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ACIZI CARBOXILICI SATURATI, NESATURATI SI
AROMATICI. STRUCTURA $I REACTIVITATEA

Nomenclatura acizilor carboxilici. Metodele de sinteza.

Structura grupei carboxil. Aciditatea O-H a acizilor carboxilici si influenta altor
grupe functionale asupra aciditatii.

Reactivitatea grupei carboxil.

Acizi dicarboxilici. Obtinerea si proprietati.

Acizi carboxilici nesaturati. Obtinerea si proprietati. Analiza spectrala a
acizilor carboxilici.
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® Structura si nomenclatura acizilor carboxilici

e Structura generald include grupa carboxil: o ) » L
‘ R =alchil - Acizi carboxilici alifatici

R-C-0OH R=aril - Acizi carboxilici aromatici

e Nomenclatura se bazeaza pe catena cea mai lunga care include grupa carboxil.
— Acizii carboxilici cu catena liniara se utilizeaza pe larg cu nume triviale.
(o]

7 Z Z

0 o
CH4CH,CH,CH, - C_ cm@:H;ic”\
OH 5 0H

4
H-C CHy—C' CHyCH,—C’ CH3CH,CH,—C’
OH OH
Acid formic Acid acetic Acid propionic Acid butiric Acid valerianic Acid stearic
Acid metanoic Acid etanoic Acid propanoic Acid butanoic Acid pentanoic Acid octadecanoic

— Pentru formarea numelui sistematic conform IUPAC se foloseste cuvantul “acid”, dupa
care se identifica hidrocarbura care corespunde catenei cele mai lungi ce include grupa
carboxil si se adauga sufixul —ojic. Numerotarea catenei se incepe de la grupa carboxil.

o]

/O 4 Ha% 2 1 /,O 0 CH:‘(CHZ).’ (CH3)7C/:
H,C=CH-C_ CH,CH,CH,—C_ @—cchj “o=¢” OH
OH OH OH OH W H

Acid Acid 3 Acid 2-hidroxi-2. Acid (2)-9: i

— Dacd in molecula sunt prezente doua grupe carboxil, la numele hidrocarburii care
corespunde catenei ce include ambele grupe carboxil se adauga sufixul —dioic.

O\:C_CHZ_C? %CHZCHZC/\P — Incazuri mai cpmplexe pumele incepe cu cvuvantul JAcid',
HO HO OH urmat de identificarea hidrocarburii, urmata de sufixul
Acid propandioic Acid butandioic - Carboxﬂl'c OH o
Acid malonic Acid succinic @_« Acid o-hidroxibenzencarboxilic 2
oH Acid salicilic
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® Metodele de obtinere a acizilor carboxilici

e Metode industriale
— Cele mai vechi metode de obtinere a acizilor carboxilici se bazeaza pe sursele naturale si
metode fermentative. In perioada curenta si-a pastrat actualitatea si recapata
popularitate obtinerea fermentativa a acidului acetic din diferite surse vegetale (struguri,
mere, orez) pentru scopuri alimentare.
— Obtinerea la scara industriala a acizilor carboxilici se bazeaza pe procese catalitice. Acidul

acetic se obtine la oxidarea cataliticd a butanului in prezenta unor saruri de mangan.
Cat.
CH3CH,CH,CH + O — CH;CO,H + H,O
3 2 2 3 2 80 - 120 °C 3 2 2
Conform acestei metode se obtin si acizi superiori. La oxidarea alchilarenelor se obtine un
acid aromatic si unul alifatic:
ArCH,CH,R  + O, —Cat . AcoH + RCOH
80-120°C
— O altd metoda industriala de obtinere a acidului acetic se bazeaza pe oxidarea catalitica
(acetati de Mn, Co, Cu) a aldehidei acetice, disponibile industrial din etilena.
o}
I Cat.
CHCH + 0, —— CH3CO,H
— O metoda industriald relevantd se bazeaza pe carbonilarea catalitica (Co(CO),, Ni(CO),)
cu CO a alcoolilor (si unor derivati), halogenurilor si alchenelor (metoda Reppe):

CHsCH,OH + CO :Tat» CHsCOH  CHp=CH, + CO + H,0 “E:Ta‘» CHiCH,COH
P P
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Metodele de obtinere a acizilor carboxilici (Il)

Metode de laborator oxidative

Scrieti ecuatiile reactiilor prezentate mai jos (15 min)

Scindarea oxidativa a alchenelor (KMnQ,, K,Cr,0,-H,S0,) sau ozonizarea oxidativa (O3,
urmat de H,0,).

Oxidarea alchilarenelor (KMnQy, K,Cr,0,-H,S0,).

Oxidarea alcoolilor primari cu compusi ai cromului hexavalent (PCC, Jones).

Oxidarea aldehidelor cu diversi oxidanti (Ag,0, NaClO,, K,Cr,0,-H,S0,).

Oxidarea haloformd (KOH-Cly/Br,/I,) a metilcetonelor.

Metode de laborator cu cresterea catenei
— Utilizarea reactivilor Grignard

0 o)
5- &+ 3+ &- Il H* I
R—MgBr + O=C=0 ——> RCOMgBr 0~ RCOH

— Hidroliza nitrililor. Nitrilii pot fi obtinuti usor din halogenuri de alchil sau compusi

carbonilici (cianohidrine). 5, 5. KCN 3+ 5 yr Il
— — —C= —_— + 4
R—Br S\2 R—C=N 2H,0 RCOH + NH4
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® Proprietatile fizice ale acizilor carboxilici

e Structura grupei carboxil B
0 . /, 5
25° H—~0J &/ 0: OH cH
ﬂu 1 2 \OC¢ HzC‘/ HC% N
H k/4\OH \,’ \‘/‘ | ~/ \‘\/\
11° 134 A Y 1.20A g 148A R “1.34A
3
R! RR

— Legaturile de hidrogen intermoleculare in acizii carboxilici si proprietatile fizice.

\)k (0] OH (0]
N NP
2-Metil-1-butena 2-Butanona 2-Butanol Acid propanoic
p-f. (1atm.) 31°C 80°C 99 °C 141°C

R
O:__-_HO R j\ j\ )\
R~ r .

OH---Q =207 YOH--:07 SoH-:0” O

H _—
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Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici
Aciditatea grupei carboxil

— Aciditatea Bronsted a acizilor carboxilici
Disocierea etanolului
" - [H"][CH;CH,0 ] 16
LOH & 50 =———=10
CH,CH,OH H* + CH,CH, K =] CH,OH] 1
Etanol lon de etoxid

Disocierea acidului 6cetlc
| | [H*][CH,CO, ]
OH == H" + =——222
CH,COH H CH,CO K, [CH:COAH]
Acid acetic lon de acetat

=18x%x107°

— Cauza diferentei mari in constantele de disociere a etanolului si acidului acetic este
stabilizarea puternica a ionului de carboxilat de un efect mezomeric care nu exista in

ionul de alcoolat: . .. 125 A/‘\ .. .
ok H 4 05 FI{
/ R .=
R—C/<,\ R—C\\ RTC% s RZ—CI:-—Q:
A% b: b S
- ” 1.25 A\
— Substituientii electronoacceptori in catena maresc aciditatea acizilor carboxilici:
HCOH CHCOH  CHCOH CHCOH  CCOH CiH:COM CiH:COH CgHsCOH
pKa 3.75 4.74 285 2.65 0.77 4.20 4.45 3.45
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Reactii acido-bazice ale grupei carboxil

— Acizii carboxilici sunt neutralizati rapid de bazele puternice (organice si anorganice):

(0]

[ S )
RC—O—-H + “OH —— RC—O0: + H—OH
Acid carboxilic lon de hidroxiln lon de carboxilat Apa

— Carboxilatii metalelor derivati din acizi carboxilici cu masa atomica medie sunt solubili in
apa. La acidularea solutiei, acidul carboxilic liber poate fi extras in solventi organici
imiscibili cu apa. Catena lipofila conduce in solutii apoase la formarea micelelor in care
grupele carboxil sunt orientate in exterior (mediu hidrofil). Datoritd acestui fenomen,
carboxilatii servesc in calitate de detergenti (sapunuri).

Stearat de sodiu

Arhitectura moleculara a multor detergenti si agenti activi de
suprafatd mimeaza structura carboxilatilor acizilor superiori:

-0 0
NN TN N 0200 Nat Modelul micelei de stearat de sodiu in apa
Laurilsulfatul de sodiu — agent activ de suprafata utilizat in detergenti 7
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Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici.
Reactii de reducere si oxidare

— Acizii carboxilici se reduc cu o serie de agenti reducatori, dintre care cel mai relevant este
hidrura de litiu aluminiu

R—COH %—» R—CH,0H
Acid carboxilic e Alcool
1. LiAIH,
FsC COH __ eterdiefiic FiC CH,0H
2.H,0
Acid p-(trifluorometil)benzoic Alcool p-(trifluorometil)benzilic (96%)

— Formarea halogenurilor de acil. La tratare cu halogenuri de fosfor (PCls, PBr;) sau clorurd
de tionil, acizii carboxilici formeaza cloranhidride (halogenuri de acil)

sOcCl,
R—C—OH —_— > R—C—Cl
Acid carboxilic Clorura de acil
H3CO CH,CO,H SOCl, H;CO CH,COCI
—_—
incalzire
Acid p-metoxifenilacetic Clorura de p-metoxifenilacetil (85%)

— Reactiile de decarboxilare. Acizii carboxilici care in pozitia p- fatd de grupa carboxil au
substituienti electronoacceptori se decarboxileaza usor la incalzire
o}

o
Incalzire
R%CH;—C—OH R—C—CH,
Acid carboxilic co Metilcetona 8
2




Slide No

wogn ..

Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici.
Reactii de esterificare

— Acizii carboxilici interactioneaza cu alcoolii in prezenta de acizi minerali formand esteri.

o} O
R—C\/ + R'—OH ~H— R—C/ + H,0
Acid carboxilic OH Alcool Ester OR'
Reactia poate fi realizatd cu alcooli si acizi care nu au alte grupe functionale labile in
mediu acid
Va H,SO. e 2 0
HiC—C7  + CHyCH,0H — 2t R—C + CHoH 2SO 7
\ 75% \ 80% \
OH OCH,CH3 OH OCH;
Acid acetic Alcool etilic Acetat de etil Acid benzoic  Alcool metilic Benzoat de metil

— Mecanismul reactiei de esterificare a acizilorcarboxilici cu alcooli reprezintd un proces de
aditie-eliminare.

Etapa 1. Protonarea acidului carboxilic Etapa 2. Formarea intermediarului tetraedric protonat
O . ‘O—H CH +6— ; OH
/ \ ‘/(H‘ ) // / 3 7() ,H_. /( H. \ H,
L',,HA'\ +  H3O = (,,H((\ + 10¢ CHCE T0: = CH{—20:
‘O—H W ‘0—H W :\qu W :([)H H
Etapa 3. Formarea intermediarului tetraedric Etapa 4. Protonarea grupei hidroxil in intermediarul
OH  CH, CH, :OH CH :0H H, :OH CH,
CoHsC 2 d: CHC —OCH, + H +4: ‘ CH (1 OCH H ‘0/( CHC—OCH ¢
oHsC —0: + jO: = CeHsC — 3 *0: oHsC— s + foi0d == CHsC— + Q8
AR AR E \ gl - J N
:OH He— H :OH H :OH H o)
0 Q PALN
H H
9

Etapa 5. Eliminarea apei. Etapa 6. Deprotonarea grupei carbonil. Scrieti ecuatiile reactiilor.
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Reactii de amidare a acizilor carboxilici

— Transformarea directd a acizilor carboxilici in amide prin reactia cu amoniac sau amine
este un proces dificil. Prin reactiacu amoniac, initial se protoneaza molecula de amoniac
si se obtine sarea de amoniu a acidului carboxilic.

0 o
7 Rapid 7
H3C—C/ +ONH e ch—c/

*NH4
OH )
Atacul nucleofil al azotului la carbonul carboxilic este un proces mai lent:
o Q o
Lent | 7
H3C_C\/\*/ INHy == H,C—C—NHs —~ ch—C<
Lo o H,0 NH,

— Calea mai sigura de amidare a acizilor include activarea grupei carboxil prin transformare
in diferiti derivati. Una din metodele mai accesibile se bazeaza pe obtinerea halogenurilor
de acil, care interactioneaza eficient cu amoniacul si aminele. Pentru neutralizarea acidul
mineral format in mediul reactant se introduc baze slabe (organice sau anorganice)

O O
V4 V4
H;C—C + RNH; ﬁ’ HsC—C
\ \
cl H* HN—R
Clorura de acil Amina Amida

10

10
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Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici.
Reactii la carbonul o-

— In acizii carboxilici atomii de hidrogen de la carbonii a- nu sunt atat de mobili ca in
aldehide sau cetone, iar in reactia cu bazele deprotonarea are loc la grupa carboxil,
formandu-se ionul de carboxilat, in care aciditatea o-C-H se pierde. Dar halogenurile de
acil pot suferi enolizare, urmata de reactivitatea obisnuita a formei enolice. Astfel, acizii
carboxilici la tratare cu halogeni, in prezenta de cantitdti catalitice de fosfor, se bromeaza
in pozitia alfa in mod similar cetonelor (Hell-Volhard-Zelinski):

/O o}

. V4
R—CH—C + Bn Mb R—CH—C/ + HBr
H OH Br OH
Acid carboxilic Acid a-bromcarboxilic
Mecanism:  2P+3Br, = 2PBr;
O o) OH
V4
R—cH—c? _PBr R—CH—C/ _— r—c=c” _EBr
[ \ Y
H OH H Br Br Br

Forma enolica
OH (o] o}
/" RCH,COH

/ V4

R—CH—C R—CH—C R—CH—C

S S S A
Br " H Br Br RCH,COBr Br of

1"

11
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o Acizii dicarboxilici

e Reprezentanti relevanti

CO,H COH _COH H,C—CO,H _CH,
we’ H,C / CH, “COM
CO,H 2 \co | H,C
Acid oxalic H H,C . CH, CO,H
Acid malonic \CO,H H,C—CO,H ‘CHZ/
Acid succinic Acid glutaric Acid adipic Acid ftalic

e Metode de obtinere. Degradari oxidative

OH 0 HaC
HNO3, t°C COH
—_— —_—
COH

Ciclohexanol Ciclohexanona /O Acid adipic p-Xilen
%
C COH COH
e ol 2 2
02, V205 H(|:| \O H,0 H‘ﬁ H, HZT/
400-500 °C Pt
HC H
\c\< ~~coH Hzc\cozH
[e]
Anhidrida maleica Acid maleic Acid succinic
e Prin intermediul nitrililor din halogenoderivati
COONa COONa o5  COM
| KCN | :‘*
CH,CI CH,CN CH,CO,H
Cloroacetat REl Cianoacetat Acid malonic
de sodiu de sodiu

CO,H

COH HO,C

COoH

Acid tereftalic

HO,C

0O, cat.

CH3

COH
Acid tereftalic ’

12

12
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Acizii dicarboxilici. Proprietati

e Proprietati
— Aciditatea acizilor dicarboxilici este caracterizata de doud constante de deprotonare

succesiva. K _
HOOC—(—CHZ—)"—COOH Hooc—(—CHz-)n—coo HK > K,
K. - -
HOOC—H-CH,J-CO0” ==== 00C—-CH,J—c00™ + H*
n n
— Acizii dicarboxilici reactioneaza in multe reactii in mod similar ca si acizii monocarboxilici:
se transforma in saruri, halogenuri de acil, esteri, amide, anhidride. Reactiile decurg in

doud etape, cu formare succesivd a mono- si di-derivatilor;
— Acizii dicarboxilici superiori la incalzire elimind apasi formeaza anhidride ciclice cu cicluri

din 5 sau 6 membri. Primii doi omologi (acidul oxalic si malonic) la incdlzire se
decarboxileaza.

//O
CO,H C
HC 2 tc HCTT\
H <|: ; H <|: /O
2¥~~C0,H 2¥~~¢
H,0 \\
o
Acid succinic Anhidrida succinica

13

13
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® Utilizarea derivatilor acidului malonic in sinteza

e Proprietati ale acidului malonic
— Esterii acidului malonic pot fi deprotonati cu baze cu formare de enolati stabili
— Acidul malonic la incélzire se decarboxileaza usor
— Malonatul de etil (esterul malonic) dupd deprotonare poate fi alchilat cu diferiti electrofili,
iar produsii alchilati dupa hidrolizé se decarboxileaza, formand acizi monocarboxilici. In
calitate de electrofili pot fi utilizati halogenoderivati, dar si compusi carbonilici.

OEt

CO,Et CO,Et ==0 s+

CHsONa -/ Vi g COzEt COH _
H—CQ L C< Na' m— C{_ Na' RTX o _of | KOHHQ o oo R—CH;
COEt  CHO0H  COE CH=0 \ \ \ CoH
Dietlimalonat 2 odiu detimalonat NaX COzE EtOH COH o,
OFt
Structuré de rezonanta
14

14
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Acizii carboxilici nesaturati.
Metode de obtinere si proprietati

Metode de obtinere
— Dacd aldehidele nesaturate sunt accesibile, acizii respectivi pot fi obtinuti prin oxidare in
conditii moi (NaClO,);
— Hidroliza nitrililor, accesibili din halogenoderivati (Sy2, KCN). Hidroliza cianohidrinelor
obtinuti din compusi carbonilici (HCN), urmata de deshidratare;
— Carbonilarea alchinelor in prezenta apei (Reppe)
R—C==CH + CO + H;0 Mb R—CH=CH—CO,H

— Condensdri cu esteri ai acidului malonic (Knoevenagel)

CH, COLEt <|3H3 CI’H /(:025( KOH <|3H3 /CO;H (|3H3

(|:H—CH=O + H—CQ %» TH_CH_CQ incé%» (I;H—(;H=c\ T» (|:H—CH=CH—COzH

CHy COEt H CH CO,Et CH COoH

2-Metilpropanal Dietilmalonat 3 H:0 2 0, C:i?d 2-metil-2-pentenoic
Proprietati

— Aciditatea acizilor a,B-nesaturati este mai ridicata decit la cei similari cu catena saturata;
— Acizii o,B-nesaturati aditioneaza hidracizii minerali contrar regulii lui Markovnicov;
— Acizii B.y- si y,5-nesaturati la tratare cu acizi minerali in cantitati catalitice se ciclizeaza
formand y- si 5-lactone.
CH;, o CH,-CH,
H3C—CH=CH—CH2-C/ L» CH—CHZ-CHZ-C// T> CH’CH Cx
\OH + \OH S 3 \O/ (o}

Acid 3-pentenoic 4-Metilbutanolida 15

15
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Identificarea spectrala a acizilor carboxilici.
Spectre IR

OH and
CH

\/

3500 3000 2800 2000

16
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Identificarea spectrala a acizilor carboxilici.
Spectre 'H-RMN

0}

Il
@ CH,CH,CH,COH

JL JUuLw,_L
120 110 100 90 | 80 70 60 50 40 30 20 10 00
Deplasarea chimica, 5 (ppm)
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1.
2.

Lectura suplimentara

Chimie organica. Nicanor Barba, Gaiina Dragaiina, Pavei Viad. Chisindu, Stiinta, 1997.
Organic chemistry. Francis A. Carey. McGRAW-HILL COMPANY, 1987.
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