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Монокарбоновые кислоты

Структура

Карбоксильная группа сочетает в себе две функциональные группы - карбонильную и

гидроксильную, взаимно влияющие друг на друга. Это предается по системе сопряжения sp2

атомов O-C-О. РЕ
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Классификация
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Номенклатура

Номенклатура алифатических и алициклических  карбоновых кислот

Номенклатура ароматических карбоновых кислот

Ароматические карбоновые кислоты называют по заместительной номенклатуре как производные бензойной

кислоты, либо кислот других ароматических систем.
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Номенклатура
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Монокарбоновые кислоты 

Структура 

• В карбоксильной группе происходит смещение электронной плотности в сторону карбонильного

атома кислорода, что вызывает сильную поляризацию связи О-Н.

• В результате этого атом водорода гидроксильной группы получает значительную подвижность

и может образовывать межмолекулярные водородные связи.
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Физические свойства: образование димеров в растворе

• Атомы водорода и кислорода в карбоксильной группе способны к образованию

межмолекулярных водородных связей:

- между молекулами карбоновых кислот;

- между молекулами карбоновых кислот и молекулами воды.

• Образование межмолекулярных водородных связей во многом определяет физические

свойства карбоновых кислот.

• Температуры кипения монокарбоновых кислот выше температур кипения

соответствующих спиртов и альдегидов из-за того, что кислоты образуют ассоциаты за счет

водородных связей.

• Низшие члены гомологического ряда монокарбоновых кислот – муравьиная, уксусная и

пропионовая – смешиваются с водой в любых соотношениях.

• Растворимость в воде высших гомологов уменьшается по мере удлинения

углеводородного радикала.

• Монокарбоновые кислоты с числом атомов углерода от 1 до 9 - бесцветные жидкости;

высшие алифатические - твердые вещества.

• Муравьиная, уксусная и пропионовая кислоты имеют резкий раздражающий запах, при

попадании на слизистые оболочки вызывают ожоги.

Ассоциаты  молекул  карбоновых кислот в воде
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Физические свойства: образование димеров твѐрдой фазе

Образование межмолекулярных водородных связей между молекулами карбоновых кислот в твердой фазе
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Способы получения: гидрокарбонилирование алкенов и алкинов

Монокарбоновые кислоты получаются в результате присоединения оксида углерода(II) и

воды к алкенам и алкинам при повышенной температуре (150 атм, 250-300ºС) в присутствии

тетракарбонила никеля Ni(CO)4:

Схема реакции гидрокарбонилирования алкенов и алкинов

• Атом углерода карбонильной группы находится в наивысшей степени окисления для

всех органических соединений.

• Методы получения карбоновых кислот основаны на окислении углеводородов, спиртов,

альдегидов , кетонов и др.

• Условия окисления могут быть жесткими, т.к. карбоновые кислоты устойчивы к

окислению.

Ni(CO)4

Ni(CO)4
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Способы получения: окисление алкилбензолов

• Окисление алкилбензолов и других алкиларенов — самый распространѐнный способ

получения ароматических карбоновых кислот.

• При этом первичные и вторичные алкильные группы окисляются до карбоксильной.

• В качестве окислителя применяются растворы перманганата калия (KMnO4), кислый

бихромат натрия (NaНCr2O7) или водная азотная кислота.

Схема реакции окисления алкилбезолов  
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Способы получения: окисление первичных спиртов, альдегидов и кетонов 

• Первичные спирты и альдегиды окисляются в карбоновые кислоты:

Схема реакций окисления первичных спиртов и альдегидов  до монокарбоновых кислот

• При окислении кетонов пероксидными соединениями получают сложные эфиры, которые 

легко могут быть превращены в карбоновые кислоты:

Схема реакции окисления кетонов пероксидными соединениямиРЕ
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Монокарбоновые кислоты: химические свойства

Электронное строение карбоксильной группы

• Карбоксильная группа представляет собой р,π-сопряженную систему, возникающую в

результате взаимодействия р-орбитали атома кислорода карбоксильной группы с р-

орбиталью атома углерода карбонильной группы.

• В результате сопряжения происходит некоторое выравнивание длин связей в

карбоксильной группе – двойная связь С=О длиннее таковой в альдегидах и кетонах, а

одинарная связь С-О, наоборот, короче связи С-О в спиртах или простых эфирах.
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Реакционные центры
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Кислотные свойства

• Карбоновые кислоты являются более сильными кислотами по сравнению с другими –ОН

кислотами – спиртами и фенолами.

• Усиление кислотных свойств обусловлено стабилизацией карбоксилатанионов за счет

сопряжения.

• В карбоксилатанионе происходит полная делокализация π-электронной плотности

вследствие чего отрицательный заряд поровну распределяется между двумя атомами

кислорода:
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Кислотные свойства
• Карбоновые кислоты обладают более сильными кислотными свойствами, чем спирты и

фенолы.

• В карбоксильной группе происходит смещение электронной плотности в сторону

карбонильного атома кислорода, что вызывает сильную поляризацию связи О-Н.

• В результате этого становится возможной кислотная диссоциация в водных растворах с

образованием карбоксилат-анионов и катионов водорода:
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Реакции нуклеофильного замещения

Одну из важнейших групп реакций, характерных для карбоновых кислот, составляют реакции нуклеофильного

замещения у sp2-гибридизованого атома углерода карбоксильной группы, в результате которых гидроксильная

группа замещается на другой нуклеофил.

δ+ > δ +

Гидроксильная группа является электроннодонорной группой, поэтому электрофильность атома углерода

карбоксильной группы значительно меньше электрофильности атома углерода карбонильной группы (δ+ > δ +).

В связи с тем, что монокарбоновые кислоты являются слабыми электрофилами, реакции нуклеофильного

замещения по гидроксильной группе проводят в условиях кислотного катализа.

В результате реакций нуклеофильного замещения образуются функциональные производные карбоновых

кислот – сложные эфиры (реакция этерификации), амиды, ангидриды, гологенангидриды и др.
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Реакции нуклеофильного замещения

Схема реакции этерификации карбоновых кислот в присутствии кислотного катализатора 

(минеральная кислота)

Механизм реакции этерификации

Гидроксильная группа не присоединяет протон,

потому что неподеленная пара электронов атома

кислорода находится в сопряжении с карбонильной 

группой.

В образовавшемся катионе (II) происходит перенос

протона к одной из гидроксильных групп, и при этом

формируется хорошая уходящая группа – молекула 

воды.
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Получение галогенангидридов и ангидридов

галагенид 

фосфора(III)

галогенангидрид

Схема реакции образования галогенангидридов

Схема реакции образования ангидридов

галогенангидрид

галагенид 

фосфора(V)

Сильное

водоотнимающее

в-во
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Получение амидов

Схема реакции образования амидов при  разложении аммониевых солей

Схема реакции образования моно- и дизамещѐнных амидов при взаимодействии 

карбоновых кислот с первичными и вторичными аминами

первичный

амин

вторичный

амин

монозамещенный

амид

дизамещенный 
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Реакции декарбоксилирования

Схема реакции декарбоксилирования карбоновых кислот 

Схема реакции декарбоксилирования кальциевых, бариевых или ториевых солей карбоновых кислот

MnO2 или ThO2

В процессе декарбоксилирования карбоновые кислоты отцепляют оксид углерода (IV) и

превращаются в соединения разных классов в зависимости от условий проведения реакции.

Алифатические кислоты при пропускании их паров над оксидами тория и марганца

превращаются в кетоны:
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Реакции декарбоксилирования

Схема реакции декарбоксилирования по Кольбе или реакции анодного окисления карбоксилат- анионов 

При нагревании серебряных или ртутных солей карбоновых кислот с бромом или йодом образуются

алкилбромиды или алкилиодиды (реакция Бородина-Хунсдиккера).

При термическом электролизе растворов карбоновых кислот или их солей на аноде образуются

соответствующие углеводороды. Реакцию проводят в водных, этанольных или метанольных электролитах на

гладких анодах из платины или анодах из непористого угля при температуре 20 -50 С (синтез Кольбе):

RCOOAg + Br2  RBr + CO2 + AgBr

Схема реакции декарбоксилирования карбоновых кислот по Бородину-Хунсдиккеру  
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Реакции восстановления

Восстановление карбоксильной группы может происходить последовательно: сначала с

образованием альдегидов и кетонов в присутствии литийалюминий гидрида (LiAlH4), а затем до

первичных спиртов.

4RCOOH + 3LiAlH4  [(RCH2O)4Al]Li + 4H2 + 2LiAlO2

[(RCH2O)4Al]Li + 3H2O + HCl  RCH2OH + Al(OH)3 + LiCl

Схема реакций восстановления карбоновых кислот гидридными комплексами металлов до первичных спиртов 
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Реакция галогенирования по углеводородному радикалу

Схема реакции галогенирования алифатических карбоновых кислот

Механизм реакции галогенирования алифатических карбоновых кислот

Карбоксильная группа - электроноакцепторная группа, вызывает дополнительную поляризацию

связи С-Н в соседнем α-положении и увеличивает подвижность α-водородного атома в реакциях

замещения по углеводородному радикалу.

хлорангидрид

енольная форма
хлорангидрида

α-бромзамещенный
галагенангидрид

α-бромзамещённая
карбоновая кислота

свободный
хлорангидрид

свободная 
карбоновая кислота
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