8. Eldadas

Karbonsavak.
Karbonsav szarmazékok.



24. Karbonsavak

Mono-, di-....karbonsavak

|H_\m —_C\ —_C\ —C=N
X CH X karbonsav
nitril
X Név X Név
F. Br, Cl | halogénsav F, Br, Cl savhaloid
OH hidroxisav OR észter
= 0X0sav OCOR anhidrid
NH, aminosav NH, amid
Csoportositds
1. Nyilt Idncd - gy(irds
2. Telitett - telitetlen
3.




Karbonsavak és savszdrmazékok elnevezéséhez szolgdlé
utétagok és végzdédések

;(IC)OOH ’ -5V | -COOH -karbonsav
~(C)OOR ™" (R)-...0dt” ~COOR " (R)-.. karboxilat
gyliriben: —(C)0-0-" -olakton gy(riben: <CO-0-  -karbolakton
~(0)0-X** -oil-halogenid ~-CO-X ¢ -karbonil-halogenid
[-(0)0],0" -sav-anhidrid (-C0),0 -karbonsav-anhidrid
~(C)O-NH,* -amid ~CO-NH, -karboxamid
~(C)O-NH-NH," -hidrazid ~CO-NH-NH, -karbohidrazid
—~(C)=N" -nitril —C=N -karbonitril

(b) Dikarbonsavak, savszarmazékok és szubsztitualt szarmazékok
HOO(C)...(C)OOH * -disav HOOC...COOH -dikarbonsav
gyuriben: | -imid ¢ gyliriben: -dikarboximid
~(C)O-NH-(()0-" ~CO-NH-CO-
HOO(C)...(C)O-NH, " -amidsav

HOO(C)...(C)O-NH-C H, -anilidsav °
HOO(C)...(C)HO * -aldehidsav °

Nyitrai J., Nagy J.:
Utmutaté a szerves vegyiiletek IUPAC-nevezéktandhoz.
(Magyar Kémikusok Egyesiilete, 1998) 115.0ldal



Alkansav (homolog sor)

Metdnsav, hangyasav* HCOOH
Etdansav, ecetsav* CH;COOH
Propionsav CH;CH,COOH
Butdnsav, vajsav* CH;(CH,),COO0H
Pentdnsav, valeriansav*  CH5(CH,);COOH
Hexdn, kapronsav* CH,(CH,),CO0H
Palmitinsav* CH;(CH,),;,COOH
Sztearinsav CH;(CH,),,COOH

Alkdandisav (homoldg sor)

Etdandisav, oxdlsav* HOOC - COOH
Propandisav, malonsav* HOOC-CH,-COOH
Borostydnkésav* HOOC-(CH,),-COOH
Glutarsav* HOOC-(CH,);-COOH

Adipinsav* HOOC-(CH,),-COOH

Alkénsav (homoldg sor)

Propénsav, akrilsav* CH, = CH-COOH
2-Buténsav CH;-CH = CH-COOH
3-Buténsav CH, = CH-CH,-COOH

2-metilpropénsav, metakrilsav* CH, = C(CH5) -COOH



3 2 1
COOH CH,CH,COOH
| |

H-COOH CH3-CH,-COOH
metdnsav propansav

Nomenklatura

hangyasav* propionsav*
ciklohexdn 3-ciklohexil
karbonsav propionsav
CH,—CH-COOH HOOC-CH,-CH,-COOH
akrilsav* butdndisav
3 2 1
CH;-C EC-?:CH-COOH HOOC-CH
I
CH; CH-COOH
3-metil-2-hexén-4-insav maleinsav* (cisz)
fumdrsav* (transz)
COO
C|OOH C|OOH | H
© o™ @
COOH
benzoesav* ftdlsav*

tele-ftdlsav*



Természetes karbonsavak

CH3-(CH)14-COOH  cH,-(CH,),-CH =CH-(CH,),-COOH
palmitinsav *

cisz: olajsav *
CH;-(CH,),,-COOH transz: elaidinsav *
sztearinsav *

1 OH
N S:(CHZ)G-COOCH:H 0 ©/\(O
100\/\/ (CH,),-CH, Z

.- OH
HO OH

szalicilsav *
Prostaglandin E

(PGE,) 1935
1963: szintézis m
HO™ O

fahéjsav *

Csoportok
0 0 _«o
—< - CH,-CH, X cHs~< o
o H 2-CH2 OH 3 O Ngr)
karboxi propanoil karboxilat

(el6tag) (alkanoil) (pl. Na acetdt)



Szerkezet

1. Karboxil csoport

121 pm 9 / °.O....G> _G:Q\

\.. y
7 OH OH OH_/
136 pm
O (sp?) 00
/

C(sp®) — € (sp?) 2 3%/

O (sp3) \O 5@

Eqy példa: 124° . O 120 pm (1,2 A)
///<\5 '
hangyasav ~ H—C I“ 125°

D
1110~ OH 136 pm (1,36 A)



2. Karboxilat csoport

/
o o) 1/20
y oM 0.
- 7 Y Vs
\" R—C \ R—C:
o} N 51720
& o o / ®e
\ \ o©
c=0 Cc—0 Szimmetrikus
\/ / ) mezoméria
127 pm

3. Szubsztitualt karboxil csoport

'b. _-(j.G) ..._@\ .
X X \\X® Y, \X 5@

Konjugdcids kolcsonhatds az X és a karbonil C kozott
©

-0i> -NH, >-OQH > -OR » - OPh > -O-C-R > - Cl:
o |
karboxilat sav észter O savklorid
savamid észter anhidrid

Megjegyzés:
Reaktivitdsi sorrend a C-atomon lejdtszédé reakciokra nézve.




Fizikai tulajdonsagok

1. Forrdspont, olvaddspont, oldékonysdg

Op. Fp. | mg/ml
(°C) | (€) | HO

HCOOH 8,4 101 00
H-kotés*
CH,COOH 166 | 118 | o
CH3-(CH,),-CH, 05 _
CH3"O‘CH2"CH3 7,6 oldhatd
CH3-CO-CH, 948 [562| o | ]
CHy-(CH,),-0H | -127 | 972 w Ckstés
CH3'(CH2)2'COOH ‘5,5 164 o0

@COOH 1224 | 250 | 0,21 L kstéer

HOOC - COOH  CHs; - COOC,Hs
Op. = 190 °C Fp. = 54 °C

2. Halmazadllapot C1-9 folyadék
>C9 szilard




Kémiai reakcidk

Dekarboxilezédés

6@)//8@ /

(04
R - CHZ_—C

J N

Reakcio az o C-atomon
szubsztiticié

H

Reakcid a karbonil
C-atomon

1. sav-bazis sajdatsdg
2. redukcio
3. szubsztitiucid



Reakcio az a-C-atomon

1. Bromozas

voros P
—>(PBr'3) CH;- ClH- COOH + HBr

Sg2 Br
a-brém-propionsav

CH,- CH,- COOH + Br,

Q ®
CH;- CH- COOH CH3- CH - COO NH,
OH NH.,
a-hidroxi-propionsav a-amino-propionsav
tejsav* ammonium séja

2. Klérozas - irdnyitott halogénezés

Cl, o
T CH3- CH - COOH + HCI

(P) cl

B
Cl,
"2+ CH, CH,- COOH + HCl
hV Cll

CH,-CH,-COOH ——




Reakcio a karbonil C-atomon

1. Savi jelleg (O-H sav)

O 0
// /, © O
CH3——C\ —— CH,—C + H B pK 476
O—H bdzis o

Példa: s6képzés

o o)
// @® O //
CH;— c\ + NaOH — cH,—C ¥ HOH
o CHNC,
H O~ Na

Az a-szubsztituens hatdsa:
pKG pKa
H- CH,- COOH 476 CH;-CH,- COOH 4,87
Cl- CH,- COOH 2,86 gﬁ3> CH- COOH 489
HO- CH,- COOH 3,82 3

234 S
HzN- CH,- COOH 2.3 CH,- C - COOH 5,05

O=CH-COOH 3,33 CH3y~

- Ezen a megfigyelésen alapul az
I effektus alkil csoportok + I effektusa



Dikarbonsav: szubsztitudlt karbonsav

(|IOOH (IT,OO_ (iTOO_
-H' -H’
(?Hz)n ~ T = {?Hg)n T"" (CI:HQ)H
COOH COOH COO
n pK; K>
0 1,27 428 etdandisav (oxalsav*)
1 2,85 5,70 propdndisav (malonsav*)
2 4,19 5,64 butdndisav (borostydnkdsav*)

Bdzicitds: gyenge bdzisok

~ e R
O. @ OH OH
/ 75%H,S0, +H / ®/
R—C > R—C +«— R—C
\-- \.. \..
/C.’."' _ OH OH
bdazikus
centrumok
@ @,
+ H // ®
»R—C ~ +== CH;C=0
\gDH + H.0

H acilium ion



2. Redukcio

Nehezebben redukdlhatéak, mint az oxo vegyiiletek

LiAIH,

) CH, - CH,- COOH CH;- CH,- CH,- OH

PR alkohol

Pd/H,

CUCP204
i) CH;-(CH,),4, - COOH > CH;5- (CH,)14- CH,- OH

ipari

ThO,
i) R-COOH + HCOOH —%» R-CHO +(0)+ H,0
aldehid (oxovegyiilet)

Tho,
+ R-COOH —=» R-CO-R++ H,O0

keton (oxovegyiilet)



3. Szubsztitucid

i) Reakcio alkohollal

0 o)
// //

CHs— c\ + CHy- CHy- OH ¥ CH3—C + HOH
OH OCH,CHS,

i) Atalakitds savkloriddd

)

O
// //
C5H1T_C + 502C| - C5H1T_C + +
\ \
OH Cl

kapronsav*  tionil-klorid*

)

o)
// //
3 CH3—C\ +2PCl; — 3 CHé_C\ + P03 +

OH Cl



4. Dekarboxilezés

o
//

CHy—C — CHj;H +
\ 3

O—H
i) Termikus dekarboxilezés
O
// erds
CH;—C —= 2
H; \ o o +NaOH - = Vités Na,COs
O Na
1 0
OzN‘CHz‘ COOH LC’ OzN"CHzH
NOZ NOZ
A
O,N COOH — 0, +
NO, NO,
0 150 °C //O
CH;-C-COOH  — enzim CH;— C\ +
piroszélésav* ” H

(o-keto-propionsav)

A
HOOC-CH,-COOH — > CH;-COOH + CO,
malonsav*



Mechanizmus O

// o '
CH3 - C\ > CH3 + H + COZ
J _ s

V3 — o

ii) Kolbe elektrolizis: szimmetrikus alkdnok szintézise

O® +2H,0 * i *
2 CH3-COO K —— CH3-CH; + CO, + 2KOH + H,
.dimer"  etdn elsé szintézise
Mechanizmus o anéd
R-COO
R -COO

2R’

v

R - COO (gyok) + e

R+ CO,
R-R

v

v



Karbonsavak elddllitasa

1. Primer alkoholok oxidacioja / aldehidek oxiddcioja

KMnO,

R - CH,- OH

R - COOH + H,0

2. Aromds CH oldallancdnak oxiddcioja

CH; COOH
g =

CH, COOH
m-xilol* izo vagy m-ftdlsav*

3. ész‘rer'ek, nitrilek hidrolizise

0 0
// H,0 //
R—C g~ R—C_ + CH,-OH
J \ o
O-CH, 0
CH;- CN HO CH;- COOH

4. Halogénezett CH-bél, nitrilen at hidrolizissel

CH,- Cl CH,- C= N CH,- COOH

@ NaCN @ 70 % @

benzil-klorid* fenil-acetonitril fenil-ecetsav



25. Karbonsav szarmazékok

—C=N
—_C\ karbonsav
X nitril
X Név
F, Br, Cl savhaloid
OR észter
OCOR anhidrid
NH, amid

Nyilt ldncd - gy(rds
Telitett - telitetlen

o P Y
—CH—\ —C
N\ \
X OH
X Név
F. Br, Cl | halogénsav
OH hidroxisav
= 0xo0sav
NH, aminosav
Csoportositds
1.
2.
3.

Mono-, di-....karbonsavszdarmazékok




25.1. Karboxil csoportban szubsztitudlt szdrmazékok

Nomenklatura

Savhalogenid

@, @) O
// // //
e Od O
Cl Br \F
acetil-klorid ciklohexdnkarbonil- benzoil-fluorid
bromid
Cl-CcO-Cco-Cl
oxalil-klorid
Karbonsav észter
o CH,0 %
// N //
CH,— C y C -CH,-C
/
OCH,-CH; 0 OCH,
etil-acetat dimetil-malonat
@) @)
// //
Q_ O - C CH2=CH - C
\ \
CH; OCHj;
fenil-acetat metil-akrilat



Gy(ir(s észter (lakton)

O C=0
/
HO cf: H0 C ‘

QO
o O o
3 O B O
Y R

v - butirolakton o - valerolakton

Karbonsav-anhidrid

O o O
// % //
O O \O
CH;—C / / /
3 CH;-CH,- C —C
\\ 3 2 \\ CHZ \\
O o O
ecetsavanhidrid, ecetsav-propionsav  borostydnkdsav

szimmetrikus anhidrid, vegyes anhidrid, gy(r(ds



Karbonsav amid

O o)
/ /
CHs—C CH-(CH)s €

NH; NH,
acetamid heptdnsavamid malonsavdiamid

_ H c//
@ C\ A\ _ CH;
NH; N\ CH;

benzamid N N-dimetil formamid

NH,-CO-CH,-CO-NH,

\ \
{NH—C-(CH2)4—C-NH—(CH2)6-NH ] c-

adipinsav + hexametiléndiamin ,nylon-66"

Gy(irs amid (laktdam)

O C=0
4 -H,0
HZNWC\ — 2 .
" OH

NH ¢ - kaprolaktdam



Karbonsav nitril  alkdn + nitril

alkil-cianid
acetonitril pentannitril
(metil cianid) (butil cianid)

NC - CH,- CH,- CH,- CN

pentandinitril

Csoportok:

-C=N karbonitril (cianid)

=N nitril

CH;— C\ acetamido



25.2. Az oldallancban szubsztitudlt szarmazékok

Nomenklatura

Halogén karbonsavak

wm € 0 7 B a
. C.C-C-C-C-C-COOH
CHy- CH,~ CH- COOH

Br

2-brém-butdnsav
*2-brém-vajsav*

CCl,-COOH

trikldr-ecetsav

Hidroxi karbonsavak

st
CH3-|CH-COOH CHZ CH COOH HOOC- CH -CH,-COOH
OH OH OH OH
1-hidroxi-propionsav  2,3-dihidroxi-propionsav hidroxi-borostydnkgsav
(tejsav*) (glicerinsav*) (almasav*)
OH
CH, - C*CH HO—HCl—C|H—OH
|
Hooc | coom HOOC COOH
HOOC

2,3-hidroxi-borostydnkdsav
(borkdsav*)
2-hidroxi-1,2,3-propdn trikarbonsav
(citromsav™)



Oxo karbonsavak

7 7 7

HC- COOH CH3;C- COOH CHsC- CH,- COOH

oxo-ecetsav 2-0x0-propionsav 3-oxo0-butdnsav
(glioxdlsav*) (piroszélésav*) (acetecetsav*)

Amino karbonsavak

E S
NH,- CH,- COOH NH,-(CH,),- CH- COOH
|

) NH,
amino-ecetsav
(Glicin, Gly, 6*) Lizin (Lys, K)*

NH,-(CH,)5-COOH

6-amino-kapronsav*



Kémiai szerkezet

H. ._H példa: karbonsavamid

C_
ﬁ// N y NHH 9 121,50 NCH j 118 5°
NHC 3 1200

135 pm
(v. 6. C-N, 147 pm)
Kettds kotés jelleg:

R /Ro N /Ro
koplanadris /CGN\ e > \/C—N\
O R' 75.85 k7/mol R R
Kémiai reaktivitds
Jellemzd reakcidtipusok: szubsztitucié = addicié + elimindcid
. ©)
- ©. 0 0
o Sl /
7 +Nu—— R cl—x — CH3_C\
X Nu © Nu
, . +:X
példa: karbonsavklorid
O o
// //
CHy—=C. + H0 " CHy=C o+ HCl

| OH



Atalakithatdsdq - reaktivitdsi sorrend

0] o) o)
// // //
CH3_C\ > CH3_C\ > CH3_C\ >
Cl OCOR OR'
savhalogenid anhidrid észter
o)
//
7 “NH 4
>| CH;—C > o) 2 CH3—C\
\ // .
OH NR'R
CH3_C\
karbonsav NH-R
savamid
0]
//
> CH3-C=N > CH;—C
\ o
o)

nitril karbonsav sd



Kémiai reakciok

g@
o 5@/
R CHZ—_C
k Reakcié a karbonil
Reakcié az o C-atomon C-atomon
1. sav-bdzis sajatsdg . sav-bdzis sajdtsdg
2. Claisen kondenzadcio 2. redukcid

3. szubsztitucid

1A. Karbonsav észterek sav-bazis sajdtsdg

0. OH
C// > R-CH C/
R - CH,- < - -CH,=—
>\ N\
OQ OQ
0X0 enol
C-H sav bazikus jelleg

H ETO (bazis)

4 0 o° N
o c//
R-CH- « > - =C
gl \ R-CH \
karbanion OQ oQ

= _/



1B. Karbonsavamidok sav - bdzis sajdtsdga ( N-H sav)

~ O )
O ) ) 0
Cﬂ H C# /
CHy— > | CHe s CHi
U\ *\.0 PN
NH, NH NH
-~ o .
pK, = 16 stabilis konjugdlt rendszer
De:

primer amin pK, = 36

- 4 oH® oH )
>N NG
NH, NH,

.kedvezdtlen” konjugadlt
rendszer



2 Redukcié  reakciétdrs: :H

A karbonsavakndl konnyebben redukdlhatok.

i) Redukcid aldehiddé sav — klorid - alkohol — nitril

0 0
// LiAIH(O"Bu); // ©
CHy-C » CHe- G v d
H
Cl /O
- LLiAH, °® @ /
R-C=N * R-CH=N Li —575 R—C\
H
/o
R- C=NH—IZEEN o cH=NH *HO, | ¢ /
| x HCl \
Cl H
ii) Redukcid alkoholld + NH,CI
_0
CH3_ C
~cl
o)
= P
CHy-C_ CHyC 1. LiAIH,
oQ ~OH 3 > R-CH,OH
//O 2.H, HZO pr-imer-
CH3_ C
~0-CO-R




iii) Redukcié aminnd azonos C atomszdm

//O

CH;-C R - CH,- NH,

> TNH,
primer amid primer amin
//O 1. LiAlIH, ‘

CH,-C @ g R -CH,-NH - R’
> SNH-R 2.H, H,0 2
szekunder amid szekunder amin

//O " / R”

CH;-C__ R R - CH,- NH

N_ R ~
tercier amid tercier amin
. 1. LiAlIH,
R-c=N—AH RoCH=NLI s R-CH,-NH,
2.H, H,0
karbonsav nitril
®
H / H,0
v O
//
R-C
\



3. Szubsztitlcios reakciok

i) Hidrolizis reakciotars: H,O
/O ® O @)
& H/ OH c//
3 \ + Hzo CH3_ \ + HX
X OH
X = Cl gyors, heves 1011 )
OCR lassu, A 107 o
O hidrolizis
, relativ sebessége
OR ldg 1 > oH 7
NHZ lL’lg, A <102
=N erds ldg, A na. |
o _ i,
Példa:
Szappanfézés
i
CHz‘O'C‘(CH2)14' CH3 CHz‘O‘H
| NaOH | ©
C|H'O'CO'(CH2)14' CH3 H—O> C|H'O'H + 3 CH3"(CH2)14"COO®
2
CH,-O-C-(CH,)14- CHs CH,-O-H Na
(H) palmitinsav

glicerid™ glicerin® Na sdja



Eszterek savas hidrolizise - mechanizmus

"O—H OH
I H,0 I
A) F{—C\ R=—C—0OMe =———== R—C—0OMe

OMe +(lJHE
-H*
Ot OH OH OH
g _H /. -MeOH ly + H I
R—C R—C R—(ljeo Ve R—flz—ome
OH OH OH M 1OH
+
0 OH OH
I H* 1 ¢ Byt |

B) R—C—O0'Bu

Eszterek ldgos hidrolizise - mechanizmus

§ iy
CH;—C—OCH; + 3OH = = CHg_?eOCHa
OH
1 I
CHg—(lz + CH;0H - CHs—(|3 + OCHj

o OH, _“



Peptid, fehérie hidrolizis, lebomlds

o)
// H,0 / 6M Hcl
NH,- CHy-C
NH-CH-COOH 105 °¢
CH
Gly-Ala 3
o)
//
NHz"CHz"C\ + NH2'|CH'COOH

OH CH;

glicin (Gly, G) alanin (Ala, A)

Mechanizmus

"O—H OH
I H,0 I
R— = R—C—NH, = = R—C—NH;

NH Hf!}H-)

|

03 OH OH
/3 H* / “NHa (NH,* I
R— C\ — R—C\+ # R_Ce M Ha_
OH OH ICIJH




Nitrilek savas hidrolizise - mechanizmus

H,O

H .
R—C=Nsy = = R-—C=NH

R—C—OH <— =— «— R—C—NH, ==—= R—C=NH
| | lP))
O 0 O

amid

Osszeqzés: marqarinsav elédllitdsa

O
/o ho
CI5H31‘ C ” CI5H31‘CO'OH + C16H33'OH
O-CygHs3 cetil-alkohol

cetil-palmitat
PBr;

CHy-COOH 22 ¢ . on <NaEN o L Br

margarinsav cetil-bromid



ii) Ammonolizis reakciotars: NH;

O O
/7 // -
gyors CHs-C + 2NH; —— CH3-C\ + NH, X
X NH.,
/O
7/
O
CH;-C
’ \ // ©Q @
O + 2NH; —— CH;-C_ + CH,-COO NH,
/ \
CH5-C NH,
N
@)
@) O
4 //
CH3‘C\ + NH3 E— CH3-C\ + CH3'CH2'OH
OCH,CH, NH,
0 o O
v // // A //
CH3-C\ + NH3 — CH3_C —= CH3_C
o @ \
OH O NH, NH,

HOH
lassu



iii) Aminolizis reakcidtdrs: amin

o) @)
/ A //
F-CH,-C + <:>-NH2 —— F-CH,-C

\ \
OCH,CH; NH-O

etil fluoracetat ciklohexil-amin N'Cik|°h€><”j
fluoroacetamid

+ CH3"CH2"OH

iv) Alkoholizis reakciotdrs: R-OH

O O
Z H7 oK Z
CH3'C\ + CH3;0H CH3'C\ + XH
X OCH
0 3
//

X= halogén, —OC\ , - OR' vagy - OH
Rl



v) Claisen kondenzdcié - bevezetés észterek savassdga
(C-H)

A. Tipus
@CH—CDOE’[ — R—(;:H—CDOEt pKy = 20
I
B. Tipus (szimmetrikus)
O O O
|0 " oL
C—C —_— C—C—C— pK, = 13,5
I
o .-

O
i i | T
—(C—C—C— =—= —C—C=C— <> —(C=C—C—

EtOOC—CH;—COOEt  —E%» EtOOC—CH—COOE!

maloneszter
C. Tipus (aszimmetrikus)

CHE—CDOEt —=2 >  H;c—OC—CH—COOEt

aceteceteszter
pK, = 10,2



név képlet pK, | delokalizdcio
A
etilacetat cH i?O £t
3 >20 | 3 centrum
B
dietil malondt T |
(malonészeter) EtO-C-CH,-C-OEt | 135 | 5 centrum
C
etil-acetoacetat ? (I?
(acetecet észter) CH;-C-CH,- C-OF+t 10,2 | 5 centrum
C
etil(ciano-acetat) |
(cidnecet észter) N=C-CH,- C-OEt ~12 | 5 centrum
C
etil(nitro-acetat) 5,8 5 centrum

|
NO,-CH,- c-OFt




Claisen kondenzacié
Ludwig Claisen, német (XIX-XX sz.)

o) @)
4 // B o
CHs- C\ .................. i f He- C\ A CH3-C-CH,-C-OEt
-:;jjj_':"'bMCHZCH3 H OEt | acetecet észter (B-oxo-észter)
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Dietil malondt, malonsavdiészter (pK =13,5)
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Acetecet észter (pK =10,2)
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Malonészter szintézisek
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Acetecetészter szintézisek (lasd el6z6 levezetés)
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