Poglavlje 19: Karboksilne kiseline

O
Karboksilna grupa: -COOH, -COZH




Nomenklatura: Alkanske kiseline

IUPAC: dodavanje nastavka imenu alkana
O
ROH 4-metilheksanska kiselina
C1

Ciklicne: Cikloalkankarboksilne kiseline

O O OH
<_OH
C1, kao kod
aldehida

Cikloheksankarboksilna kiselina 1-Naftalenkarboksilna kiselina



Uobicajena imena

e
\ R[VIAVMLAN Imena i prirodni izvori karboksilnih kiseling

Struktura

ITPAC-ovo ime

Uobiéajeno ime

Prirodni izvor

HCOOH

P
S

CH;CH-COOH
CH1:CH-CH>COOH

CH,(CH,),COOH

'-.{T;pﬂu'eh]jara Chemical Abstract

metanska kiselina

etanska kiselina

propanska kiselina
butanska lkaselina
pentanska kiselina

heksanska kiselina

mravlja kiselina®

siréetna kiselina®

propionska
kiselina
buterna kiselina

valenjanska
kiselina
kapronska
kiselina

destruktivnom destilacijom™
mrava
( formica, latmska, mrav)

sirée
(acetum, latinski, sirée)

mleém proizvodi
(pion, orékl, mast)

buter (posebno uZegl)
(butyrumm, latinska, buter)

koren valerijane

mIrs ovaca
(caper, latinska, ovea)




Kod polifunkcionalnih kiselina biramo najduzi niz koji
ukljucuje najveci broj drugih funkcionalnih grupa

) -

(EJ{]H

_OH ?
\‘/\/\ CH,CCHCH,CH,COOH 3
. ) E::l | "E |: :“: ]H
CH,CH,CH,

S-butil-6-heptenska kiselina S-okso-4-propilheksanska 1-brom-2-hlorciklo-  2-hidroksibenzoeva kiselina
(bolje nego S-etenilnonanska kiselina) kizelina -pentankarboksilna  {e-hidroksibenzoeva kiselina,
kizelina salicilna kiselina)

OO0 O O

| [
HOCCOH HOCCH,COH  HOOCCH,CH,COOH

etan-dikiselina propan-dikiselina butan-dikiselina
(oksalna kiselina) (malonska kiselina) (¢ilibarna kiselina)

Karboksilna grupa ima prioritet u odnosu na sve do sada
pomenute funkcionalne grupe:

Redosled prioriteta funkcionalnih grupa

0 O
RJ“.EJH = R(l Gé‘R = RADR = R(E( > RJ‘TR > RCN = R(l.H = RJ:R' = ROH > RSH > RNH,

karboksilna anhidrid estar alkanoil amid nitril aldehid keton alkohol trol AImin

kisehna halogemid




Navedite imena ili napisite 1spravne stmukture sledeéih jedinjenja:

COOH

COOH

id) 2.2-dibromheksan-dikiselina
if) 4-(1.1-dimetl)benzoeva kiselina.

(E)-3-metil-2-heksenska
kiselma




Fizicke osobine

Planarna struktura,
trigonalan karbonilni ugljenik



Karboksilna grupa je polarna, 1 gradi
dimere vezane vodonicnim vezama:

Karboksilne Kiseline lako grade dimere

0---H—O0

JRCOOH —> R—C C—R
O—H...0

dve vodoniche veze

Karboksilne kiseline imaju relativno
visoke tacke kljucanja i tacke topljenja
sto je posledica dimerizacije



ff.
B TABELA 19-2

Tacke toplienjo i kljucanja funkcionalnih derivata alkana
razlicite duZine niza

Derivat

CH,
CH,C1
CH;0H
HCHO
HCOOH
CH;CH;
CH;CH:C1
CH,CH,OH
CH,CHO
CH,COOH
CH;CH>CH;
CH;CHCH-C1
CH;CH->CH-,OH
CH;COCH;
CH,CH,CHO
'-KE'_PI;C'I—I:L'.DE]I—I

Taéka topljenja (*C)

—1825
—97.7
—97.8
—920

24

—183.3
—136 4
—114.7
—121.0
16,7
—187.7
—122 8
—126.5
—95.0
—81,0

s TaTLE]
2L &

Tac¢ka Eljutanja (°C)
—161,7

—24.2
65,0
—21.0
100.6
—88.6
123
18.5
20,8
1182
—42.1
46,6
974
56,5
48,8
141.8




Uticaj rezonancije na elektrofilnost
ugljenika iz karboksilne grupe

~200 ppm




Kiselost

Karboksilna grupa je relativno kisela:

] ]

L

R+ omp = rbg

K, ~ 107*_107°, karboksilatni jon
pK, ~ 4-5

Razlozi:
1. elektron-privlacne osobine karbonilne grupe,
2. karboksilatni jon stabilizovan rezonancijom

Nastajanje karboksilatmih soli

CH; CH;
| o OH, H.0 L |
CH 3(|:.C H,CH,COO —— > CH;3CCH,CH,COO
CH, &,
4 4-dimetilpentanska kiselina natrijum-4,4-dimetilpentanoat L \

islabo rastverna u vod) irastvoran u vodi)

Acetat



Poredenije ...

Rezonancija karboksilata:

(}L_ :fj: O
[ | & | ..
B: + RCOH =— BH + {R{'IJ: «—> le'?fz_]l «— RCZE] pK, ~ 4-5

:0:
..

Rezonancija enolata:

:0: ¢y~ PKa~ 19-21

Q)
|
B: + R'CCHR == BH + RC—CHR «— RCYCHR < R'C—=CHR

2-Propenil (alil)

/\/H + —> BH + [/\CH?HZC/\]

PK, ~ 40



Elektron privlacne grupe pojacavaju kiselost
karboksilnih kiselina (smanjena pK,):
|CH,COOH pKa ~ 4.76 |

CF;,COOH pK,~0.23 |sle:ieee

CH;COOH pK, ~ 4.76 ‘335".;(5'1:[{_:.‘.(51{:}
C1;CCOO

Uticaj udaljenosti
supstituenta na kiselost: COOH

e ———— COOH
CH;CH-CH-»COO

CH;CH,CHCICOO

CH;CHCICH,COO
C1CH,CH,CH,COO

Cl
pK,4.20 pK, 3.98




II/"
| pK; Vrednosti nekih karboksilnih i drugih kiselina

Jedinjenje PE; Jedinjenje

Alkanske kiseline Benzoeve kiseline

CH;COO 4,76 4-CH1CsH4COO 4,36
CICH,COO 287 CsHsCOO 4,20
Cl.CHCOO 1.25 4-C1CsH4COO 3,98
Cl.CCOO 0,65
F,CCOO0 0,23 Druge Kiseline

CH,CH,CH,COO 482 PO, 2,15 (prva pK.)
CH,CH,CHCICOO 2,84 NO, ~14
CH;CHCICH,COO 406 Cl —22
CICH,CH,CH.COO 452 S50 —5.0 (prva pK2)

Dikiseline O 15,7

00CCOO0 123, 4.19 L=

0O0CCH,COO0 283, 5.69
00CCH,CH,CO0 416, 5,61
\ HOOC(CH,),C00 443,541




Uticaj supstituenata na kiselost p-supstituisanih
benzoevih kiselina

Stronger NO- 39 3.41
acid -
CN 28 3.55
. CHO 18 3.75 - Deactivating groups
Br 11 3.96
Cl 10 4.0
—H 6.46 4.19
I CH 4.3 4.34
Weaker OCH 3.9 4.46 Activating gro
vieakel
acid OH 3.3 4.48



Nastajanje karboksilatnih soli

CH, CH,

| NaOH, H,O | R
CH;CCH,CH,COOH > CH,CCH,CH,COO Na~ +

| |

CH, CH,

4,4-dimetilpentanska kiselina natrijum-4,4-dimetilpentanoat

(slabo rastvorna u vodi) (rastvoran u vodi)

Veiba 19-3

Poredajte karboksilne kiseline u datim grupama po redosledu opadajuce kaselosh:

Br

|
(a) CH;CH,COOH CH;CHCOOH CH;CBr,COOH

F Blr
(b) CH;&ZHCHJC OOH CH;CHCH,COOH
COOH F COOH COOH
\ /




Baznost

Protonovanje karboksilnih Kiselina

Protonovanje karbonilnog kiseonika: bazniji
kiseonik od kiseonika iz alkohola jer nastaje
vrsta stabilizovana rezonancijom



Dobijanje karboksilnih kiselina

1. Oksidacija primarnih alkohola i aldehida

O

N oksidacija oksidacija 1
RCH,OH — RCH — > RCOH

KMnO,; CrO;, H,0; HNO;. H,0,. Cu?*; Ag*.
Aldehyde Formation from a Chromic Ester
:0_  OH
H X

NCAVT H
o W

N |
R_C_Q . Q . E— /C:Q + H?,O :+ + 701CI(IV)H
R




2.Karboksilovanje organometalnih reagenasa

Primer:

00

| 2 H'H.O |
CH,CH,CHCH, + Mg ——» CH;CH,CHCH, — > CH,CH,CHCH,

86%

2-hlorbutan J-metilbutanska kiselina

RH — RX — RMgBr — RCO,H




PredlozZite metod za datu konverziju. Mozda je neophodno vise faza.

RN N
HOOC" T~

HOCH,CH,OH, H"
#_.

Br~ > N HOOC"




3. Hidroliza nitrila (kiselinom ili bazom)

Karboksilne kiseline iz halogenalkana preko nitrila

1. HO
] CN 2 H*, H,0

—NH; il

Mehanizam bazno katalizovane hidrolize nitrila:

. :"": i{-H: {|:|)

| - H T
C¥) PR Ce — Ce + —:OH , > RCOH + NH,
L ~0: . (odeljak 20-6)




COOH

C=N
1.NaOH, H,O
2. H*, H,0
'
90%
Cl Cl

Hidroliza cijanhidrina: a-Hidroksi kiseline

|
H—C—COOH

NaCN. NaHSO,, H,O Ty HC1. H,0. 12 h
—_— _—

46%
benzaldehid 2-hidroksi-2-fenil- 2-hidroksi-2-fenil-
-etanonitril sircetna kiselina
{mandulonitril) (bademova kiselina)




Reakcije

Dobijanje derivata kiselina:

Derivati karboksinih kiselina

0 00 0 0
| | |

||
RCX RCOCR RCOR’ RCNR}
alkanoill- anhidrid estar amud

-halogenad ,
l Odlazeca

grupa

Nukleofilna supstitucija
mehanizam: adicija/eliminacija



Adicija-eliminacija

Katalizovana kiselinama ili bazama

Tetraedarski
intermedijer

Konkurentna reakeija karboksilnih kiselina sa nukleofilima

:0: :0:
- :..'-...I.: - o Y h I ":- - T ....I'-I..I
R—(C—(Q0H =—/— ... [ T/
o reverzibilna . D e T . reverzibilna
. nuklecfilna et + kizelo-bazna
NG adicija reakcija ) )
tetraedarski (reakcija a) (reakcija &) Earboksilatm

mtermedijer jon



Bazno-katalizovana reakcija
FAZA 1. Deprotonovanje NuH

A

Nu—H +
R

FAZA 2. Adicija-eliminacija

R
1<~
—— R_ (- _r

—I—I/,»--.I\u s
Nu

FAZA 3. Regeneracija katalizatora

L + 4I—I—:ﬂB — IH + —:B

(Alternativno, —: L moZe delovati Kao baza u fazi 1)




Kiselo-katalizovana reakcija

FAZA 1. Protonovanje

FAZA 2. Adicija-eliminacija

e & - & 4 & g &
10, :0 ~0 T:0
- + ~:NuH R é, L qili LH (l_l + :LH
_C ~:Wuk — —(— — —C— — C :
R AL / | | R~ “Nu
N Nu--H Nu

FAZA 3. Deprotonovanje




Slaba odlazeca grupa i kiseli vodonikov atom inhibiraju
supstituciju kod karboksilnih kiselina

Konkurentna reakcija karboksilnih kiselina sa nukleofilima

a .-
|
| & ™y & &y @
. o} ' :0:
- MNus - || " ~ N
R = 11 Fa o J
R—C—Q0OH Z—/—m ( e —
o

| reverzibilna | 7 A K reverzibilna
N nukleofilna . kiselo-bazna
Nu adicija N reakeija
tetraedarski (reakceija a) (reakeija b) karboksilatni
intermedijer jon




Sinteza derivata kiselina

O
|

A. Alkanoil Halogenidi RCX X= Cl, Br
alkanoil- (acil-) halogenid
O
J — T
R SOH +Cl < n¢~c + OH
stabilno SLAB TR
" . . ,
Nukleofil <tabilno Losa odlazeca

grupa



Reagensi za halogenovanje: SOCL,, PCls, PBr;

SOCL,:

L

CISCI, refluks

CH5CH,CH,(COH  ————>  CH3CH,CH,(C]
_HCl 85%
butanska kiselina butanoil-hlorid

Mehanizam: prvi korak prevodenje OH u Dobra
dobru odlazecu grupu odlazeca

grupa




Potom sledi adicija-eliminacija:

FAZA 1. Adicija

FAZA 2. Eliminacija
/H

:0) 0:

|«L/ . b

R—C-L (:} v %
: (_2_1 :

Slicho kao ROH - RCl

H
oo/
0 :0:
. L.
,-:(;‘.‘1: —> R—C|I—QS[_?_1:

:(_22_1:

tetraedarski
intermedijer

+ 0=$=0 + H* + :(Cl




PCl;:

PBr:

OH

¢l
e f¢

+ PCly — |

HCI

90%

Cl



Mehanizam sa PBr; :

O
1. o )I\OH + Br—PBr, —

R

OPBr,

+ HBr



karboksilne
RCOCR kiseline

B. Anhidridi (|Z|} ::|:|} anhidrid

t:|:|} 0 0O O

I A.8h
CH,CH,CH,COH + CICCH,CH,CH, ——> _ _ _ “ ” - - _
T PR —sa” CH,CH,CH,COCCH,CH,CH;

butanska kiselina butanoil-hlorid h :T'- 'E

anhidrid butanske kiselina

Ciklicni anhidridi: samo zagrevanje, ili rekacija sa SOCL,

'COOH
H,C

|
H,C

\CGDH

93%

butan-dikiselina anhidrid butan-dikiseline
(¢éilibarna kiselina) (anhidrid éilibarne kiseline)




O
H |
RCOH + R'OH RCOR" + H,0

karboksilna kiselina alkohol estar

, AH®° ~ 0, AS® ~ 0, AG ° -~ 0
primer:
O O
H.50,. A

| | |
CH;COH + CH;0H —— CH,COCH 3
O 85% '(L ..:;::::;'- N
at

sircetna kiselina rastvarac metil-acet:

Povratna reakcija: hidroliza estara, sa viskom H,0.
Moguca i bazna hidroliza.



mehanizam:

H* mineralne kiselina, npr. H,SO,, HCL, iniciraju proces
slicno acetalizaciji aldehida i ketona

FAZA 1. Protonovanje karboksilne grupe

vazno: karbonilni kiseonik je uvek bazniji od hidroksilnog,
jer je protonovani oblik stabilizovan rezonancijom



FAZA 2. Napad metanola

+ CH;OH

FAZA 3. Eliminacija vode

H
e/

1
C
O

R—C—0Q_
| . H
/.-
H,C
tetraedarski
intermedijer

Prelomna tatka:
«— moZe se transformisati u polazni materijal
moZe se transformisati u proizvod—



../../Chem3ASp03/animations/1901_esterification.swf

Intramolekulska esterifikacija: Laktoni

H,SO,, H,O

HOCH,CH,CH,CH,COOH

10% 90%
lakton

Cak i bez odvajanja vode ravnoteza pomerena prema
laktonu zbog entropije. U termodinamicki kontrolisanim
reakcijama najpovoljnije je zatvaranje petoclanih i
sestoclanih prstenova.



O
3N . M* ‘NH, se takode
D. Amld] RCNRS nazivaju amidi!!!

amid karboksilne kiseline

Zagrevanje kiselina sa amonijakom ili aminima:
:0: :0:
R(U—%{ 4 : NHj RCO:~ HNH;

amonijak amonijum-alkanoat

Problem ove reakcije je nastanak

amomJum soli!!!
O
||
84%

N,N-dimetilbutanamid




Mehanizam:

[«

prelaz |

protona NH
¥

tetraedarski intermedijer amid




Ciklicni amidi: Imidi iz dikeselina ili
laktami iz amino kiselina

Formiranje imida:

CH-COOH NH. CH,COO"NH.

| —

CH>,COOH CH,COO~NH.

butan-dikiselina

butanimid

(sukcinimid)



Formiranje laktama:

I I

Hgl?CHgCHgCHgCO S— HlTTCHgCHgCHgCOH LN

—H,0

H

! 1S
Penicilin je laktam: \4|/\><




Ostale reakcije karboksilnih
EGE

Redukcija pomocu LiAlH,

1. LiAlH,, THF
O

RCOOH ———"2 , RCH,0

Mehanizam nije potpuno
razjasnjen, ali verovatno R—C—OLi
ide na sledeci nacin: l—li



Redukcija = Supstitucija + adicija

U reakciji nastaje nereaktivan dianjon
Zato se ove reakcije izvode na povisenoj temperaturi




2. Hell-Volhard-Zelinsky reakcija:
dobijanje a-bromkarboksilnih kiselina

|m=

& Carl N:asi’;”:g"z‘;" Hell Nikolaj Zelinski  Jakob Volhard
( (1861-1953) (1834-1910)

—Br, tragovi P

|
CH,CH,CH,CH,COOH ————> CH,CH,CH,CHCOOH + HBr
80%

2-brompentanska kiselina

P+ Br, > PBr;

Veoma vazna funkcionalizacija; moze se iskoristiti za
dobijanje aminokiselina. Mehanizam podseca na kiselo-
katalizovano halogenovanje aldehida i ketona.


http://www.jergym.hiedu.cz/~canovm/mechanic/pravidl2/hell/z.htm
http://www.jergym.hiedu.cz/~canovm/mechanic/pravidl2/hell/z.htm

Mehanizam:

Neophodna enolizacija RCH,COOH. Medutim, COOH grupa se tesko
enolizuje pa je potrebna aktivacija preko RCH,C(O)Br.

FAZA 1. Nastajanje alkanoil-bromida
O O
| I

3RCH,COH + PBr, 3 RCH,CB1

alkanoil-bromid

FAZA 2. Enolizacija
]
RCH,CBr




FAZA 3. Bromovanje

oH O
Br—Br | |

RCH= ( —> RCHCBr + HBr
Br Bt

FAZA 4. Izimena

(”} (|:|} [|:|] (|:|}
RCHCBr + RCH,COH <+=— RCHCOH + RCH,CBr

| | ulazim

Br Br

fazn 2




Detaljan mehanizam za 2 i 3 korak:

I
—— RCH,CBr

OH
/
—— RCH=C
AN




VEZBANJA ZA KOLOKVIJUM

21. Imenujte (prema IUPAC-u ii Chemical Abstract-u) 1l nacrtajte strukture svakog od na-
vedemh jedinjenja.
O

H.C_ B
OH (¢ c=C [/>—CH;CD:H

: (d)
(CH 3};CH/ CO.H

COOH
_CH; f'*a[

_COOH

ch||
i

-
o

"COOH

ftalna kselina

o-orselmska kiselma

(1) 4-aminobutanskn kselinu (poznatu kao GABA, vainog émioca biohemije mozga);
(j) mezo-2 3-dimetilbutan-dikaseling; (k) 2-oksopropanskm kselimu (pirogrozdanu kise-
Linu); (1) frans-2-formileikloheksankarboksilnu kiselinu; (m) (Z)-3-fenil-2-butensku kise-
lin; (m) 1 8-naftalendikarboksilmm kselinn.




Vezba 19-1

Navedite imena 1li napisite ispravne strukture sledecih jedinjenja:

COOH

COOH

YT

Br Cl O (€)

=, =

CH:0~ T
NO,

O

(d) 2,2-dibromheksan-dikiselina (e) 4-hidroksipentanska kiselina
(f) 4-(1.1-dimetil)benzoeva kiselina.

Poredajte karboksilne kiseline u datim grupama po redosledu opadajuce kiselosti:

Br
(a) CH;CH,COOH CHQIHCOOH CH;CBr,COOH

pK, protonovanog propanona (acetona) je —/.2, a protonovane sircetne kiseline —6.1.

Objasnite.




Vezba 19-5

Napisite proizvode oksidacije (a) pentanala; (b) 1,6-heksandiola; (¢) 4-(hidroksimetil)ciklo-
heksankarbaldehida azotnom kiselinom.

Veiba 19-6

PredloZite metod za datm konverziju. MoZda je neophodno vise faza.

Vezba 19-7

Hemijskim jednaéinama predstavite kako biste svaki od datih supstrata preveli u karboksilnu
kiselinu sa jednim ugljenikovim atomom vise. Ako postoji vise postupaka koji se mogu
uspesno primenifi, predstavite 1th sve. Ako ne, objasnite zbog ¢ega. (a) 1-Hlorpentan;
(b) jodciklopentan: (¢) 4-brombutanska kiselina (pomo¢: videti odeljke 8-7 1 8-9);

(d) hloreten (Pomo¢: videt: odeljak 13-9): (e) bromcikloropan (Pomo¢: videt: zadatak 51
u poglavlju 6).




Veiba 19-8

Predlozite postupke kojima se mogu 1zvrsit sledece konverzije (potrebno je vise od jedne

HOCHCOOH H,C COOH

5 -
Q

PredloZite dva postupka za dobijjanje navedenmih jedinjenja, polazedl od karboksilnih
kaselina 1h nphovih derivata.

O O H;C O

|| ... ]
{a) CH;COCCH;CH;  (b) CH;CHCCI




Veiba 19-10

Predlozite mehanizam termalnog nastajanja anhidrida butan-dikiseline iz dikiseline.

Veiba 19-11

Napisite proizvode kiselo-katalizovane reakelje svakog od datth parova jedinjenja.
(a) metanol + pentanska kiselina; (b) mravlja kiselina + 1-pentanol; (¢) cikloheksanol +
benzoeva kiselina; (d) 2-bromsiréetna kiselina + 3-metil-2-butanol.

Veiba 19-12

Predstavite proizvode kiselo-katalizovane hidrolize svakog od sledecih estara.

O

(a) CH;(CH,);C=CCH,CH,COOCH(CH;), (b) )JV\NOY
O
(c) CH3CH_1C|.‘HCHQOOC‘O

CH.,
Vezba 19-13

Napisite mehanizam esterifikacije karboksilne kiseline RCOOH pomocu metanola ¢ij1 je

kiseonikov atom obelezen 30 1zotopom (C H3'®0H). Da li se obelezeni kiseonik pojavljuje
u estru 11 u vodi?




Veiba 19-14

Sledeci rezultat objasnite pomoéu mehanizma.

HO H lﬁ*

: HCCH,
HO — {\{?

No

Vezba 19-15

Detaljno formulisite mehanizam nastajanja butaninuda 1z butan-dikiseline 1 amonijaka.

Vezba 19-16

Predlozite sinteticku shemu sinteze jedinjenja B 1z A:

(a) CH;CH,CH,CN  CH,CH,CH,CH,OH (b) | > CH,COOH | > CH,CD,0H
A B ” g

A B

Vezba 19-17

Formulisite detaljan mehanizam faze 2 1 3 Hell-Volhard-Zelinsky reakcije. (Pomo¢:
podsetite se odeljka 18-2 za fazu 2, 1 odeljka 18-3 za fazu 3.)




Reseni zadaci:

19-19. U reakciji tionil-hlorida (SOCI) 1 karboksilnih kiselina, kojom nastaju alkanoil-hloridi,

prvo dolazi do gradenja neorganskog derivata. PredloZite mehanizam njegovog nastanka
(odeljak 19-8):

O

+ SoC, —> H + HCl
R~ "OH R” ~0SO0CI




ZADACI ZA ISPIT

22. Poredajte dole prikazane molekule po opadajuc¢em redosledu tacki kljuc¢anja 1 rastvorlj-
vosti u vodi. Objasnite svoje odgovore.

: COOH : CH, : CHO : CH,OH

23. U svakoj grup: organskih jedinjenja poredajte molekule po opadajucoj kiselost.

O

I ,
(a) CH,CH,CO,H, CH,CCH,OH, CH,CH,CH,0H (b) BrCH,CO»H, CICH,CO,H. FCH,CO,H

c:|:1 C|T1
(¢) CH;CHCH,CO,H, CICH,CH,CH,CO,H, CH;CH,CHCO,H |(d) CF4CO,H. CBr3CO,H. (CHz);CCO,H

NO,
(e) QCOOH. OENQCOOH. ON—O*COOH. CHgo—Qc:OOH




25. Navedite proizvode dole prikazanih reakcija.

(a) (CH3»CHCH>CO:;H + SOCl, —— (b) (CH3)CHCH>CO>H + CH3COBr ——

’_,_,-”\\\ f,COOH '
(c) “’ + CH;CH,OH — (d) CH;0 COOH + NH; —

(e) Jako zagrevanje proizvoda iz (d) (f) Jako zagrevanje ftalne kiseline [zadatak 21(h)]

Kada se 1.4- 1 1,5-dikarboksilne kiseline, kao 5to je butan-dikiselina (¢ilibarna kiselina)
tretiraju pomocu SOCI, 111 PBry, umesto dialkanoil-hlorida nastaju cikliém anhidridi. Ob-

jasnite pomocu mehanizma.

Predlozite sinteze navedemh karboksilmih kiselina koristeéi najmanje jednu reakciju za
formiranje veze ugljenik-ugljenik.

OH CH,

(a) CH;CHJCHJCHECHECHECDEH (b) CH’;CHCHECDEH (c) H;C—C—CO:H

|
CH,




27. Popunite prazna mesta reagensima kojima se 1zvode navedene transformacije.

(a) (CH3),CHCH,CHO —— (CH3)>CHCH-CO-H

Br CO-H
(e) OH ’ O) k{/\

o
®) _fCHo — {}CHCD;H
OH OH
I . L _oH

(f) (CH3)3CCO>H —— (CH3)3CCO>CH(CHz3)»




30. Napisite proizvode reakcije propanske kiseline sa svakim od navedenih reagenasa.

(a) SDC13 (b) PBI‘_;

(e) CH,NH, (f) proizvod iz (e), jako zagrevan

(¢) CH3;CH,COBr + piridin (d) (CH3),CHOH + HCI

(g) LiAIHy. zatim H', H,O (h) Br. P

31. Navedite proizvode reakcija ciklopentankarboksilne kiseline sa svakim reagensom 1z za-
datka 30.

32. Predlozite sintezu heksanske kiseline 1z pentanske.




33. Navedite reagense 1 reakcione uslove koji omogucavaju efikasnu konverziju 2-metil-
butanske kiseline u (a) odgovarajuci alkanoil-hlorid; (b) odgovaraju¢i metil-estar; (¢)
odgovarajuci estar pomocu 2-butanola: (d) anhidrid; (e) N-metilanuid;

C|?H3 13-|1~
(f) CH;CH,CHCH,OH  (g) CH?,CH:c':coJH
CH,

. Tretiranjem 4-pentenske kiseline (prikazane na margini) pomocu Brr u prisustvu
razblazene baze, dobijeno je jedinjenje molekulske formule CsH;BrO», koje nije kiselina.
(a) predlozite strukturu 1 mehanizam njegovog nastanka. (b) Mozete I1 da predlozite drugi,
1zomerm proizvod koji b1 shodno mehanizmu, takode mogao da nastane? (¢) Na osnovu
cega zakljuéujete koji izomer ¢e biti glavii proizvod? (Pomoé: podsetite se poglavlja
12-6.)

. Pokazite kako se Hell-Volhardt-Zelinsky reakcija moze iskoristiti za sintezu datih je-
dinjenja, svaki put polazeéi od jednostavne monokarboksilne kiseline. Napisite detaljne
mehanizme svih reakeija 1z jedne od vasih sinteza.

O

(a) CH;,,CHEC'?HCOEH (b) QCHCOH OH
HCO,

NH, CO,H OH

+
(d) HO,CCH,SSCH,CO-H (e) (CH;CH,),NCH,CO,H ) (Cf,Hg}jPC'THCOEH Br-
CH;




[ako je originalna Hell-Volhard-Zelinsky reakecija ograniéena na sintezu bromkarboksilnih
kiselina, modifikovanim postupcima mogu se sintetizovati hlorni 1 jodm analozi. Tako se
alkanoil-hloridi mogu transformisati u svoje c-hlor- 1 a-brom-derivate reakecijom sa N-
-hlor- 1 N-brombutanimidom (N-hlor- 1 N-bromsukcinimidom, NCS 1 NBS: odeljak 14-2).
Reakcijom s I dobijaju se a-jod jedinjenja. Predlozite mehanizme svakog od navedenih

Procesa.

NCS, HCl, SOC1,, 70°C

> C.H;CH,CHCICOCI

84%
NBS. HBr, SOCl,, 70°C
CH.CH,CH,COCI C.H.CH,CHBrCOCI

71%

CsHsCH,CHICOCI

15%

I, HI. SOCL, 85°C

Predlozite mehanizam 1zmene alkanoil-bromida za karboksilnu kiselinu, do koje dolazi u
fazi 4 Hell-Volhard-Zelinsky reakcije. (Pomoé: podsetite se mehanzima datog u odeljku

19-8.)

Kalkvu biste kiselost acetamida oéekivali u poredenju s kiseloscu sircetne kiseline? Kakvu
u poredenju sa propanonom (acetonom)? Koji su protoni acetamida najkiseliji? Na kom
atomu biste oc¢ekivali da se protonuje acetamud vrlo jakom kiselinom?

I
CH,CNH,

acetamid




Pokusaj oksidacije 1,4-butandiola pomocu CrO3 daje primetne koli¢ine .,y-butirolaktona™.
Objasnite to mehanizmom reakeije.

Napisite detaljan mehanizamnavedenih supstitucionith reakcija prema opstim mehanisti¢kim
shemama datim u odeljku 19-7. (Paznja: ove reakcije detaljno ¢emo razmotriti u glavi 20,
al1 b1 trebalo da ste sposobni da 1h resite bez gledanja unapred.)

O 0

[ |
CCl + CH;CH,0OH —— COCH,CH;

I I
H-+ n
(b) CH;CNH, + H,0 — CH,COH + NH,

v-butirolakton

44. Predlozite dva moguca mehanizma sledece reakcije. (Pomoc¢: razmislite o moguéim mes-
tima u molekulu koja se mogu protonovati 1 mehanisti¢ke konsekvence svakog od njih.)
Zamislite 1zotopmi eksperiment kojim bi se razlikovala vasa dva mehanizma.

HCIL A
OH O

COOH lﬁ
O




Predlozite kratku sintezu 2-butinske kiseline, CH3;C=CCO,H. polaze¢1 iz propina. (Pomo¢:
podsetite se odeljka 13-5.)

Sn2-reakcije jednostavimih karboksilatnih jonova s halogenalkanima (odeljak 8-5) u
vodenom rastvoru obi¢no ne daju dobre prinose estara. (a) Objasnite zasto je to tako.
(b) Reakcijom 1-jodbutana 1 natrijum-acetata u sircetnoj kiselini kao rastvaracu, dobija
se estar u odli¢nom prinosu (dalje u tekstu). Zasto je sircetna kiselina bolj rastvarac¢ za
ove reakcije od vode?

9 O
CH,CO.H. 100°C

| I
CH;CH,CH,CH.I + CH,CO Na* > CH,CH,CH,CH,0CCH; + Na‘l~

95%

1-jodbutan natrijum-acetat butil-acetat
(c) Reakcija 1-jodbutana 1 natrijum-dodekanoata vrsi se iznenadujuce dobro u vodenom
rastvoru, mnogo bolje od reakcije sa natrijum-acetatom (videti narednu jednacinu). Objas-
nite ovo zapazanje. (Pomo¢: natrijum-dodekanoat je sapun. 1 gradi micele u vodi. Videti
naglasak 19-2.)

O
H:0 |




41. Predlozite strukture proizvoda svake navedene reakcije.

f \

L‘xN,-'";I
H 1. HH 1. 0y, CH,Cl;
A~ 2. (CH,),C=CHCH,Br 2. Zn, CH,COOH
d N \\ 3. H' H0 1 HOCH-.CH,OH, H’ 3. KMnO., NaHCO;
[ ;’:O > Cy,H,,0 > Cy6Ha60s >
HH"H,_H___,F*’J:---""'--'X H I
H
IC: 1745 em™ IC: 16751 IC: 1670 em™
1745 ecm™!
1. H HO
2.NaBH, kat. H A
T S 1
CIEHEGOJ - C11H1303 - CllHlﬁDj
J K L
IC: 17151 IC: 1715, 3000 (Siroka). IC: 1770 em™

3000 (%iroka) em ™ i 3350 em ™!




