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CWICZENIE 3
Kwasy karboksylowe, estryfikacja

Kwasy karboksylowe sg to zwigzki organiczne zawierajgce w swoich
czgsteczkach grupe karboksylowg potgczong z grupg alifatyczng lub aromatyczng
0 wzorze ogoélnym

0
R(AN—C T
OH
(wyjatkiem jest czgsteczka kwasu mrowkowego H-COOH).

Dla kwaséw karboksylowych najczesciej stosuje sie nazwy zwyczajowe. Nazwy
nomenklaturowe, wg systemu |IUPAC, tworzy sie przez dodanie koncowki —owy do
nazwy weglowodoru macierzystego poprzedzajgc tak utworzong nazwe stowem
kwas. Alternatywne nazwy mozna utworzy¢ traktujgc kwasy jako karboksylowe
pochodne weglowodorow, np.

CH3-CH,-CH,-COOH HOOC-CH,-COOH CsHs-COOH

kwas mastowy kwas malonowy kwas benzoesowy
kwas butanowy kwas propanodiowy kwas

kwas kwas metanodikarboksylowy benzenokarboksylowy
propanokarboksylowy

Grupa karboksylowa sktada sie z grupy karbonylowej i hydroksylowej. Jednak,
ze wzgledu na bliskie sgsiedztwo obu tych grup i ich wzajemne oddziatywanie, grupa
karbonylowa jak i grupa hydroksylowa w kwasach karboksylowych odbiegajg od
typowych wtasnosci tych grup w ketonach i aldehydach oraz alkoholach.

Dla grupy karboksylowej mozna napisac nastepujgce struktury:
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Udziat struktur Il i Il jest stosunkowo niewielki, ale wystarczajgco duzy, aby

wptywaC na przebieg reakcji kwaséw organicznych, bowiem najbardziej typowe
reakcje w obrebie grupy —COOH prowadzg do rozerwania wigzania tlen — wodoér
oraz wegiel - tlen (grupy —OH).

W pierwszym przypadku, w wyniku heterolitycznego rozerwania wigzania tlen -
wodér w grupie -OH , powstaje anion karboksylanowy i kation wodorowy. Takie
rozerwanie wigzania jest odpowiedzialne za zdolno$¢ do dysocjacji kwasow
karboksylowych oraz za tworzenie soli tych kwasow w reakcjach np. z zasadami.

W drugim przypadku , na skutek ataku odczynnika nukleofilowego na dodatnio
natadowany atom wegla grupy karbonylowej, ma miejsce rozerwanie wigzania
miedzy atomem wegla i tlenu grupy hydroksylowej. Taka substytucja nukleofilowa ma
miejsce miedzy innymi w reakcjach tworzenia estréw, chlorkéw kwasowych,
bezwodnikéw kwasowych i amidéw kwasowych.
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Estryfikacja

Reakcjg estryfikacji zwykto sie nazywac reakcje pomiedzy kwasem organicznym
lub nieorganicznym i alkoholem, w wyniku ktérej powstaje ester i woda. Reakcje
katalizujg jony H".

R-CO-OH + H-0-R' 5 R-CO-0-R' + H,0

Wykorzystanie metody atoméw znaczonych , w tym przypadku przez
wprowadzenie izotopu tlenu **0 do czgsteczki alkoholu, jednoznacznie potwierdza, iz
estry sg pochodnymi kwasoéw karboksylowych, w ktérych grupa —-OH z grupy
karboksylowej zostata podstawiona grupg alkoholanowg —OR®.

Reakcja estryfikacji jest reakcjg odwracalng, co oznacza, ze nigdy nie przebiega
do konca, tylko w pewnym momencie w danej temperaturze wytwarza sie stan
rownowagi dynamicznej miedzy substratami a produktami, tzn. w jednostce czasu
tworzy sie tyle samo czgsteczek estru i wody, ile rozpada sie na kwas i alkohol. Dla
takiej reakcji odwracalnej mozna zatem, zgodnie z prawem dziatania mas,
wyznaczy¢ wartos¢ statej rownowagi reakcji wedtug wzoru:

K = [R-CO-O0R']-[H,0]

= T=const
[R—CO-0OH]-[R*OH]

gdzie wyrazy zawarte w klamrach oznaczajg stezenie danych produktow i substratéw
wyrazone w mol/dm®. Z powyzszego wzoru widaé¢, ze mozna zwigkszyé wydajnosé
estryfikacji przez uzycie nadmiaru kwasu lub alkoholu, wglednie usuwajgc ze
Srodowiska reakcji wode np. poprzez dodatek stezonego kwasu siarkowego (VI).
Zwigkszenie wydajnosci reakcji mozna rowniez uzyskaC przez podwyzszenie
temperatury lub odprowadzenie ze Srodowiska reakcji estru. O wyborze sposobu
decydujg wtasnosci fizyczne i chemiczne powstajgcego estru.

Otrzymywanie estrow alkoholi przez bezposrednig reakcje z kwasami
karboksylowymi jest czesto zastepowane przez reakcje alkoholi lub alkoholanéw
z pochodnymi kwasow karboksylowych takimi jak bezwodniki kwasowe lub chlorki
kwasowe. W takich reakcjach uzyskuje sie na ogdt znacznie wyzsze wydajnosci
reakciji.

W podobny sposob, z wykorzystaniem pochodnych kwasow karboksylowych,
otrzymuje sie estry fenoli.

Nazwy zwyczajowe i systematyczne estrow (RCOOR?) s dwuczionowe
i wywodzg sie z nazw zwyczajowych i systematycznych kwaséw karboksylowych
i alkoholi (fenoli). Pierwszy czion dotyczy (ugrupowania RCOQO estru) i jest
identyczny jak nazwa anionu danego kwasu karboksylowego (np. octan, benzoesan),
drugi czlon podaje nazwe grupy R* w dopetniaczu. Np.

CH3-CH,-CO-0O—-CH,-CHs CsHs5-CO-0O-CgHs
propionian etylu benzoesan fenylu
propanian etylu

Powszechnie uzywa sie zwyczajowych nazw estrow.



*
KAPITAt LUDZKI Projekt wspotfinansowany przez Unie Europejskg UNIA Eu?&%?ég‘: :* t:
NASGOCWA STRATECIA SRAINDAC w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego FUNDUSZ SPOLECZNY s ok
*

Kwasy zawierajgce wiecej niz jedng grupe karboksylowg mogg tworzyc
wodoroestry (estry kwasne) lub obojetne (podobnie jak to ma miejsce u soli tych
kwaséw), np.

HO-OC-CO-OCH; CH3;0-CO-CO-OCHg3
wodoroszczawian metylu szczawian dimetylu

W podobny sposob jak dla kwaséw karboksylowych, tworzy sie nazwy estrow
kwaséw nieorganicznych, co ilustrujg ponizsze przykfady:

o O
0 1
O=N-OC ,Hs HO-S-OCH3y
y
@)
azotan(V) etylu wodorosiarczan(VI) metylu

Wybrane reakcje kwasow karboksylowych

Doswiadczenie 1. Badanie odczynu kwasow
Kwas etanowy, kwas propanowy, kwas stearynowy, kwas benzoesowy.

W ponumerowanych probéwkach umiesci¢ po ok. 0.5 g badanych kwasow.
Do kazdej probéwki doda¢ 2cm?® wody destylowanej, zawarto$é probdwki wstrzasnaé
i papierkiem uniwersalnym sprawdzi¢ odczyn roztworu.

Doswiadczenie 2. Reakcja kwasu benzoesowego z wodorotlenkiem
sodu
5% roztwér wodorotlenku sodu, 5% alkoholowy roztwér kwasu benzoesowego,
roztwor fenoloftaleiny.

Nalaé do probéwki ok.0.5 cm® roztworu wodorotlenku sodu i dodaé 2 krople
roztworu fenoloftaleiny. Nastepnie kroplami dodawac¢ alkoholowy roztwor kwasu
benzoesowego az do odbarwienia zawartosci probowki.

Doswiadczenie 3. Reakcja kwasu stearynowego z metalicznym sodem
Kwas stearynowy, sod metaliczny.

Stopi¢ w suchej proboéwce ok. 1 g kwasu stearynowego i dodaC do niego
kawateczek sodu metalicznego wielkosci ziarnka pszenicy, zbada¢ palnosé
powstajgcego gazu.

Doswiadczenie 4. Reakcja kwasu stearynowego z tlenkiem miedzi ()
Kwas stearynowy, tlenek miedzi(ll).

Stopi¢ w suchej probéwce ok. 5 g kwasu stearynowego i doda¢ do niego szczypte
tlenku miedzi(ll). Obserwowac zmiane zabarwienia zawartosci probdwki na zielong.

Doswiadczenie 5. Otrzymywanie octanu etylu

Sprzet Odczynniki
Kolba okragtodenna 100 cm? szlif Kwas octowy stezony
Erlenmajerka 100 cm?® Alkohol etylowy

2 Menzurki 10 i 25 cm® H,S0, stezony
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Chtodnica Lebiega
Wkraplacz 50 cm®

Po zmontowaniu zestawu do destylacji w szyjce kolbki w miejsce termometru
umieszcza sie wkraplacz. Do kolbki wlewa sie 7,5 cm® etanolu, 7,5 cm?® stezonego
H,SO, i dodaje 2-3 kamyczki wrzenne. Po zamontowaniu wkraplacza napetnia sie go
20 cm * stezonego kwasu octowego (d = 1,371 g/cm®) i 20 cm?® etanolu (zawartos¢
wkraplacza nalezy wymieszac). Po zwazeniu erlenmajerki i podtaczeniu wody do
chtodnicy, rozpoczyna sie ogrzewanie kolbki matym ptomieniem palnika do momentu
rozpoczecia wrzenia cieczy. Gdy ciecz zawarta w kolbce zacznie wrze¢, nalezy
natychmiast zaczg¢ dodawaé mieszanine z wkraplacza. Szybko$¢ wkraplania
reguluje sie tak, aby byta rowna szybkosci oddestylowywania estru zbieranego do
odbieralnika. Gdy z wkraplacza doda sie catg ilo$¢ cieczy, nalezy przerwac
ogrzewanie. Po zakonczeniu reakcji wazy sie otrzymany produkt i oblicza wydajnosc¢
reakciji.

UWAGA: W przypadku, gdy dodawanie mieszaniny z wkraplacza jest zbyt
wolne istnieje mozliwos¢ tworzenia sie eteru.



