ACIDI CARBOSSILICI

Argomenti trattati:

R—CH=CH—R
R—C=C—R
R—CH=CH—CH=CH—R

Acidi carbossilici e derivati: struttura, regole di nomenclatura, proprieta fisiche

Effetto di sostituenti sull’acidita degli acidi carbossilici
Derivati degli acidi carbossilici
Sostituzione nucleofila acilica

Bruice: cap. 11 (paragrafi 1-4)

&

11 v

0
R(‘H:—X C

Z =un atomo
piu

R >z elettronegativo
RCH,—OH dic
0
RCH,—OR Il
) o Oy AZ=CaH]
A

v
O
[ Z =un atomo
e piu
R 7 elettronegativo
diC
O

C, Az=con]




0
|

C ﬂ /C\ ﬂ O

Elett idi
planare p4— n;.:;’:m;

3sp?
C sopt— -t
. O 0
gruppo acilico || .
” gruppo carbonilico
A C
R N
@) 0]
I Q 0 0
oK R NH, /ll\ /||\
R R' R H
e} 0]
|| I
R\ R OR



Nel gruppo acilico il C=0 e legato a un gruppo che puo0 agire da gruppo uscente
(sostituito da un nucleofilo)

Tabella 11.1 Valori di pK, degli acidi coniugati dei gruppi uscenti di alcuni composti
carbonilici

Composto Gruppo Acido coniugato
carbonilico uscente del gruppo uscente pK,

Acidi carbossilici e derivati degli acidi carbossilici
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Nomenclatura IUPAC

Siindividua la catena di atomi di carbonio piu lunga e si sostituisce il suffisso —o dell'alcano con acido .....—oico. Un acido
carbossilico in cui il gruppo carbossilico € legato a un cicloalcano prende il nome del cicloalcano, seguito da suffisso
carbossilico e preceduto da acido.

M HOOC i, COOH \M
OH

H,C OH
Acido 3-metilbutanoico Acido trans-1,3-ciclopentandicarbossilico Acido 3-bromopentanoico
(acido B-bromovalerico)
Rimangono ancora in uso molti nomi comuni
per gli acidi carbossilici alifatici

TABELLA 121 Alcuni acidi carbossilici alifatici e i loro nomi comuni
Struttura Nome IUPAC Nome comune Derivazione ( ) ( )
HCOOH Acido metanoico Acido formico Latino: formica, formica g‘ C”‘
CH,COOH Acido etanoico Acido acetico Latino: acetum, aceto - 0N 7 ~
CH,CH,COOH Acido propanoico Acido propionico  Greco: propion, primo grasso E l { 1(\ I1 j( l{ ’( i{ ’( [ I : ( )[i CH {(:H 2¢H2C H :CH: ( )}{
CH,(CH,)COOH Acido butanoico Acido butirrico Latino: butyrum, burro ) ‘ E i b
CH,(CH,),COOH Acido pentanoico Acido valerico Latino: valere, esser forte nomendatu ra SlStematlca nomendatu ra comune
CH,(CH,) ,COOH Acido esanoico Acido caproico Latino: caper, capra
CH,(CH,),COOH Acido ottanoico Acido caprilico Latino: caper, capra I U PAC
CH,(CH,) COOH Acido decanoico Acido caprico Latino: caper, capra
CH,(CHy),gCOOH  Acido dodecanoico Acido laurico Latino: laurus, lauro
CH,(CH,),sCOOH  Acido tetradecanoico Acido miristico Greco: myristikes, fragrante
CHy(CHy),COOH  Acido esadecanoico Acido palmitico Latino: palma, albero di palma
CHy(CH,),;COOH  Acido ottadecanoico Acido stearico Greco: stear, grasso solido
CHy(CH,),sCOOH  Acido eicosanoico Acido arachidico Greco: arachis, arachide



FORTI LEGAMI A
IDROGENO

(anche con molecole H,0)

Proprieta fisiche

legame idrogeno

nel dimero
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Punti di ebollizione molto piu elevati dei composti organici (alcoli, aldeidi, chetoni) di peso molecolare comparabile.
Elevata solubilita in acqua che diminuisce all'aumentare della lunghezza della catena alchilica.

Struttura

CH,COOH
CH,CH,CH,OH
CH,CH,CHO
CH,(CH,),COOH
CH,(CH,),CH;OH
CH,(CH,),CHO
CH,(CH,) ,COOH
CH,(CH,),CH;OH
CH,4(CH,),CHO

Nome
Acido acetico
1-Propanolo
Propanale
Acido butanoico
1-Pentanolo
Pentanale
Acido esanoico
1-Eptanolo
Eptanale

Peso

molecolare

60.5
60.1
58.1
88.1
88.1
86.1
116.2
116.2
114.1

Punto
di ebollizione (°C)

18
97
48

163

137

103

205

176

153

Solubilita
{(g/100 m1 H,0)

Infinita
Coda idrofobica (non polare)

Infinita
16

Testa idrofilica

Infinita (polare)

2.3

Bassa Acido decanoico
(0.2 g/100 ml HyO)
1.0
0.2

0.1



Proprieta acido-base degli acidi carbossilici

CH;COOH + H,O = CH3;COO0 + H;O"
[CH,COO | [H;0%]
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carica negativa stabilizzata per risonanza

sostituenti con elettronegativita >C sul Ca incrementano l'acidita dell'acido carbossilico

I'effetto induttivo di un atomo elettronegativo delocalizza
la carica negativa e stabilizza lo ione carbossilato

Formula: CH;COOH CICH,COOH Cl,CHCOOH Cl;CCOOH
Nome: Acido Acido Acido Acido
acetico cloroacetico dicloroacetico tricloroacetico
pK.: 4.76 2.86 1.48 0.70

Acidita crescente >
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« Gruppi elettron-attrattori:

— Aumentano l'acidita
— Diminuiscono la basicita della base coniugata

‘ Gruppi elettron-donatori:
- Diminuiscono I’ acidita
- Aumentano la basicita della base coniugata
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Sostituenti con effetto induttivo
+ Sostituenti con effetto induttivo

destabilizzano I'anione -1

stabilizzano I'anione
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Un atomo elettronegativo stabilizza lo ione carbossilato, aumentando la distanza dell'alogeno dal
gruppo-COOH ['effetto diminuisce
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(pK, 2.83) (pK, 3.98) (pK, 4.52) (pK, 4.82)
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Acido benzoico: effetto dei sostituenti sull'anello aromatico

Q Sugli acidi benzoici sostituiti si possono avere effetti

induttivi e di risonanza che influenzano acidita:

OH
v’ Sostituenti =R, -| aumentano acidita
Y v’ Sostituenti +R, +/ diminuiscono acidita
pK.=4,19
0 OH 0 OH 0 OH
R +H R -l
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pK,=4,5 pK,=4,3 .

pK,=3,4""



DERIVATI degli ACIDI CARBOSSILICI
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Nomenclatura

(0]

cloruro acilico

anidride

estere

ammide

nitrile

-ile benzoil cloruro
CeH< cl
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anidride )J\ )J\ anidride benzoica
CGH5 (6] CGH5

-ato benzoato di etile
CeHe OFt

ammide benzammide
CeHe NH,

nitrile CgHs—C=N benzonitrile

deriva dal nome dell'acido carbossilico



Caratteristiche del gruppo C=0

+—
Il legame C== 0 & polarizzato (MOMENTO di DIPOLO)

I| SITO NUCLEOFILO e sull'ossigeno, qui si
legano eventuali elettrofili @
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[| SITO ELETTROFILO e sul carbonio, i
nucleofili attaccano il C&*

REAZIONI degli ACIDI CARBOSSILICI con NUCLEOFILI
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Co+ + NHy — -
RN OH UG NH ShufkyB
Nu SE IL NUCLEOFILO & UNA BUONA BASE
S| OSSERVA

REAZIONE ACIDO-BASE



| derivati degli acidi carbossilici danno REAZIONI di SOSTITUZIONE al carbonio carbonilico

..6_ 5
ﬁ . (ﬁ : NON & uno spostamento diretto
R/Cé_:( R/C@Lz ma richiede un meccanismo a piu stadi
SOSTITUZIONE NUCLEOFILA ACILICA
7
si riforma il

legame 7 e
viene eliminato
il gruppo uscente
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- ) (|) I ﬁ Pit una base é debole, migliore
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& C\Y e = R_$CY ) R/C\Z + e come gruppo uscente
k/ Z

- A - — intermedio

il nucleofilo si addiziona tetraedrico

al carbonio carbonilico

| derivati degli acidi carbossilici reagiscono nella reazione di sostituzione nucleofila acilica con
lo STESSO MECCANISMO ma con DIVERSA EFFICIENZA
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2.

ADDIZIONE DEL NUCLEOFILO

ELIMINAZIONE DEL
GRUPPO USCENTE

Z” miglior gruppo uscente

Energia libera

A\

>
Coordinata di reazione

prevale reagente

MECCANISMO di SOSTITUZIONE NUCLEOFILA ACILICA
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Y- miglior gruppo uscente

T \

Coordinata di reazione

libera
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prevale prodotto di sostituzione

INTERMEDIO TETRAEDRICO
(instabile)

La reazione e favorita se il nucleofilo é
una base piu forte del gruppo uscente

Y- e Z confrontabili
come gruppi uscenti

L/\T/

Coordinata di reazione

Energia libera

prodotto di sostituzione = reagente



Sy ACILICA
alogenuri acilici e anidridi
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Maggiore efficienza del gruppo uscentc&;‘
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< Basicita crescente
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RCNH, RCOR’ RCOCR RCX
Ammide Estere Anidride Alogenuro acilico

Reattivita crescente nella sostituzione nucleofila acilica




