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СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

Группы:
Alk — алкил
Ar  — арил
Ac  — ацил
Bn  — бензил
Bs  — брозильная
Ме  — метил
Tf  — трифтолатная
Ts  — тозильная
Ph  — фенильная
Cp  — циклопентадиенил
Py  — пиридил

Cоединения и реагенты:
АУЭ  — ацетоуксусный эфир
ГМФТА — гексаметилфосфор-

триамид
ДМСО  — диметилсульфоксид
ДМФА  — диметилформамид
ДЦГКД — дициклогексилкарбо-

диимид
ДАК  — донорно-акцепторный 

комплекс
ПАВ  — поверхностно-активное 

вещество
ПФК  — полифосфорная кислота
ТГФ  — тетрагидрофуран
ТМС  — тетраметилсилан

Переменные, константы 
и  единицы измерения:
D  — дебай

  — «жесткость» электрон-
ной оболочки молекулы

k  — константа скорости
K  — константа равновесия
k   — константа Больцмана

  — кулоновский интеграл
  — резонансный интеграл
  — дипольный момент, D

I  — потенциал ионизации, эВ
  — электронное сродство, эВ

d20
4   — плотность, г/см

n20
D   — показатель преломления
  — оптическое вращение, 

град (°)
MRD  — рефракция, см

  — химический сдвиг, м. д.
  — частота, см
  — длина волны, нм

R  — универсальная 
 газовая постоянная, 
Дж/ (  · моль)

N  — число Авогадро, моль

Условия проведения реакции:
p  — давление
t  — температура

  — кипячение



10 Сокращения и обозначения

Сокращения:
АО  — атомная орбиталь
ВЗМО — высшая занятая молеку-

лярная орбиталь
ДМЭ — диметоксиэтан
ИК-спектроскопия — инфракрасная 

спектроскопия
КПЗ  — комплекс с переносом 

 за ряда
ЛДА  — литийдиизопропиламид
МО  — молекулярная орбиталь
НСМО — низшая свободная моле-

кулярная орбиталь
НЭП  — неподеленная электрон-

ная пара
ПМР-спектроскопия — спектроско-

пия протонного магнит-
ного резонанса

УФ-спектроскопия — ультрафиоле-
товая спектроскопия

ФПС  — фактор парциальной 
 скорости

ФЭС-спектроскопия — фотоэлек-
тронная спектроскопия

ЭТС  — электронная трансмис-
сионная спектроскопия

ЯМР-спектроскопия — спектроско-
пия ядерного магнитно-
го резонанса

С ЯМР-спектроскопия — спектро-
скопия ядерного магнит-
ного резонанса на ядрах 
угле рода С

ee  — энантиомерный избыток
de  — диастереомерный 

 избыток

Префиксы:
  — вицинальный
  — геминальный

  — мета
  — орто
  — пара

 (t) — третичный



Со еди не ния, со дер жа щие кар бок силь ную груп пу –СО ОН, на зы ва ют кар бо -
но вы ми кис ло та ми

Для раз лич ных фраг мен тов кар бо но вых кис лот при ня ты сле ду ю щие на -

зва ния (от англ. “acid” — кис ло та):

20.1.          НА СЫ ЩЕ ННЫЕ И АРО МА ТИ ЧЕ С КИЕ
КАР БО НО ВЫЕ КИС ЛО ТЫ

20.1.1.       Но мен к ла ту ра

При со став ле нии на зва ния кар бо но вой кис ло ты али фа ти че с ко го ря да по

но мен к ла ту ре ИЮ ПАК за ос но ву бе рут на и бо лее длин ную уг ле род ную

цепь, вклю ча ю щую кар бок силь ную груп пу. Ну ме ра цию це пи на чи на ют с

R C OH

ацильная группа ацилоксигруппа

ацильный атом
кислорода

ацильный атом
углерода

O

R C O

O

H

R C O

O

H R C O

O

H

R C
O

OH

Глава 20.       КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ
И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ



ато ма уг ле ро да кар бок силь ной груп пы. К на зва нию уг ле во до ро да по чис лу

ато мов уг ле ро да в глав ной це пи при бав ля ют суф фикс -ов: -овая кис ло та.

Для мно гих на и бо лее из ве ст ных кар бо но вых кис лот ча с то ис поль зу ют

три ви аль ные на зва ния. В ча ст но с ти, их при ме ня ют для за ме щен ных кар бо -

но вых кис лот, обо зна чая по ло же ние за ме с ти те лей бук ва ми α, β, γ и т. д.

На зва ния кис лот али цик ли че с ко го и ге те ро цик ли че с ко го ря дов ча с то

об ра зу ют пу тем при бав ле ния к на зва нию уг ле во до ро да или ге те ро аре на

пост фик са -кар бо но вая кис ло та.

COOH

циклопропанкарбоновая
кислота 1,4-циклогександикарбоновая

кислота

3-пиридинкарбоновая
(никотиновая) кислота

HOOC COOH

N

COOH

CH3 CH2 CH COOH

CH3

γ β α

CH3 COOH

уксусная
кислота

масляная кислота

изомасляная кислота

муравьиная
кислота

CH3 CH2 CH2 COOH

HCOOH

CH3 CH COOH

CH3

Br CH2 CH2 COOH

α-метилмасляная кислота β-бромпропионовая кислота

β α

CH3 CH2 CH COOH

CH
2-метилбутановая кислота

3-фенилпропановая кислота

циклобутилэтановая кислота
3

4 3 2 1

CH2 COOH
2  1

CH2 CH2 COOH
3 2 1
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За ме щен ные аро ма ти че с кие кар бо но вые кис ло ты бен золь но го и наф та -

ли но во го ря дов на зы ва ют как про из вод ные бен зой ной и наф той ной кис лот.

За да ча 20.1. На зо ви те сле ду ю щие со еди не ния по си с те ма ти че ской но мен к ла ту ре:

За да ча 20.2. На пи ши те стру к тур ную фор му лу для ка ж до го из сле ду ю щих со еди не ний:

а) (R)-4-гид ро кси-(2Е)-ге к се но вая ки с ло та;

б) α-бром-β-хлор мас ля ная ки с ло та;

в) 4-ни т ро-3-это к си бен зой ная ки с ло та.

20.1.2.       Способы получения

Окис ле ние уг ле во до ро дов, спир тов, аль де ги дов и ке то нов

Окис ле ние ор га ни че с ких со еди не ний, при над ле жа щих к уг ле во до ро дам,

спир там, аль де ги дам и ке то нам, ра нее уже по дроб но об суж да лось (см. т. I,

разд. 2.4, 5.4.5; т. II, разд. 10.2.3, 16.4.4, 19.1.4). Ни же да ны при ме ры этих ре -

ак ций.

Brб)а) COOH

NO2

COOH

COOH

CH

4-метил-
бензойная

(п-толуиловая)
кислота

3-нитро-4-хлор-
бензойная кислота

4-гидрокси-
1-нафтойная

кислота

2-хлорбензойная
кислота

3

COOH COOH

Cl

COOH

OH

Cl

NO2

CH3
Co3+,  O2 (воздух)

120–140 °C
COOH +   H2O

толуол бензойная кислота
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Эти ре ак ции на и бо лее рас про ст ра не ны при по лу че нии кар бо но вых кис -

лот, в том числе в про мы ш лен ной прак ти ке.

Окис ле ние ме тил ке то нов

Ме тил ке то ны окис ля ют ги по га ло ге ни та ми; эта схе ма из ве ст на как га ло -

форм ная ре ак ция (см. т. II, разд. 19.1.5):

Ги д ро лиз ни т ри лов

Ре ак ции ги д ро ли за про из вод ных кар бо но вых кис лот ча с то при ме ня ют в ла -

бо ра тор ной прак ти ке.

Ни т ри лы ги д ро ли зу ют при их на гре ва нии (как пра ви ло, при ки пя че нии)

с вод ны ми рас тво ра ми ми не раль ных кис лот (ре же ще ло чей).

CH3 CH2 CH2 C

O

2-пентанон

бромо-
форм

бутановая
кислота

CH3
3Br2

NaOH, H2O

H3O
CHBr3 C+ H3CH2CH2COOH

н-C4H9 OH
KMnO4/H

25 °C 
CH3CH2CH2 COOH

C C
H

CH3

CHO

CH

2-метил-2-бутеналь

н-бутанол масляная кислота

карбоновые кислоты

алкен

2-метил-2-бутеновая

кислота

3

Ag2O, NH4OH H
C C

H

CH3

COOH

CH3

CH CHR R'
O3

OO

HC
O

CH R'R
H2O2/H

R C
O

OH
+ R' C

O

OH

H2O

H2SO4, t
R C N Ar(или

нитрил карбоновая
кислота

(илиC N) R COOH Ar COOH)
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На при мер, фе ни лук сус ную кис ло ту с вы со ким вы хо дом по лу ча ют по схе ме

Фе ни лук сус ная кис ло та. Смесь бен зил ци а ни да (70 г; 0,68 моль), конц.
H2SO4 (85 мл) и во ды (120 мл) ки пя тят в те че ние 3 ч. По сле вы ли ва ния ре ак -
ци он ной сме си в ле дя ную во ду про дукт от филь т ро вы ва ют, т. пл. 76–77 °С.
Вы ход 72 г (78%).

Ги д ро лиз слож ных эфи ров
Эта ре ак ция на и бо лее глад ко про те ка ет в раз бав лен ных ще ло чах при на гре -

ва нии:

Ги д ро лиз три га ло ген ме тил про из вод ных
Ги д ро лиз три га ло ген ме тил про из вод ных для по лу че ния кар бо но вых кис лот

при ме ня ют ре же. При этом ис поль зу ют те же ус ло вия, что и при ги д ро ли зе

ни т ри лов и слож ных эфи ров:

Кар бок си ли ро ва ние ме тал ло ор га ни че с ких ре а ген тов
Кар бок си ли ро ва ние ме тал ло ор га ни че с ких ре а ген тов слу жит од ним из

универ саль ных спо со бов по лу че ния кар бо но вых кис лот (см. т. II, разд. 15.1.4).

C6H5 CH

толуол бензойная кислота

α,α,α-трибромтолуол

3
3Br2

hν C6H5 C Br
Br

Br
H     или  OH

(H2O)
C6H5 COOH

R COOR'

сложный
эфир

карбоновая
кислота

спирт

NaOH 

(H2O), t

H3O
R COOH + R' OH

CH2Cl
NaCN

(ДМСО)
CH

бензилхлорид бензилцианид фенилуксусная кислота

2CN
H2SO4/H2O

t CH2 C

O

OH

Li

+ CO2

CO

фениллитий бензойная
кислота

2Li COOH

H3O

R Br
Mg

абс. эфир
R MgBr

CO2
R COOMgBr

HCl

H2O R COOH
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2-Ме тил бу та но вая кис ло та. Че рез рас твор втор-бу тил маг нийх ло ри да, при -
го тов лен но го из 2-хлор бу та на (46 г; 0,5 моль) и маг ния (13,4 г; 0,55 моль) в эти -
ло вом эфи ре (400 мл), про пу с ка ют уг ле кис лый газ до на сы ще ния. Смесь об ра -
ба ты ва ют 25%-й вод ной H2SO4. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой, т. кип. 174 °С.
Вы ход 40,8 г (80%).

Этот метод име ет, од на ко, ог ра ни че ние. Ал кил- и арил га ло ге ни ды, при -

ме ня е мые в ре ак циях, не долж ны со дер жать за ме с ти те лей (ОН, NH, SH,

C=O), ко то рые ак тив но ре а ги ру ют с ре ак ти ва ми Гри нь я ра и ли тий ор га ни -

че с ки ми со еди не ни я ми.

За да ча 20.3. По ка жи те, ка ким об ра зом мож но осу ще ст вить сле ду ю щие пре вра ще ния:

За да ча 20.4. Ука жи те, ка кой из двух спо со бов — че рез ре а к тив Гринь я ра или че рез ни т -

рил — бо лее пред поч ти те лен для ре а ли за ции сле ду ю щих пре вра ще ний:

а) бром бен зол → бен зой ная ки с ло та;

б) п-ни т ро бен зил хло рид → п-ни т ро фе ни лу к сус ная ки с ло та.

20.1.3.       Фи зи че с кие свой ст ва и стро е ние

Фи зи че с кие свой ст ва

Му ра вь и ная и ук сус ная кис ло ты об ла да ют раз дра жа ю щим за па хом. Мас ля -

ная, ва ле ри а но вая и ка п ро но вая кис ло ты име ют не при ят ный за пах. Выс -

шие жир ные и аро ма ти че с кие кис ло ты не име ют за па ха, по сколь ку об ла да -

ют ма лой ле ту че с тью.

Тем пе ра ту ры плав ле ния и ки пе ния, а так же дан ные о рас тво ри мо с ти в

во де не ко то рых кар бо но вых кис лот при ведены в табл. 20.1.

Тем пе ра ту ры ки пе ния кар бо но вых кис лот вы ше, чем та ко вые спир тов,

име ю щих ту же мо ле ку ляр ную мас су. Ни же срав ни ва ют ся тем пе ра ту ры ки -

пе ния не ко то рых кар бо но вых кис лот и спир тов.

Со еди не ние        СН3СН2ОН        НСО ОН             СН3СН2СН2ОН            СН3СО ОН

                                 эта нол                      му ра вь и ная           бу та нол                                 ук сус ная
                                                                    кис ло та                                                                   кис ло та

Мол. мас са        46                              46                       60                                         60

Т. кип., °C          78                            100,7                   97,4                                    118

a) CH2 CH2COOH

б) (CH3)3CCOOH(CH3)3CCH CH2
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От ме чен ное раз ли чие объ яс ня ет ся боль шей по ляр но с тью кар бо но вых

кис лот и бо лее проч ны ми во до род ны ми свя зя ми, ко то рые они об ра зу ют в

со от вет ст ву ю щих ди ме рах. Ди ме ры кар бо но вых кис лот ус той чи вы да же

в га зо об раз ном со сто я нии.

Зна че ния теп лот ди ме ри за ции весь ма ве ли ки. На при мер, теп ло та ди ме -

ри за ции му ра вь и ной кис ло ты в га зо вой фа зе со став ля ет – 58,5 кДж/моль

(–14 ккал/моль).

Мо ле ку лы кар бо но вой кис ло ты об ра зу ют проч ные во до род ные свя зи

также и с мо ле ку ла ми во ды. Од на ко лишь пер вые че ты ре чле на го мо ло ги -

че с ко го ря да али фа ти че с ких кар бо но вых кис лот сме ши ва ют ся с во дой в

C

OH O

C

HOO

HH
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Таб ли ца 20.1. Фи зи че с кие свой ст ва кар бо но вых кис лот

Кис ло та Т. пл., °С          Т. кип., °С  Рас тво ри мость
при 20 °С, г/100 мл

HCOOH 8,4             100,5 Не о гра ни че на

ме та но вая (му ра вь и ная)

CH3COOH 16,6             118 Не о гра ни че на

эта но вая (ук сус ная)

CH3CH2COOH –21,0             141 Не о гра ни че на

про па но вая (про пи о но вая)

CH3(CH2)2COOH –5,0             164 Не о гра ни че на

бу та но вая (мас ля ная)

CH3(CH2)3COOH –34,0             186 4,97

пен та но вая (ва ле ри а но вая)

CH3(CH2)4COOH –3,0             205 0,97

гек са но вая (ка п ро но вая)

CH3(CH2)5COOH –8,0             223 0,24

геп та но вая (энан то вая)

CH3(CH2)6COOH 17,0             239 0,07

ок та но вая (ка п ри ло вая)

CH3(CH2)7COOH 15,0             255 0,03

но на но вая (пе лар го но вая)

CH3(CH2)8COOH 32,0             270 0,02

де ка но вая (ка п ри но вая)

CH3(CH2)10COOH 44,0             299 0,01

до де ка но вая (ла у ри но вая)

CH3(CH2)12COOH 54,0             251 0,002

те т ра де ка но вая (ми ри с ти но вая) (100 мм рт. ст.)



лю бых со от но ше ни ях. На чи ная с ва ле ри а но вой кис ло ты, рас тво ри мость

кис лот в во де умень ша ет ся. Выс шие кар бо но вые кис ло ты ма ло  ра с тво ри мы

в во де. Аро ма ти че с кие кар бо но вые кис ло ты — твер дые со еди не ния, пло хо

рас тво ри мые в во де.

Эле к трон ное стро е ние

Груп пы С=О и ОН, об ра зу ю щие кар бок силь ную функ цию, вза им но вли я -

ют друг на дру га и зна чи тель но от ли ча ют ся по свой ст вам от со от вет ст ву ю -

щих групп в аль де ги дах (ке то нах) и спир тах.

Эле к трон ное стро е ние кар бок силь ной функ ции по ка за но ни же на при -

ме ре му ра вь и ной кис ло ты.

В тер ми нах те о рии ре зо нан са кар бок силь ную груп пу пред став ля ют на -

бо ром ре зо нанс ных струк тур:

Од на из НЭП ато ма кис ло ро да ги д ро ксиль ной груп пы де ло ка ли зо ва на

пе ре кры ва ни ем с π-ор би та лью кар бо ниль ной груп пы. Де ло ка ли за ция эле к -

трон ной плот но с ти в кар бок силь ной груп пе на хо дит экс пе ри мен таль ное

под тверж де ние в дли нах свя зей С—О и С=О.

Эта де ло ка ли за ция де ла ет атом уг ле ро да кар бо ниль ной груп пы ме нее эле к т ро -

филь ным, чем атом уг ле ро да в кар бо ниль ной груп пе аль де ги дов или ке то нов.

В об щей оцен ке ре ак ци он ной спо соб но с ти сле ду ет от ме тить, что кар бо -

но вая кис ло та име ет, по край ней ме ре, три ре ак ци он ных цен т ра:

� — связь О–Н, раз рыв этой свя зи на блю да ет ся при кис лот ной дис со -

ци а ции;

� — кар бо ниль ная груп па C=O, эта груп па спо соб на при со е ди нять нук -

ле о филь ные ре а ген ты;

� — С–Н-свя зи при α-уг ле род ном ато ме, эти свя зи под вер же ны ио ни -

за ции с об ра зо ва ни ем ено ля тов.

C O
H

C O
R

R'

R C

O

O H0,144 нм 

спирт кетон
карбоновая

0,122 нм 0,131 нм 

0,1245 нм 

0,095 нм 

C

O

O

H

H

C

O

O

H

H

C

O

O

H

H

R CH2 C
O

O H

α δ

δ

δ

2

3

1
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20.1.4.       Ре ак ции

Кис лот но-ос нов ные свой ст ва кар бо но вых кис лот

При кис лот ной дис со ци а ции кар бо но вой кис ло ты об ра зу ет ся кар бок си лат-

ион RCOO�. С точ ки зре ния эле к трон но го стро е ния его пред став ля ют как

ре зо нанс ный ги б рид двух энер ге ти че с ки эк ви ва лент ных струк тур:

Ре зо нанс ная ста би ли за ция кар бок си лат-ио на — при чи на то го, что кар -

бо но вые кис ло ты яв ля ют ся кис ло та ми сред ней си лы. В ча ст но с ти, кар бо -

но вые кис ло ты — зна чи тель но бо лее силь ные кис ло ты, чем спир ты (см.

т. I, разд. 16.4.1).

КИС ЛОТ НОСТЬ АЛИ ФА ТИ ЧЕ С КИХ КИС ЛОТ

Эле к тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли в мо ле ку ле кар бо но вой кис ло ты, от тя -

ги ва ю щие эле к тро ны от кар бок си лат но го цен т ра и тем са мым ста би ли зи ру -

ю щие кар бок си лат-ион, уве ли чи ва ют кис лот ность кар бо но вой кис ло ты.

Эле к тро но до нор ные за ме с ти те ли ока зы ва ют про ти во по лож ное вли я ние.

Кис ло та                                    рКа                                 Кис ло та                                     рКа

C2H5COOH                            4,86                        ClCH2COOH                          2,85

про пио но вая                                                            хло рук сус ная

CH3COOH                              4,76                        CCl3COOH                              0,66

ук сус ная                                                                    трих ло рук сус ная

HCOOH                                   3,77

му ра вь и ная

За ме с ти тель вли я ет осо бен но силь но, ес ли на хо дит ся при α-уг ле род ном

ато ме. По ме ре уда ле ния за ме с ти те ля от кар бок силь ной груп пы его вли я ние

на кис лот ность бы с т ро ос ла бе ва ет.

Кис ло та                                    pKa                                 Кис ло та                                     pKa

CH3CH2CH2СОOH             4,82                        CH3CH(Cl)CH2COOH        4,05

мас ля ная                                                                   β-хлор мас ля ная

CH3CH2СН(Cl)COOH       2,86                        ClCH2CH2CH2COOH          4,52

α-хлор мас ля ная                                                      γ-хлор мас ля ная

R C
O

O H

+  H2O
–H3O

R C
O

O
R C

O

O

R C

O

O

1/2

1/2

CH3 C

менее стабильный
анион

более стабильный
анион

O

O

ClCH2 C
O

O
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За да ча 20.5. Ука жи те в сле ду ю щих па рах ки с лот, ка кая из ки с лот силь нее:

а) (CH3)3CCH2COOH или (CH3)3N
⊕

CH2COOH;

б) CH3CH2COOH или CH3CH(OH)COOH;

в) CH3CH2COOH или CH2=CH–COOH;

г) ClCH2CH2COOH или ClCH2CH2CH2COOH.

КИС ЛОТ НОСТЬ АРО МА ТИ ЧЕ С КИХ КИС ЛОТ

Бен зой ная кис ло та яв ля ет ся бо лее сла бой кис ло той, чем му ра вь и ная,

но бо лее силь ной, чем ук сус ная кис ло та. Зна че ние рKа бен зой ной кис ло ты

рав но 4,21.

Со глас но этим дан ным, по срав не нию с ме тиль ной груп пой фе ниль ная

груп па яв ля ет ся эле к тро но ак цеп тор ной и не сколь ко ста би ли зи ру ет кар бок -

си лат-ион:

Эле к тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли в ме та- и па ра-по ло же ни ях аро ма -

ти че с ко го яд ра, спо соб ст ву ю щие де ло ка ли за ции от ри ца тель но го за ря да в

ани о не, по вы ша ют кис лот ность. Эле к тро но до нор ные за ме с ти те ли в па ра-

по ло же нии ока зы ва ют про ти во по лож ное вли я ние.

За ме с ти те ли в ор то-по ло же нии по вы ша ют си лу кис ло ты не за ви си мо

от то го, яв ля ют ся ли они эле к тро но до нор ны ми или эле к тро но ак цеп тор -

ны ми (ор то-эф фект). В ка че ст ве при ме ра по ка за но вли я ние ор то-ги д ро -

кси груп пы на кис лот ность са ли ци ло вой кис ло ты. Это вли я ние вклю ча ет

про ст ран ст вен ный эф фект за ме с ти те ля, об ра зо ва ние вну т ри мо ле ку ляр -

C
O

OH

δ

δ

+   H2O H3OC

O

O

1/2

1/2

+

COOH

п-метокси-

бензойная

бензойная м-метокси-

бензойная

м-нитро-

бензойная

п-нитро-

бензойная

Кислота

рКа 4,47 4,21          4,09        3,49 3,43

OCH3

COOH COOH COOH COOH

NO2

OCH3 NO2
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ных во до род ных свя зей и на ли чие ди поль-ди поль ных вза и мо дей ст вий,

ста би ли зи ру ю щих ани он:

О ко ли че ст вен ной за ви си мо с ти меж ду стро е ни ем за ме щен ных бен зой ных

кис лот и их кис лот но с тью см. в т. I, гл. 1, разд. «Для углубленного изучения».

ОС НОВ НОСТЬ КАР БО НО ВЫХ КИС ЛОТ

Ос нов ность кар бо но вой кис ло ты оп ре де ля ет ся ее спо соб но с тью при со е ди -

нять про тон. Ос нов ность кар бо но вых кис лот срав ни ма с ос нов но с тью аль -

де ги дов и ке то нов и про яв ля ет ся в силь но кис лой сре де (рН < 3). Зна че ния

рКа их со пря жен ных кис лот на хо дят ся в пре де лах –6,0 ÷ –7,0. При про то -

ни ро ва нии про тон при со е ди ня ет ся к кар бо ниль но му кис ло ро ду с об ра зо ва -

ни ем про то ни ро ван ной мо ле ку лы кар бо но вой кис ло ты:

В ре зуль та те про то ни ро ва ния кар бок силь ной груп пы воз ра с та ет эле к т -

ро филь ность ато ма уг ле ро да этой груп пы и его спо соб ность к ре ак ци ям с

нук ле о филь ны ми ре а ген та ми.

Ре ак ции кар бок си лат-ио нов

В от ли чие от спир тов, ко то рые не мо гут быть ко ли че ст вен но ио ни зи ро ва ны

дей ст ви ем вод но го рас тво ра ги д ро кси да на трия

Kравн = 10–15,9/10–15,7 = 10–0,2 ≈ 0,63,

COOH

O H
салициловая кислота

pKa 2,98
карбоксилат-ион стабилизирован

водородной связью

H2O

C

O

O

H

O

+   H3O

R C
O

O H

δ

δ

δ +   HOSO2OH

R C
O

OH

H
R C

OH

OH
R C

OH

O H

+     OSO2OH

CH3CH2OH +   NaOH
Kравн

CH3CH2O +   H2O

pKa 15,9 pKa 15,7
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кар бо но вые кис ло ты в ука зан ных ус ло ви ях ио ни зи ру ют ся на 100%:

Kравн = 10–4,76/10–15,7 = 1010,94.

НУК ЛЕ О ФИЛЬ НОЕ ЗА МЕ ЩЕ НИЕ

В от ли чие от кар бо но вых кис лот, ко то рые об ла да ют и низ кой ос нов но с тью,

и низ кой нук ле о филь но с тью, кар бок си лат-ио ны яв ля ют ся бо лее силь ны ми

нук ле о фи ла ми. Это объясняется локализованным на них отрицательным

зарядом. В ча ст но с ти, такие ио ны всту па ют в ре ак ции нук ле о филь но го за -

ме ще ния SN2 c ал кил га ло ге ни да ми:

По сколь ку кар бок си лат-ио ны яв ля ют ся сла бы ми ос но ва ни я ми и не вы -

зы ва ют ре ак ции эли ми ни ро ва ния, они глад ко об ра зу ют слож ные эфи ры да -

же со вто рич ны ми ал кил га ло ге ни да ми.

Еще од ной важ ной ре ак ци ей кар бо но вых кис лот, ко то рая про те ка ет с

раз ры вом свя зи O–H и в ко то рой кар бок си лат-ион вы сту па ет в ка че ст ве

нук ле о фи ла, яв ля ет ся их вза и мо дей ст вие с ди а зо ме та ном:

Эле к трон ное стро е ние ди а зо ме та на опи сы ва ет ся на бо ром ре зо нанс ных

струк тур, две из ко то рых при ве де ны ни же (по дроб нее о стро е нии ди а зо ал -

ка нов см. в разд. 24.3):

Ме ха низм ре ак ции ди а зо ме та на с кар бо но вой кис ло той вклю ча ет сле ду -

ю щие ста дии.

CH3CH2CH2CH2Br +   CH3COO  Na
100 °C 

(ДМФА)

1-бромбутан ацетат натрия

бутилацетат

CH3CH2CH2CH2 OCCH3

O

+   NaBr

CH3COOH

уксусная
кислота

+   NaOH CH3COO +   H2O

pKa 4,76

pKa 15,7

+   Na
Kравн

RCOOH   +   C

карбоновая
кислота

диазо-
метан

метил-
карбоксилат

H2N2 RCOOCH3  +   N2 

CH2 N N CH2 N N
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