VII. Karbonsavak

A disszociacié révén protonszolgdltatiasra képes szerves vegyiiletek jellegzetes és fontos
csoportjat képezik a -COOH karboxilcsoportot tartalmazé karbonsavak. A funkcids csoport
szerkezete formadlisan a karbonil- €s a hidroxilcsoport kombindciéja.

A karboxilcsoport O-H kotésének disszocidciéja nyoman (a hidrogén proton formédban
szakad le) savmaradékion v. acilation keletkezik. Ha az acilationbdl elvessziik a karboxil-
szénatomhoz kapcsolédd szénldncot, a karboxildtion marad vissza. Ha a karbonsav
karboxilcsoportjdbol formédlisan eltavolitjuk  az -OH csoportot, acilcsoport (acilgyok)
keletkezik.. A karbonsavakbdl tehét a kovetkezd csoportok és ionok vezethetdk le:
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A karbonsavak csoportositasa torténhet

1. a szénldnc szerkezete szerint: - telitett karbonsavak
- telitetlen karbonsavak
- aromas karbonsavak

2. a karboxilcsoportok szdma szerint: egy-, két- vagy tobbértékii karbonsavak

3. a szénldnchoz kapcsolodo egyéb funkcios csoportok szerint:
- halogénezett karbonsavak
- hidroxi-karbonsavak
- oxo-karbonsavak,
- amino-karbonsavak, stb.
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A karbonsavak fizikai tulajdonsagai

A normdl lancu telitett karbonsavak homoldg sordnak kisebb szénatomszdmu tagjai
szurés szagu, a kozepes szénatomszdmu tagok kellemetlen (avas vajra emlékeztetd) szagu
folyadékok. A tiznél nagyobb szénatomszdmuak (a szénatomszam noOvekedésével egyre
gyengébb szagi) kristidlyos anyagok.

A karboxil-szénatom oxo- és hidroxi-oxigénatomokkal 1étesitett kettds és egyes kotése az
oxigénatomok irdnydban poldrozott, emiatt ered0 dip6lmomentummal rendelkezik. A
karboxilcsoport poldros funkcids csoport. A karbonsavak valamivel er6sebben hidratalédnak és
igy vizben jobban oldddnak, mint az alkoholok. Egy C, karbonsav (= egyértékil nyiltlancu telitett
zsirsav) vizoldhatésdga koriilbeliil az analég C,; alkoholénak felel meg. A tobb hidrofil
karboxilcsoportot tartalmazé tobbértékii savak vizben természetesen jobban oldédnak. A vizben
nem oldédé karbonsavak vizfeliiletre cseppentve monomolekuldris réteget alkotnak, amelynek
vastagsdga a molekulatomeggel ardnyos. A rétegben a hidroféb szénlanc a viz feliiletén marad,
csak a karboxilcsoport épiil be hidraticié (és szolvolizis) révén a vizmolekuldk kozé (a
vizmolekuldk  energetikailag kedvezObb  kolcsonhatdsba 1épnek  egymadssal ill. a
karboxilcsoportokkal, mint az apoldros szénldnccal).

A karbonsavak forrdspontja molekulatomegiikh6z képest magas. Ennek oka az, hogy a
karbonsav-molekuldk karboxilcsoportjai dipdlorientacién €s hidrogénhidakon keresztiil erdsen
kapcsolddnak egymashoz. (Az alkoholok molekuldinak asszocidlédasdnal a hidrogénhid-
kolcsonhatds mértéke kisebb, ugyanis az alkoholos hidroxilcsoport O-H kotése kisebb polaritasu,
ezért a karbonsavak az alkoholokndl stabilisabb asszociatumokat képeznek). A karbonsavak
hidrogénhidak révén foleg paronként kapcsolédnak 0ssze. Ennél fogva a hangyasav forraspontja

(101 9C) koriilbeliil megegyezik a kétszer akkora molekulatomegii n-heptanéval (98 OC).

A dimer hangyasav szerkezete:

Az al4bbi tablazatban megadott forraspontok dsszehasonlitdsdbol lathat6, hogy a hidrogénhidas
szerkezet kialakuldsa esetén a forrdspont ugrasszeriien emelkedik. A hidrogénhidak - a karbonil-
oxigének parcidlis negativ toltéseinek lekotése révén - dontden befolyasoljak a karbonsavak
karbonilcsoportjdnak tulajdonsdgait, igy érthetd, hogy a szabad karbonsavak sem adjdk a
szokdsos karbonil-reakcidkat.

Forraspontok osszehasonlitasa

Asszocidcio Vegyiilet Molekulatomeg(g/mol)| Fp. (°C)
n-heptan 100,2 98,4
Akadalyozott | n-butil-formidt 102,1 106,9
n-propil-acetat 102,1 101,6
etil-propiondt 102,1 99,1
Hidrogénhid- 1-hexanol 102,1 157,5
kotések révén | pentdnsav 102,0 186.0
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Kémiai tulajdonsagok
karboxilcsoport savas jellege

A karboxilcsoport O-H kotése a karboxil-szénatomhoz kapcsol6dé oxo-helyzetii oxigén jelenléte
miatt az alkoholokéndl polarosabb, ezért a proton lehasaddsa sokkal konnyebben bekdvetkezhet.
A karboxilcsoport O-H kotésének disszocidcidjakor vizes oldatban

=
FE—COOH +H,O0 == EkK—CO0 + H3DH:-:I

koriibeliil 6t nagysdgrendel nagyobb hidrogénion-koncentracié alakul ki, mint az alkoholos
hidroxilcsoport O-H kotésének disszocidcidjakor. Ha az olddszer szerepét nem vessziik

figyelembe:

i @
E—COOH =—EFE—CO0 + H

A sav erdssége anndl nagyobb, minél nagyobb része keriil a molekuldknak ionos &llapotba,
vagyis minél nagyobb a

[R-Co0™|[H"]
*~ [R-COOH]

disszocidciés egyenstlyi dlland6 értéke (minél kisebb a pK, = -lg K, disszociicidés exponens
értéke). A karbonsavak disszocidcids egyensulyi édllandéja 10° nagysagrendii. Az ecetsav 1
mol/dm’ koncentraci6ji (6 %-os) vizes oldatdban példaul a pK, = 5 (az dsvanyi savakra pK,< 1,
alkoholok esetében pK, = 16).

A karboxilcsoport alkoholokhoz viszonyitott fokozott disszocidciés készsége az oxo-
oxigénatom jelenlétébdl szarmazik. Az oxo-oxigén induktiv efektuson keresztiil csokkenti a
hidroxilcsoportot is hordozé karboxilszénatom elektronstiris€gét, ami a hidroxilcsoport
irdnydban a C-O o-kotés alkoholokhoz viszonyitott polaritdsidt csokkenti. A C-O o-kotés
polaritascsokkenése az O-H-kotés polaritisanak novekedését idézi eld. Az induktiv effektus
mellett a T-kotés a hidroxilcsoport oxigénjének maganos parjaval p-mt konjugaciot képez, ami -
hasonldan az enolok ill. a fenolok p-m konjugécidjdhoz - hozzdjarul az O-H kotés polaritdsdnak
novekedéséhez.

Az sp” hibriddllapoti karboxilszénatom p-atomorbitdljan keresztiil konjugdlédik a C=0O
kotés két p-elektronja és a masik oxigénatom magdnos elektronparja; haromcentrumos, négy

elektront tartalmazé (3C,47)" delokalizalt elektronrendszer alakul ki.

ok ’.;;, \
R— c// — R c/ o + u®
\\(1_ I \D |

Az elektrondelokalizdcié végeredményben azzal a kovetkezménnyel jir, hogy a
karboxilationban a két oxigénatom jellege azonos lesz. Ezt bizonyitja tobbek kozott az a tény is,
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hogy a C-O kotéshossz mindkét oxigénatom esetében egységesen 127 pm, ami a kétszeres és az
egyszeres C-O kotések hossza kozé esik (123 pm ill. 136 pm).

A karbonsavak erdsségét természetesen befolydsoljdk a molekuldn beliil érvényesiild
induktiv hatdsok. A karboxilcsoporttal szomszédos (a-helyzetil) szénatomokhoz kapcsol6dé -I
effektust kifejtd csoportok novelik, +I hatdssal rendelkezOk csokkentik a sav erOségét. A
saverOsség - az egyes szubsztituensek altal kifejtett effektusnak megfeleléen - a kovetkezd
sorrendben csokken:

F>Cl ~COOH >Br>1>0H>O0OR >H>Me>FEt >iPr>rBu>COO
-I effektus +I effektus

Az induktiv effektus hatdsa a karboxilszénatomtdl tdvolodva rohamosan csokken. J6l mutatja ezt
pl. a propionsav és klorszdrmazékainak disszocidcidexponense:

karbonsav pK,
Propionsav 4,9
o-Cl-propionsav 2,8
B-Cl-propionsav 4,1

Az induktiv effektussal rendelkezd szubsztituensek szamanak novekedése erdsen befolydsolja a
karbonsavak erdsségét. Az ecetsav disszocidciofoka pl. rohamosan nd, ha metilcsoportjadnak
hidrogénatomjait sorban klératomokkal helyettesitjiik. A novekvd -I effektus hatdsat a klor-

//////

karbonsav pK, Disszocidciofok 0,03 mol/dm’ konc. vizes
oldatban (%)

CH;COOH 4,76 2.4

CICH,COOH 2,87 22,5

Cl,CHCOOH 1,30 70

CI,CCOOH 0,66 90

VIIl. Karbonsavészterek

Ha egy karbonsav karboxilcsoportjanak hidrogénatomjat formailag alkil- vagy aril-
csoporttal helyettesitjiik, karbonsavészterekhez jutunk.

@) @)

% %
R—C — R—C

\oH No—r

A karbonsavészterekben azonos szénatomhoz kapcsolddé oxo- és éteres oxigénatomok kiilon-
kiilon nem adjdk minden jellegzetes reakcidjukat; inkdbb egységes (€szter) csoportként
viselkednek, ami a C-O o-kotésnek és az éteres oxigénatom egyik maginos p-elektronparjanak
delokalizaciéjaval magyarazhato:
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Az észterek fontosabb képviseldi

Nagyon sok észter fordul el a természetben. Elettani szempontbél is kiemelkedd
jelentdségliek a glicerin zsirsav- és foszforsav észterei .A kisebb molekuldju alkoholoknak
(etanol, butanol) kis szénatomszamu karbonsavakkal (elsdsorban ecetsavval) alkotott észterei
kellemes illatanyagok, amelyek szdmos gyiimolcs (pl: korte, mdlna) jellegzetes aromdjat adjak.
Szintetikusan eldallitott hasonlé észtereket nagy mennyiségben haszndlnak fel illatszerek,
mesterséges szeszes italok és foleg oldoszerelegyek készitéséhez. A lakkipari olddszerek
(higitok) jellegzetes komponensei az etil-, butil- és pentil-acetatok.

Fizikai tulajdonsagok

A monokarbonsavak egyszeribb alkoholokkal alkotott kis és kozepes szénatomszamu
észterei kellemes szagui folyadékok. Vizben rosszul vagy alig oldédnak. Mivel hidrogénhid-kotés

//////

veliik azonos szénatomszdmu alkoholoké és karbonsavaké, alig magasabb, mint az azonos
molekulatomegii szénhidrogéneké. A nagyobb szénatomszamu észterek kristdlyosak.

Kémiai tulajdonsagok

Karbonsavészterek képzodése egyensiilyi reakcioban karbonsavakbol és primer alkoholokbol

@) @)
V4 /
R—C + O—R — R—C\ + H,O
OH O—R

A folyamatot proton katalizdlja (néhany % H,SOy ill. HCI).

Katalizator nélkiil az egyensuly rendkiviil lassan all be. A hdmérséklet novelése az egyenstly
bedllasat gyorsitja, az egyensulyi helyzetet azonban kismértékben befolyasolja.

Az egyensily a tomeghatds torvénye alapjdn eltolhaté az észterképzddés felé, ha az egyik
reakcidpartnert (rendszerint az alkoholt) feleslegben alkalmazzuk, vagy a keletkezd termékek
valamelyikét folyamatosan eltavolitjuk.

Az észterképzés Syl mechanizmusa:
A karbonsavak alkoholokkal valé sav katalizdlta észterezési reakcidja egyensilyi folyamat,
ellentéte az egyenstlyi észterhidrolizisnek. A reakcidnak Osszesen négyféle mechanizmusa

lehetséges, amelyek koziil a leggyakoribbat, az Syl mechanizmust szemlélteti a kovetkezo
oldalon lathato reakcidséma:
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Eszterhidrolizis és elszappanositds

Az észterhidrolizis a karbonsavészterek savval vagy liggal katalizalt hidrolitikus reakcidja. Az
észterhidrolizist elszappanositdsnak is nevezik, a folyamat legjellemzObb mechanizmusa Syl
tipusu. Savas katalizis esetén a reakcié megfordithat6. Az észterek sztochiometrikus mennyiségii
liggal irreverzibilisen is elbonthatok. Ebben a reakciéban a bazis katalizatorként is miikodik, a
reakcié s6 képzddése miatt nem vezet egyensulyra. Ezen reakcié 1ényegében azonos a
szappangyartas klasszikus folyamataval (zsirsavas glicerinészter megbontdsa liggal, glicerin és
szappan keletkezése kdzben.)
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