Cz. XXV - Kwasy karboksylowe
Def. Kwasy karboksylowe to zwiazki, ktérych czasteczki zawieraja jedng lub wiecej grup

O
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karboksylowych - COOH ( - C - OH), atom C w grupie funkcyjnej jest na hybrydyzacji
sz, rowniez tlen w grupie karbonylowej (= C = O) jest rowniez na hybrydyzacji sp2, tlen ten
zwicksza polaryzacje wigzana - O - H , co utatwia rozpad heterolityczny grupy
hydroksylowej z odszczepieniem kationu H™:
O O
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-C-OH& -C-0 + H
1. Klasyfikacja kwasow karboksylowych:
a) Nasycone alifatyczne Cy.q Hn-1) - COOH
e H-COOH - kwas metanowy (mréwkowy),
e CHj3- COOH - kwas etanowy (octowy),
e CHj3- CH;- COOH - kwas propanowy (propionowy)
e CHj;-CH;-CH;-COOQO - kwas butanowy (mastowy),
e CHj-CH;-CH;-CH,- COOH - kwas pentanowy (walerianowy).
Uwaga ; wegiel w grupie karboksylowej nalezy do glownego tancucha weglowego
i ma przypisany lokant 1.
b) Nienasycone alifatyczne
e >CH,=°CH - 'COOH - kwas prop-2-enowy (akrylowy),
e ‘CH,=°CH -*CH, - ‘COOH - kwas but-3-enowy,
e ‘CH=°C-’CH,-'COOH - kwas but-3-ynowy
¢) Dikarboksylowe

e COOH kwas szczawiowy (etanodiowy)
|
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H,C kwas propanodiowy (malonowy)
\
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d) Aromatyczne
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HOOC COOH
Kwas benzoesowy Kwas benzeno-1,2,4,5-tetrakarboksylowy

(benzenokarboksylowy)



e) lzomeria konstytucyjna - taricuchowa (szkieletowa) kwasow

e °CHjs-“CH;-*CH, - °CH, - '*COOH - kwas pentanowy (walerianowy).

e ‘CHs;-°CH;-°CH-'COOH - kwas 2-metylobutanowy

|
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e “‘CH;-°CH-°CH,-'COOH - kwas 3-metylobutanowy
|
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e °CH;-°C-'COOH - kwas 2,2-dimetylopropanowy
|
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2. Wiasciwosci fizyczne kwasow karboksylowych

- Kwas metanowy, etanowy i propanowy sg cieczami 0 ostrym zapachu, dobrze
rozpuszczalne w wodzie,

- Kwasy od 4 do 9 at. C w czasteczce s oleistymi cieczami nierozpuszczalnymi
w wodzie, natomiast od 10 at. C sg cialami stalymi, bezwonnymi, rowniez
nierozpuszczalnymi w wodzie:
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Grupa hydrofobowa  grupa hydrofilowa
- wraz ze wzrostem liczby at. C w czasteczce wzrasta temp. topnienia i wrzenia,
temp. sa wyzsze niz w przypadku odpowiednich weglowodorow, poniewaz kwasy
wystepuja w postaci dimerow;
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I - wolne pary elektronowe na atomie O,
- - - - : wigzanie wodorowe

3. Otrzymywanie kwasow karboksylowych

a) z soli kwasow karboksylowych

* 2CH3-COONa + H,SO4 — 2CHj3 - COOH + Na,SO4

b) utlenianie alkoholi 1° aldehydéw, ketonow, alkanow:

* CH3 - CH;- OH + 2[0] — CH3- COOH + H,0;

* CH3 - CHO + [O] — CH3 - COOH,;

* CH3- CO - CH3 +3[0] — H-COOH + CHj3 - COOH (jako utleniaczy stosuje
sie KMnOy,, lub K;Cr,07 w srodowisku H,SO,),

*2CH;3;-CH,-CH, - CH;3; + 50, —- 4CH; - COOH + 2H,0 (kat: Mg, Co, temp.)



c) reakcja alkenow z CO i H,O ), temp., kat.
*CH;-CH=CH,+CO + H,0 — CH3-CH,-CH, - COOH
d) hydroliza ttuszczow.

4. Wlasciwosci chemiczne kwasow karboksylowych

a) dysocjacja elektrolityczna (jonowa)

R - COOH + H,0 «H30" + R-COO ~
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b) podstawnik w rodniku kwasowym zwigksza stalg dysocjacji (kwasowos¢),
poniewaz gestosS¢ elektronowa przesuwa si¢ w kierunku podstawnika (Cl, Br), co
powoduje ruchliwo$¢ wodoru w grupie - OH:
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- im wigksza liczba podstawnikow tym wieksza stala dysocjacji, im blizej
podstawnik grupy karboksylowej tym wieksza stala dysocjacji.
c) reakcja z halogenami (r. substytucji, w obecnosci uv)
*CH3-COOH + Cl; - CH; | - COOH + H
Kwas etanowy kwas etanowy (chlorooctowy)

d) dekarboksylacja kwasow karboksylowych - usunigcie czasteczki CO, (reakcja
Kolbego w trakcie elektrolizy)
*CH;3-CH,-CH,-COOH — CH;3-CH,-CH3 + CO,
* HOOC - COOH — H-COOH + CO,,
*HCOO - CH;- COOH — CH3-COOH + CO;,
e) reakcja z metalami, tlenkami metali, wodorotlenkami , reakcje podstawiania -
powstaja odpowiednie sole
*2CH3 - COOH + CuO — (CHj3- COO),Cu + H,0, (temp.)
Etanian (octan) miedzi(ll)

* 2H-COOH + 2Na — 2H-COONa + H,,

Metanian (mréwczan) sodu
*2CH;3; - CH, - COOH + K,0O — 2CH3; - CH, - COOK + H,0.

Propanian potasu

* COOH COO ~
| +Ca— | Ca+ H, (szczawian wapnia)
COOH COO



- Octany i mrowczany sa dobrze rozpuszczalne w wodzie, jako sole stabych
kwasoéw i mocnych zasad ulegajg hydrolizie anionowej, natomiast szczawiany
wapnia i magnezu nie sq rozpuszczalne w wodzie.

) tworzenie bezwodnikow kwasowych (w obecnosci substancji silnie
odwadniajacych, np. H,SO,)
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g) reakcje w alkoholami i fenolami w obecnosci H" - reakcje estryfikacji
O O
Il H,SO, Il

CHs-C{OH +H} O-CH; — CHj3-C-0-CHjz +H,0

5. Wtasciwosci kwasow kwasu metanowego i etanowego :

- kwas metanowy jest kwasem najsilniejszym w szeregu homologicznym
nasyconych kwasow alifatycznych,

- czasteczka kwasu metanowego zawiera grupe aldehydowq i w odroéznieniu od
pozostalych kwasow karboksylowych daje pozytywng probe Tollenasa
i Trommera.

6. Aromatyczne kwasy karboksylowe

COOH COOH COOH COOH CH;- COOH
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Kwas fenyloetanowy

Kwasy aromatyczne
- Benzoesowy,
- o-metylobenzoesowy,
- m-metylobenzoesowy,
- p-metylobenzoesowy
e kwasy sg cialami stalymi, stabo lub nierozpuszczalnymi w wodzie, kwas
benzoesowy dobrze rozpuszcza si¢ w goracej wodzie,



kwasy aromatyczne sa kwasami silniejszymi od kwasow alifatycznych,
poniewaz w ich czasteczkach wystepuje silniejsza polaryzacja wigzania O - H
w grupie hydroksylowej w wyniku oddzialywania pierscienia n

wchodza w reakcje z metalami, wodorotlenkami i tlenkami metali tworzac
odpowiednie sole, reagujq z alkoholami tworzac estry,

kwas benzoesowy ma wlasciwosci bakteriobojcze, benzoesan sodu jest
stosowany do konserwacji przetworow miesno-warzywnych, jako sol stabego
kwasu i silnej zasady ulega hydrolizie anionowej,

tworza bezwodniki, tak jak kwasy alifatyczne:
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Kwas benzoesowy

bezwodnik kwasu benzoesowego
otrzymywanie kwasu benzoesowgo
* katalityczne utlenienie toluenu (metylobenzenu):
CsHs - CH3 + 2KMnO4 — CgH5-COOK + 2MnO, + KOH + H,0O
CsH5-COOK + HCI — CgHs - COOH + KCI

7. Kwas szczawiowy

substancja stala, krystaliczna, rozpuszczalna w wodzie, jest kwasem
silniejszym niz kwasy monokarboksylowe,

otrzymywanie - katalityczne utlenianie glikolu (etano-1,2-diolu)

CH,- OH CHO COOH

| +2[0] =2 | +2[0] > | +2H,0
CH,-OH CHO COOH

kwas szczawiowy ma zastosowanie do bielenia tkanin, usuwania rdzy,
kamienia kotlowego, w przemysle farbiarskim i skérzanym, przerobce
drewna.

8. Wyzsze kwasy karboksylowe:

a) nasycone:

- C15H31-COOH - palmitynowy (heksadekanowy),

- C17H35-COOH - stearynowy (oktadekanowy),

- Ci6H33- COOH - heptadekanowy.

b) nienasycone:

- C17H33-COOH - oleinowy (cis-oktadec-9-enowy),

- C17H31-COOH - linolowy (cis,cis- oktadeka-9,12-dienowy)
- C17H29-COOH - linolenowy (cis, cis, cis - 9,12,15-trienowy).



