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CWICZENIE 4

Pochodne kwaséw karboksylowych, acylowanie

Podstawienie w kwasach karboksylowych grupy —OH w karboksylu atomem,
grupg funkcyjng lub resztg organiczng prowadzi do otrzymania waznych pochodnych
kwaséw karboksylowych. Nalezg do nich m.in.: chlorki kwasowe, bezwodniki
kwasowe, amidy kwasowe, estry.

i i 70
R— C—-OH R—-C—Cl R-C—-0—-C—R
kwas chlorek bezwodnik
karboksylowy kwasowy kwasowy
0 i
Il
R— C — NH» R— C —OR;
amid kwasowy ester

Chlorki kwasowe zwane sg réwniez chlorkami acylowymi, od nazwy grupy
acylowejR-CO-, powstatej z czgsteczki kwasu, przez odszczepienie grupy —OH.
Nazwy grup acylowych wywodzi sie z nazwy odpowiedniego kwasu, w ktorej
pomijajgc stowo ,kwas” koncowke ,owy” zamienia sie na ,oil” (wg nomenklarury
IUPAC) lub na ,y!I” (w nazewnictwie zwyczajowym), np.:

CH3;COOH — CH3CO- CsHsCOOH —  CgHsCO-
kwas etanowy etanoll kwas benzoesowy benzoll
kwas octowy acetyl

(ang.acetic acid)

Nazwy chlorkow kwasowych tworzy sie zatem umieszczajgc stowo ,chlorek”
przed nazwg odpowiedniej grupy acylowej, np. CH3COCI — chlorek acetylu (etanoilu),
CH3CH,COCI — chlorek propionylu (propanoilu).

Bezwodniki kwasowe mogg by¢ symetryczne (jednolite) lub mieszane.
Symetryczne bezwodniki kwaséw karboksylowych nazywa sie zastepujgc stowo
,kwas” stowem ,bezwodnik”, natomiast bezwodniki mieszane nazywa sie
wymieniajgc w kolejnosci alfabetycznej czesci nazw obu kwaséw poprzedzone
stowem ,bezwodnik”, np.:

CH3-CO-0O-CO-CHjs CH3-CO-0O-CO-CH,-CHj3
bezwodnik octowy bezwodnik octowo-propionowy
Acylowanie

Reakcjami acylowania nazywane sg reakcje postawienia atomu wodoru w
czgsteczkach roznych zwigzkow organicznych grupg acylowg R-CO-.
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Praktyczne znaczenie jako czynniki acylujgce posiadajg chlorki kwasowe,
bezwodniki kwasowe i w mniejszym stopniu kwasy karboksylowe. W ich
czagsteczkach na atomie wegla silnie spolaryzowanej grupy karbonylowej wystepuje
deficyt elektronowy, znacznie jednak zréznicowany w zaleznosci od rodzaju zwigzku.
W chlorkach kwasowych indukcyjne oddziatywanie atomu chloru zwieksza ten
deficyt, natomiast sgsiedztwo atomu tlenu w bezwodnikach kwasowych i kwasach
karboksylowych obniza deficyt, przy czym silniej obniza w kwasach karboksylowych.
W reakcjach acylowania, przebiegajgcych wg mechanizmu substytucji elektrofilowej
Se , wielkos¢ tego deficytu jest miarg aktywnosci poszczegodinych czynnikow
acylujgcych.

Najsilniejszymi zatem srodkami acylujacymi sg chlorki kwasowe, a acylowanie
przy ich pomocy zachodzi na zimno, czesto w sposéb gwattowny. Mniej energicznie
dziatajg bezwodniki kwasowe, reakcja przebiega wolniej, wymaga niekiedy
podwyzszonej temperatury i dluzszego czasu. Acylowanie najstabszymi czynnikami
z tej grupy, czyli kwasami karboksylowymi, zachodzi w podwyzszonej temperaturze,
w czasie nawet do kilkunastu godzin.

Szczegolnie podatne na atak elektrofilowego odczynnika acylujgcego sg zwigzki
zawierajgce atomy z wolnymi parami elektrondw (najczesciej tlenu lub azotu),
z ktérymi zwigzany jest ulegajgcy podstawieniu atom wodoru. Zwigzkami
spetniajgcymi powyzsze warunki sg: alkohole, fenole, ketony (w formie enolowej),
aminy, amidy oraz zwigzki heterocykliczne z azotem jako atomem heterocyklicznym.

Reakcjg acylowania, a doktadniej acetylowania, jest reakcja estryfikacji
np.alkoholu etylowego i kwasu octowego,

CH3;CH,OH + CH3CO-OH S CH3CH,O-COCHs + H,O
etanol kwas etanowy etanian etylu
alkohol etylowy  kwas octowy octan etylu

Estry sg réwniez produktami acylowania fenoli. Jednakze fenole acylujg sie
trudniej i w tym przypadku nalezy uzy¢ mocniejszego czynnika acylujgcego jakim jest
chlorek kwasowy.

CsHsOH + CgHsCO-Cl — CgH5 O-CO CgHs  + HCI
fenol chlorek benzoilu  benzoesan fenylu

Produkty acylowania amin mozna traktowac jako N-acylowe pochodne amin lub
jako N-pochodne amidéw kwasowych. Jesli acylowana jest anilina, wéwczas produkt
reakcji nosi nazwe anilidu.

CsHs-NH, + CH3-CO-O- CO-CH; — CgHs-NH- CO-CH3; + CH3-COOH

anilina bezwodnik octowy N-acetyloanilina kwas octowy

fenyloamina acetanilid kwas etanowy
N-fenyloacetamid

Acylowanie weglowodoréw aromatycznych i nienasyconych weglowodoréow
alifatycznych przebiega bardzo opornie i dlatego reakcje te przeprowadza sie
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w obecnosci katalizatorow, ktérymi sg silnie elektrofilowe kwasy Lewisa, takie jak
AICI3;, BF3, FeCls lub ZnCl, Efektem dziatania katalizatora jest powstanie kationu
acyliowego, w ktérym niedobor elektrondw na karbonylowym atomie wegla jest
wiekszy, niz w czgsteczce bezwodnika czy chlorku kwasowego.

R-CO-Cl + AICl3 — [R-CO]" +AICl,—

chlorek kation
kwasowy acyliowy
Produktami acylowania weglowodoréw aromatycznych i nienasyconych

alifatycznych w obecnosci kwasu Lewisa sg odpowiednie ketony, np.:

CeHe + CH3-CO-Cl — CeHs-CO-CH3 + HCI
benzen chlorek acetylu keton fenylowo-metylowy

W przypadku weglowodoréw nienasyconych, w ktérych wigzanie wielokrotne
tgczy atomy wegla o r6znym stopniu uwodornienia acylowanie zawsze nastepuje na
atomie wegla bogatszym w atomy wodoru.

CH3CH=CH, + CH3-CH,-CO-CI — CH3CH=CH-CO-CH,-CH; + HCI

propen chlorek propanoilu 4-heksen-3-on
chlorek propionylu keton propen-1-ylowo-etylowy

Doswiadczenie 1. Otrzymywanie kwasu acetylosalicylowego (aspiryny)

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 250 cm? szlif Kwas salicylowy (kwas
2 Zlewki 150 i 250 cm?® o-hydroksybenzoesowy)
3 Menzurki 10, 50 i 100 cm® Bezwodnik octowy
Wodna chtodnica zwrotna szlif H,SO, stezony

Zestaw do sgczenia Wegiel aktywowany
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym

cisnieniem

W zlewce miesza sie 3 g kwasu salicylowego i 4,2 cm® bezwodnika octowego
z 2 kroplami stezonego H,SO,. Mieszanie przeprowadza sie bagietkg tak diugo, az
cata zawartos$¢ zlewki zamieni sie w gestg papke. Wtedy nalezy dodaé 45 cm® wody
I jeszcze chwile mieszaé¢, po czym na lejku Biichnera odsgcza sie osad.Osad ten
przenosi sie do kolbki, dodaje 60 cm® wody destylowanej, 1 g wegla aktywowanego
i 2 - 3 kamyczki wrzenne. Kolbke umieszcza sie pod chtodnicg zwrotng i ogrzewa do
wrzenia. Gorgcy roztwor sagczy sie przez sgczek karbowany. Po oziebieniu
wykrystalizowany osad odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem i suszy kilka godzin
w suszarce w temp. 110°C, po czym wazy i oblicza wydajnos¢ procesu.



