina N-etylometyloamina N-etylo-N-metylobutylo-
amina

O

Cyklopentyloamina

CH3(i3HCOOH
NH,

Kwas 2-aminopropanowy
(Alanina)

CoHs CoHs

- NH, NH,
@2 \N s @/CHB
@ CHs

Anilina N,N-dietyloanilina 2,4-Dimetyloanilina 1-Naftyloamina

|
B
C2H5_ T - CH3

(=]
CH,CO0 (CaHo)eN"Br

CH,

QOctan etylodimetyloamoniowy Bromek tetrabutyloamoniowy

(o=

o N { w
v
Morfolina Pirolidyna Piperydyna
H,NCH,CH,CH,CH,oNH,

HZNCHQCHZ?HCHchZCHENHz
NH,

Butano-1,4-diamina Heksano-1,3,6-triamina




Otrzymywanie amin

1. Reakcja podstawienia  R—X + NH; ——> R-NH, + HX

nukleofilowego halogenek amina
, . alkilo -rz¢dowa
halogenkow alkilu. e

W wyniku tej reakcji rR—X + R-NH, — > R-NH-R + HX
Otrzymuje Sl@ amina
. . . 2-rzgdowa
mieszaning amin o
roznej rzedowoscl. R'—X + R—NH—-R ——» R—N—R' + HX
RH

amina
3-rz¢dowa

RH'
| @

R'—X + R-N-R ——> R-N-R X
RH R"

4-rzedowa

so6l amoniowa
Wyktad 8



2. Synteza Gabriela — metoda otrzymania czystych amin 1-rzedowych

Alkilowaniu [ [ CsH,
poddaje si¢ sol NK + CHy—CH—CsHy  ——> N-c
ftalimidu, a é) > é) 3
nastqpnie powstaly lit"’;hligitglslowa 2-bromoheptan N-(2-heptylo)-ftalimid
amid hydrolizuje NELNH,

si¢ lub poddaje / HZO/HJFl

reakcji z hydrazyng n oon
z uwolnieniem CH— CH—CaHy, NH  CHy—CH-CsHiy + @:
odpowiednie;j NH, NH NH cooH
aminy. 2-heptyloamina @) 2-heptyloamina kwas ftalowy

3. Przegrupowanie Hofmanna — otrzymywanie amin z amidow

Br, /NaOH aq
C 3H7C ONH2 > C3H7NH2

amid kwasu mastowego 1-propyloamina

Wyktad 8 19



4. Redukcja pochodnych azotowych (oksymow, amidow, nitryli,

nitrozwiazkow 1 innych) OH
O™ e O
.. . oksym
Redukcji mozna
ddac¢ prawie kazd 0 |
o IAIH,
p prawi & —C—C—NHCH, —s —C— CH,— NHCH,4
grupe funkcyjng | I
zZawlerajaca azot. amid
Reduk S sig m O_ Hye O_
ec}u owac si¢ moga CN e CH,NH,
zarowno atomy _
. . nitryl
azotu, jak 1 atomy 5
wegla, sgsiadujace z -
¢gla, 59 ]a NH LIAH, CNH
azotem.
o)
imid

Fe/HCI

—_— CiHoNH
Wykiad & C4HgNO, 4HgNH;

nitroalkan



5. Otrzymywanie amin przez aminowanie redukcyjne

O
H
1 2
CH;CH,—C—H + NH; T CH;CH,CH,NH,
propanal ! 1-propyloamina
1 H
2
CH3CH2—C— H + CH3CH2CH2NH2 —> CH3CH2CH2—NH—CH2CH2CH3
propanal 1-propyloamina Ni dipropyloamina
(I? ,CHs H, L A
CH;—C—CHj; + H;N—CH —> /CH—NH—CH\
\CH3 Ni H3 C CH3
aceton izopropyloamina diizopropyloamina

Aminowanie redukcyjne polega na addycji amoniaku lub aminy do
grupy karbonylowej, a nastepnie redukcji powstalej iminy bez jej
wyodrebniania. Mozliwos¢ otrzymywania niesymetrycznych amin.

Wyktad 8 21
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Wi1lasciwosci chemiczne amin

Aminy s3 zasadami Lewisa (dysponujg wolng parg elektronOw na
azocie), oraz zasadami Bronsteda (azot moze przylgczac proton).

W srodowisku wodnym przesuwajg rownowage dysocjacji wody:

S T~
RNH, + H—O—H

+

RNH;" + OH

Moc zasady zalezy od podstawnikoéw elektronodonorowych 1 efektu
indukcyjnego Podstawniki alkilowe zwie;kszajq moc zasady°

< /N<—R < \N<—R > \

amina amlna gmmz
amoniak 1-rzedowa 2-rzedowa -rzgdowa

dla amin 3-rzedowych decydujg efekty steryczne

a) b) J
22

H
# bNG " LN
Wyktad 8 3

H




W przypadku amin aromatycznych, wolna para elektronowa na
azocie bierze udzial w strukturach rezonansowych pierscienia. Z
kolei kation amoniowy jest stabiej stabilizowany. Wplywa to na
stabszg zasadowos¢ amin aromatycznych:

H H H H H H H H
\N_/ N_/ \®/ \N®/ \N®/
N N N N N
e
anilina
H H

P | @
H—NZH  H—NZH| | o

kation anilinowy

Wyktad 8 23



Reakcje amin
1. Reakcje z kwasami: RNH, + HCl ——  RNH;CI
RNHR' + H,SO, ——> RNH,R'HSO,
R;N + HBr ——> R;NHBr

2. Wypieranie amin z soli przez silniejsze zasady:
RNH;Cl + NaOH ——» RNH, + NaCl + H,0

3. Tworzenie amidow — dehydratacja soli:

RNH, + CH3;COOH —> CH3COORNH; —» CH3CONHR + H,0
A

— substytucja nukleofilowa:

CH;CH,CH;NH,  + @COCI — QCONHCH2CH2CH3 + HCI

Wyktad 8 24
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Reakcje amin z kwasem azotowym (III)

Kwas azotowy (III) jest nietrwaly. W srodowisku reakcji ulega
rozpadow1 z utworzeniem reaktywnego kationu nitrozoniowego:

_ &
NaNO, + HCI ——= H—O—N=0 + NaCl — H—O;N=0 —
3]

|
H H
® _
—— H20 + N=Q

kation nitrozoniowy

Kation nitrozoniowy jest czynnikiem elektrofilowym 1 moze
przytaczac si¢ do amin. Jednak dalszy przebieg reakcyi silnie zalezy
od rodzaju aminy. Dla amin alifatycznych 1-rzedowych:

7~ e ® _ . -HO
CH3CH20H20H2_ NH2 + N=0Q —= | CHacHchECHz_ NH,— N=0] ——

butyloamina N-nitrozobutyloamina

_N2

® ®
—= [CHaCH,CH,CH,tN=NI] —= [CH30H2(|3HCH2]

Wykiad 8 H 25
kation butylodiazoniowy karbokation butylowy



N-nitrozoamina 1-rzedowa szybko rozpada si¢ z wydzieleniem
karbokationu, ktory moze przegrupowywac, ulegac reakcjom
eliminacji lub podstawienia:

® o
[ CH3;CH,CHCH, ] r— [ CH;CH,CHCH; ]
N
H
karbokation butylowy karbokation metylopropylowy
&
CH,CH,CH,CH,CI H,0 cl®
chlorek butylu _H® T oy
CH,CH,CH,CH,0H H,0
CH;CH,CHCH,
butan-1-ol I
CH3CH,CH=CH, CH,CH=CHCH,4 e
chlorek 2-butylu
but-1-en but-2-en
Y
CH30H2(|'.‘.HCH3
OH
butan-2-ol

Wyktad 8 26



Aminy 2-rzedowe zaroOwno alifatyczne, jak 1 aromatyczne z kwasem
azotowym (III) tworzg N-nitrozoaminy:

R AN ) N\
NaNO,
H N—No
Rl Rl

N-nitrozoamina

Aminy 3-rzedowe alifatyczne nie reagujg z kwasem azotowym (III),
natomiast dla 3-rzedowych amin aromatycznych nast¢puje
podstawienie elektrofilowe w pierscieniu benzenowym:

p-nitrozoamina

Wyktad 8 27
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1-rzegdowe aminy aromatyczne tworzg dos¢ trwate sole diazoniowe

@—NHZ e QNE -— @— %]

anilina chlorek fenylodiazoniowy
Sole diazoniowe sg podatne na atak nukleofilowy, pozwalajg np.
na otrzymanie m-dichloropochodnych benzenu.

HN03 ClL/Fe Fe/HCI
sto‘ NOz = NOZ — Q“NHZ e

Cl Cl

NaNO, ® © cuc
— N,Cl — cl

HCI
Cl Cl

m-dichlorobenzen
W bezposrednim chlorowaniu benzenu mozna uzyskac tylko pochodne

orto 1 para.

Cl Cl,/F
@ il O—cn =% Q—cu + c:—< >—CI

Wyktad 8 Cl 28
o-dichiorobenzen p-dichlorobenzen



Zastosowanie soli diazoniowych pozwala na synteze wielu
pochodnych aromatycznych w wyniku reakcji substytucji
nukleofilowe;.

@'—H @—OH

benzen fenol
H3P02 H 20
H, F
K ) HBF, ® O
Ot O == Ol —— Q)
jodobenzen - - fluorobenzen
CuBr )
CN
Y
Oe m . O
Ore e
chlorobenzen | : benzonitryl

bromobenzen

Wyktad 8 29
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Aromatyczne sole diazoniowe mogg ulegac reakcjom sprze¢gania z
aktywowanymi zwiqzkami aromatycznymi (fenolami, aminami)

O b — Oeorg-dy —

0

—H

— @—N———NOOH
Jest to rodzaj substytucji elektrofilowej, gdzie elektrofilem jest sol
diazoniowa. Otrzymuje si¢ wtedy zwiazki azowe.

5 | /CHs _CH
Ot v O Omen o
N \
CH3 CH3
Zwi13zki azowe charakteryzuje intensywna barwa, czasem zalezna

od pH srodowiska, jak np. dla heliantyny (oranzu metylowego)

CH

e > H® 3
o = oK
kY OH 5

CH;

barwa zd6lta barwa czerwona




Substytucja elektrofilowa w aminach aromatycznych zachodzi
tatwiej niz w benzenie. Podstawnik amonowy stabilizuje karbokation

¥ e ® — = 3
NH, NH, NH, NH,
el Br Br Br Br > Br
Bl‘z B s - i—'
o H H T AN

Reaktywnos¢ grupy aminowej najczesciej] powoduje szybkie
podstawienie na wszystkich pozycjach orto 1 para.
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Czasem jest wymagane zabezpieczenie grupy aminowe],
przeprowadzajac 1a np. w amid.
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Wtedy nie uczestniczy ona w innych reakcjach w warunkach
substytucji elektrofilowej 1 jest tatwa do hydrolizy po reakcji.
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Inne zw13zki organiczne
zawierajace azot.

Azotowe pochodne

kwasow karboksylowych
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