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Chimica Organica

Acidi carbossilicl e derivati

(sostituzioni nucleofile aciliche)
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Acidi carbossilici e derivati

Composti organici che contengono legami doppi C=0

e legami singoli C-eteroatomo (oppure il gruppo CN)

Acido carbossilico

O )
Il

C
R/ \O/ \R’

— A,

@!

Alogenuro acilico Anidride
O O
| ” R—C=N
¢ C
NG ~
R OR R/ NH2
. Nitrile
Estere Ammide
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Nomenclatura degli acidi

Si individua la catena di atomi di carbonio piu lunga contenente il gruppo
carbonilico e si cambia la desinenza in —oico premettendo il suffisso acido.

Si numerano i carboni partendo dal gruppo carbossilico. Si assegnano numero e
nome a ciascun sostituente che vengano riportati in ordine alfabetico

O CH 0O O CH,CH CH 0
CH,CH,COH CH,CHCH,CH,COH HOCCH,CHCH,CH,CHCH,COH
Acido propanoico Acido 4-Metilpentanoico Acido 3-Etil-6-metilottandioico

Per i composti che hanno il gruppo —CO2H direttamente legato a un anello si
usa il suffisso —carbossilico (sempre premettendo la parola acido)

CO.H

)\ CO.H
J\ o ;, .f
Acido 3-Bromocicloesancarbossilico Acido 1-Ciclopentencarbossilico
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Nomi comuni degli acidi carbossilici

Formula

HCO_H

CH,CO,H

CH,CH,CO,H

CH,(CH,),CO_H

CH,(CH,),CO_H

CH,(CH,),CO_H

CH,(CH,).CO_H

Nome
Comune

Acido Formico

Acido Acetico

Acido
Propionico

Acido Butirrico

Acido
Valerianico

Acido
Capronico

Acido Enantico

Origine
Formiche
(L. formica)

Aceto (L. acetum)

Latte
(Gk. protus prion)

Burro (L. butyrum)

Radice della
valeriana

Capra (L. caper)

Vite
(Gk. oenanthe)

Nome IUPAC

Acido Metanoico

Acido Etanoico

Acido
Propanoico

Acido Butanoico

Acido
Pentanoico

Acido Esanoico

Acido Eptanoico

Punto di

Eboll.

101° C

118° C

141° C

164° C

186° C

205° C

223° C
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Acidita

I |
C + H,0 —— C + Hy0"
R P e S OH R/’ N O-
RCO,"][H,O*
Ka = : ; i 3 | pKEI = “lﬂg Kﬂ
[RCO,H]
Nome K, 21,98
HCI (acido cloridrica)? (107) (7) Acido e
CCl,CO,H 0,23 0,64
CHCL,CO, ! 3,3x 107 1,48
CH,CICO,H 1,4 x 1073 2,85
HCO, H 1,77 x 107 3,75
CgH5CO, H 6,46 x 1075 4,19
H,C=CHCO,H 56x 107 4,25
CH,CO,H 1,76 x 1077 4,75

CH3GH2\D|'{ (etanolo)® (10715 (16) Acido piu debole
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Acidita

Etanolo

HOH

\ H,0
\C/C\a/” 10,
/ \\‘. e
H H

H

Acido acetico

Ione etossido
(carica localizzata)

H‘\‘“(/C“‘\‘\*():
/ .e
I

&
N,
N,

H H

Tone acetato

(carica delocalizzata)
L

¢
o e

La maggior stabilita dell'anione
carbossilato (per risonanza) giustifica la
maggior acidita degli acidi carbossilici

rispetto agli alcoli.
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Acidita

0 i
BB o0 @O o0
Gruppo eletiron-afiratiore Gruppo eletiron-donatore
stabilizza il carbossilato destabilizza il carbossilato
» aumentando l*acidit& d:mmuendn l'acidita .
H (|'£ Cl ” Cl ” 1 (lJJ
"‘m. - HOH ""H. .f’ ‘ROH '“H.. .f’ ‘ROH "“x HE HO“
/ \ / \ / \ /’ L
Cl Cl
pK,; = 4.75 pK, = 2.85 pK, = 1.48 pK, = 0.64

0 cl 0 1 O
| | ||l

CICH,CH,CH,COH  CH,CHCH,COH CH,CH,CHCOH

pK, = 4.52 pK, = 4.05 pK, = 2.86

[ Ak
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Proprieta degli acidi carbossilici

O-
O
H II 8+ ['} ........ H_{'}
o, C H / \
g e HEC—C\ J/C—CHS
| 5- O—H-0
H

Dimero dell'acido acetico

Acido acetico

La presenza di un sito donatore ed uno accettore di legami ad idrogeno
consente la formazione di dimeri. Le temperature di ebollizione degli acidi
carbossilici sono molto elevate.
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Nomenclatura dei cloruri acilicl

Gli alogenuri acilici prendono il nome identificando I'alogeno e poi il gruppo
Acile a esso legato. Il nome del gruppo acile si fa derivare da quello dell'acido
corrispondente togliendo la parola acido e cambiando la desinenza —ico in —ile,
oppure —carbossilico in —carbonile.

0 0O
5 [ [
|| C H“\" i ;]. C x‘"‘-1 11
CH;CCI ' '
Acetile cloruro Benzoile bromuro Cicloesanocarbonile eloruro
(dall'acido acetico) (dall'acido benzoico) (dall'acido cicloesancarbossilico)
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Nomenclatura degli ester!

Il nome degli esteri si ricavano identificando prima I'acido carbossilico da cui
derivano, togliendo la parola acido e cambiando la desinenza—ico in —ato e poi
aggiungendo il nome del gruppo alchilico legato all’'ossigeno.

0O
I

CH,COCH,CH.

Acetato di etile
(I’estere etilico
dell’acido acetico)

lI [J' {[ |'.l

(CH,OCCH,COCH;

Malonato di dimetile
(estere dimetilico
dell’acido malonico)

)

|

C _C(CH;)3
\‘(J"

Cicloesancarbossilato di rerz-butile
(I'estere terz-butilico
dell’acido cicloesancarbossilico)
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Nomenclatura delle anidridi

Le anidridi simmetriche derivanti da acidi monocarbossilici, e quelle cicliche
derivanti da acidi dicarbossilici vengono denominate semplicemente
sostituendo la parola acido con la parola anidride.

O 0
0 0 E‘ {II}
{! {|;|1 ““x{_..:] = 2 - }
H;lﬂ’f e’ il H“CHH ' :@ﬁ‘
Anidride acetica Anidride benzoica Anidride succinica
O 0
9.
Anidride bis(cloroacetica)
ciH,c” Yo7 cHyl
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Nomenclatura delle ammidi

Le ammidi che non hanno alcun sostituente sull’azoto vengono denominato
sostituendo la desinenza —ico o —oico dell'acido con quella —ammide, oppure

guella —carbossilico con -carbossammide (”;.
O O C
| | Q/ SNH,
CH,CNH, CH4(CH,),CNH.,
Acetammide Esanammide Ciclopentancarbossammide
(dall'acido acetico) (dall'acido esanoico) (dall'acido ciclopentancarbossilico)

Se I'atomo di azoto elegato a sostituenti alchilici, il nome dellammide si fa
precedere dalla maiuscola corsiva N, per indicare la sostituzione sull’azoto,
seguito dai nomi dei gruppialchilici sostituenti.

0
|
O !
” L "N(CH,CH,)
N-Metilpropanammide N.N-Dietilcicloesancarbossammide
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Nomenclatura del nitrili

| nomi dei nitrili semplici aciclici si ricavano aggiungendo il suffisso —nitrile al
nome dell’alcano corrispondente, considerando I'atomo di carbonio nitrilico
come C1.

CH;

CH;CHCH,CH,CN CHLCN

. . o
4 3 21 Etanonitrile

NI .
4-Metilpentanonitrile (Acetonitrile: dall'acido acetico)

s _ ﬁl,e[-‘\
L‘“ LACHS

Benzonitnile

(dall'acido benzoico) J.2—_.3111_1-en'.t:t:ln:uﬁ_'sﬂ:l-:_far_hn:lifril-& N
(dall'acido 2_2-Dimetilcicloesancarbossilico
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Sostituzione nucleofila acilica

/Aldeide o chetone: addizione nucleofila ™
M\ GNu e
"\:o / 0O OH
| | H;0* |
_C —> C — > C
R R’ R4 "Nu R4 "Nu
R’ R’
Ione alcossido
intermedio

\- ] ] /

Derivati degli acidi carbossilici: sostituzione nucleofila acilica

~\ —Nu  _ o -
\:0: -0 O
\\ / G |

C > C > C + oy
R~ Y R/ “Nu R “Nu
Y</

Tone alcossido
intermedio
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Sostituzione nucleofila acilica

C carbonilico elettron-povero

O O ) O 0
: : . ;
;e < - <
R™ NH, R OR A A R >l
Ammide Estere Anidride Cloruro acilico
Meno Reattivit: Piu
reattivo St dit reattivo
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Interconversione derivatl carbossilicl

Pil W
reattivo C
R™ (I J
Cloruro acilico
R
C (
A2
Anidride )
i
V1
= C
= R~ TSR/ l
b —
=
(=P} Y Y
-4 Tioestere
I
C
R~ TOR’
Y VY
Estere
0
C
R™ “NH,
Meno
reattivo Ammide
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Reazionl del derivatl carbossilicl

Alcolisi

R’()k

Amminolisi

TNPH //fﬂl

Derivato
dell’acido

O H H
| [H] \ /
C_ > Co

H R OH

Riduzione
O R'" R

. R'MgX _ \ /

R~ TR R~ ~OH

Reazione di Grignard
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Reazioni degli acidi carbossilici

1. Riduzione ad alcoli

I
CHy(CH,);CH=CH(CH,)»;COH —~——— HF ,  CH,(CH,).CH=—CH(CH,),CH,OH
Acido oleico cig-9-Ottadecen-1-olo (87%)
2. Conversione a cloruri acilici
0 OH 0 Cl
e C -~ e C -~
H,C CH, H,C CH;
CH, CH,
Acido 2,4.6-Trimetilbenzoico 2.4.8-Trimetilbenzoile

cloruro (80°%)
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Reazioni degli acidi carbossilici

- g - - - =Y
3. Esterificazione di Fischer Ll &
:():/
o g
” {l:l} R” OH
_ H,S0,
R—COH + E'—OH S — R—COR' O Laprotonazione dell’ossigeno carbonilico
attiva 'acido carbossilico... L
Acido carbossilico Alcol Estere ' H '
10
I, R
e
R OH |
H
@ ... verso l'attacco nucleofilo da parte 2
dell’alcol che porta a un intermedio
tetraedrico.
(|)ll
C_- R’
R/ O]
HO |
H
© 11 trasferimento di un protone da un atomo
di ossigeno all’altro porta a un secondo [3) T
intermedio tetraedrico e trasforma il gruppo
OH in un buon gruppo uscente.
}1"'"“:5.)11_1
0 '
<
C
R7-OR’
H—0 2
H
O1a perdita di un protone e I'eliminazione di
acqua rigenerano il catalizzatore acido e (4] H
danno come prodotto finale I'estere.
O
| N
_C_ + H30

R OR’
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Reazionl del cloruri acilicl

I
C
PN
O R NH,
(! Ammide
R~ TOR’
Estere W*OH TNH:‘ LiAIH
O @
g H,O ([L
%
R~ T~OH R™  ql
Acido Cloruro
carbossilico acilico

O H H
| \ /
C C
SH| —> R~ TOH
Aldeide Alcol 1°
_ O R’ R’
g \C/
> -
R~ R R~ TOH
i Chetone Alcol 3°
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Reazioni delle anidridi

I
_C _ _
O R NH; O H H
| él \(/
C Ammide "
R~ TOR’ R~ TH > R TOH
Estere w OH TNH; Li/’\lH/ Aldeide Alcol 1°
_ | 4 |
O O O O R’ R’
I oo |00 e | ] Y
R~ “OH R~ ~0~ TR R~ TR R~ “OH
Acido Anidride Chetone Alcol 3°
carbossilico
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Reazioni degli ester!

O
C
R™ “NH,
Ammide qu
O
| H,0O
G E
R OH
Acido
carbossilico

LIAIH/ i Aldeide

(|)

C
R~ "OR’

Estere

| Chetone

>

H H
\ /

C
R~ ~OH

Alcol 1°
R" R’

\ /

R~ ~OH

Alcol 3°
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Grignard con gli ester

I/- _3 B N

Go: MeBrt ~:0f CHj O
y“ s "“\ \-—-?\C/ .
e . \ S . N~
OCH3  :CH3 *MgBr ( ;‘O("Hi* > g CHs 1. CH3MgBr
- g 2. HyO"

Benzoato di metile
(estere)

A cetofenone
(chetone)

HO CHjy
v
N TN Iy
W

2-Fenilpropan-2-olo
(alcol 3°)
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Reazionl delle ammidi

. 0
R~ ~OH

Acido
carbossilico

Ammina
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Reazioni dei nitrili

Ammina

TLiAlHil

A

|
C
R~ TOH

Acido
carbossilico

R—C—N

Nitrile

R'MgX

v

I
C
R™ R

Chetone
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Grignard con nitrill

)
R—C=N$ + R—MgX - R—C=Ng§ MeX'

~___ |

H,0

R—Mex R—C=0

{ ° R

+ MgXOH + NH,
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Reazioni di interesse biologico

NH,
O O Cl; O O ARSI
[1SCH,CH,NI 1(|' |f('fl IL,CH,NI 1(”(?1 I(':f(' H,OP—( )|1|)( - \J N
HO CH, O~ O <
. 3 \
Fosfopanteteina 2-0.,,0  OH

Adenosina 3,5 -bisfosfato

Coenzima A (CoA)

- 0.

O O
[
H;C~ ~O7 | ~O— Adenosina
O
Acetil adenilato
(un acil fosfato)
NH»>
N“—--Al\-
O (||) (||) (I*.n3 Q) (II) </ )
(“.IIg(_‘:—S(_“.IIQ(_“.IIZT\III(_“.(_“.I12(_‘11127\“[(“.(_“.1I(_|‘.(".I12()1’—()1’()(_?[[2 }J""’"\\N/

HO CHy; O O

0,0  OH
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