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Karboksilli Asitlerin Yapisal Ozellikleri

e Karboksil grubu (-CO,H) iceren organik
bilesiklere karboksilli asitler denir.

e Karboksil grubu, bir karbonil grubu ve bir
hidroksil grubu bulundurur.

yaklasik 120°




Karboksilli Asitlerin Onemi

e Karboksilli asitler, hem biyolojik hem de
ticari acidan onemlidirler.

e Agri kesici olarak kullanilan aspirin ve bir
yag asidi olan oleik asit birer karboksilli
asitir.

CiS-CH:;(CH2)7CH:CH(CH2)7C02H

oleik asit

asetilsalisilik asit
(aspirin)




Karboksilli Asitlerin Kimyasal Ozellikleri

Karboksilli asitlerin en onemli 6zelligi, asitlikleridir.

Bunlar HCI, HNO; gibi mineral asitlerine (pK, degerleri
1 yada daha kucguktur) gore zayif asitlerdir (pK,
degerleri 5 civarindadir).

Bununla birlikte karboksilli asitler, alkoller ve
fenollerden daha kuvvetli asitlerdir.

Bunun nedeni, karboksilat iyonlarinin (6rnegin, asetat
iyonu: CH;CO,") rezonans kararli iyonlar olmalaridir.

O :6’-
|| r‘ _
CHsCOH + H,O CHC—0: =-—> CH3C—O + H3O

rezonans-kararli




Karboksilli Asitlerin Adlandiriimasi

e Karboksilli asitlerin gogusunun yaygin adlar
vardir.

e I[UPAC adlandirma sisteminde karboksilli
asitler adlandirilirken, zincirdeki karbon
sayisina karsilik gelen duz zincirli alkanin
adinin sonuna oik asit eki getirilir.

HCO,H  CH;CO,H  CH;CH,CO,H CH,CH,CH,CO,H

IUPAC: metanoik asit etanoik asit propanoik asit butanoik asit




Karboksilli Asitlerin Adlandiriimasi

e Substituentlerin yerleri; o, B, y-gibi yunan
harfleri yada 1, 2, 3 gibi arabik rakamlar
kullanilarak gosterilir.

e Karboksil karbonu, aldehitlerde oldugu
gibi, daima 1 nolu karbondur.

NH, Cl

| |
CH,CHCO,H CH,CHCH,CO,H

2-aminopropanoik asit 3-klorbutanoik asit
(a-aminopropiyonik asit) (B-klorbutirik asit)
(alanin)




Karboksilli Asitlerin Adlandiriimasi

e Ik dort diiz zincirli karboksilli asidin

yaygin adi, IUPAC adlarindan daha cok
kullantlir.

Karbon
sayisl Yap! Formula Yaygin Adi

1 HCO,H formik asit
CH;CO,H asetik asit
CH;CH,CO,H propiyonik asit
CH;CH,CH,CO,H butirik asit
CH,;CH,CH,CH,CO,H valerik
CH;CH,CH,CH,CH,CO,H kaproik




Karboksilli Asitlerin Adlandiriimasi

Formik asit adi latincede ‘karinca’ anlamina gelen
formica, asetik asit adi latincede ‘sirke’ anlamina gelen
acetum kelimesinden turetilmistir.

Orta cagda simyacilar, formik asidi, kirmizi
karincalarin damitilmasindan elde etmiglerdir.

Propiyonik asit ‘ilk yag’ anlamindadir. Bu asit, yag
asitlerinin bazi ozelliklerini gosteren ilk karboksilli
asittir (en kuguk molekul agirlikli yag asidi) ve yaglarin
Ilk hidrolizinden elde edilmigtir.

Butirik asit kokusmus tereyaginda bulunur.




Karboksilli Asitlerin Adlandiriimasi

e Diasitler'in de hem sistematik hem de yaygin
adlar vardir.

e Yaygin adlari, sistematik adlarindan daha gok
kullanilir.

Karbon
sayisl Yapi Formiilii IUPAC Adi Yaygin Adi

2 HO,CCO,H etandioik asit oksalik asit
HO,CCH,CO,H propandioik asit malonik asit

3

4 HO,CCH,CH,CO,H butandioik asit stiksinik asit
5 HO,CCH,CH,CH,CO,H pentandioik asit glutarik asit
6 HO,CCH,CH,CH,CH,CO,H heksandioik asit adipik asit




Karboksilli Asitlerin Adlandiriimasi

e Diger bazi onemli karboksilli asitler sunlardir.

CO,H

CO,H

CO,H

benzoik asit p-toluik asit o-ftalik asit tereftalik asit

COLH
CH,=CHCO,H

akrilik asit sikloheksankarboksilli asit
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Karboksilli Asitlerin Adlandiriimasi

e Soru: Asagida yapi formulleri verilen karboksilli
asitleri adlandiriniz.

OH

I
a) Q\ b) CH;CHCO,H (ikiad)  ¢) (CH,);C(CH,),CO,H
CO,H

e Soru: Asagida adlari verilen karboksilli asitlerin

yapl! formullerini yaziniz.
a) nonanoik asit b) oktandioik asit c) fenilasetik asit
d) B-metoksibutirik asit
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Karboksilli asitlerin sentezi icin ¢cok
sayida yontem varsa da , bunlari u¢ ana
baslik altinda toplamak mumkundur.

e Bunlar:
Karboksilli asit turevlerinin hidrolizi
Yukseltgenme tepkimeleri
Grignard tepkimeleri
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Karboksilli Asit Turevlerinin Hidrolizi

e Esterler, amitler, anhidritler, asit halojenurler
ve nitriller karboksilli asitlerin turevleri olup,
bunlarin asidik yada bazik ortamda hidrolizi ile
karboksilli asitler elde edilir.

e Ayrintilari ilgili Gnitede (Karboksilli Asitlerin
Turevleri) verilen hidrolize iliskin genel tepkime
denklemleri asagida verilmistir.
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Hidroliz:

O
| H* yada OH"
RC—OR' + H,O » RCO,H + R'OH

ester

@]
Il H* yada OH"
RC_NR'Z + H20 > RCOzH + R'ZNH

amit

o) O N

I H" yada OH"

RC—OCR + H,0 > RCO,H + R'CO,H
anhidrit

O +
H" yada OH"

RC—X + H,0 > RCO,H + HX

asit halojeniir

H* yada OH"
RC=N + H,O > RCO,H + NH;

nitril
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Bir ester olan etil asetat ve bir nitril olan
asetonitril'in hidrolizine iliskin tepkime
denklemleri:

O
H+

I
CH3COCH2CH3 + HQO —~———— CH3COzH + CH3CH20H
etil asetat asetik asit etanol
(bir ester) (bir karboksilli asit)

CH3CN + HzO + H+ CH3C02H + NH4+
asetonitril asetik asit
(bir nitril)
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Yukseltgenme Tepkimeleri

e Birincil alkoller, aldehitler, alkenler ve alkilbenzenler,

uygun sartlarda KMnO, yada H,CrQO, gibi guclu
yukseltgen maddelerle etkilestirildiklerinde karboksilli

asitlere donusurler.

Metil ketonlar ise Haloform Tepkimesi'ne
ugratildiginda karboksilli asitler olusur.

Ayrintilart ilgili uniteler islenirken verilen yukseltgenme
tepkimelerine iligkin genel reaksiyon denklemleri
asagida verilmistir.
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Yukseltgenme:

[O]
RCH,OH » RCO,H

[O]

» RCO,H
aldehit
[O]
RCH——=CR, ———— RCO,H + R,C=0
alken
[O]
Ar—R > ArCO,H

alkil benzen

O

OH"
RCCH; + X, ———— >

metil keton

RCO,H + CHX,
haloform
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Sikloheksen ve bir alkil benzen olan trinitrotoluen’in
yukseltgenmesine iligkin tepkime denklemiler:

MnOy, H*
— » HO,CCH,CH,CH,CH,CO,H
heksandioik asit

sikloheksen (adipik asit)

NO,

CHj

NO 2 N O2
2,4,6-trinitrotoluen 2,4,6-trinitrobenzoik asit (%69)
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Grignard Tepkimeleri

e Grignard bilesikleri, karboksilli asitlerin sentezinde
siklikla kullanilir. Bunun i¢in, Grignard bilesigi once
karbon dioksit (gaz halde yada kuru buz) ve

muteakiben sulu seyreltik asit ¢cozeltisi ile etkilestirilir.

1) CO,
RMgX » RCO,H
2) H,0,H"

1) CO,
CH;);,CMgCl » (CH;);,CCO,H
(CHj3); g 2) H,0, H' (CH;); 2
tert-butilmagnezyum 2,2-dimetilpropanoik asit (%63)
kloriir
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Karboksilli Asitlerin Elde Edilmeleri

e Soru: Propanoik asitin asagidaki bilesiklerden nasil
elde edilebilecegini gosteriniz?
a) Sadece iki karbonu olan bir alkil halojenurden
b) Ug karbonlu bir alkolden
c) En az dort karbonu olan bir alkenden

e Soru: Asagidaki donusumleri nitril yada Grignard
bilesigi Uzerinden gerceklestiriniz.
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Karboksilli asitler, mineral asitlerine (HCI, HNO; vb)
gore zayif ancak karbonik asit (H,CO3;), alkoller ve
fenollerden daha kuvvetli asitlerdir.

RCH; RNH, Rc=cH ROH H,0  ArOH H,CO;  RCO,H
p 45-50 35 25 15-19 15.7 10 6.4 5

e Bir asidin kuvveti onun Ka yada pKa degeri ile verilir.

e Asagidaki cizelgede, bazi karboksilli asitlerin pKa
degerleri verilmistir.
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e pKadegerleri incelendiginde, yapinin asitlik kuvveti Uzerinde
etkisinin oldugu acikc¢a gorulecektir.

Bazi Karboksilli Asitlerin p g Degerleri

Yaygin Adi Yapi Formulu
formik asit HCO,H

asetik asit CH;CO,H
propiyonik asit CH;CH,CO,H
butirikasit CH;CH,CH,CO,H
trimetilasetik asit (CH;);CCO,H
florasetik asit FCH,CO,H
klorasetik asit CICH,CO,H
bromasetik asit BrCH,CO,H
iyotasetik asit ICH,CO,H
diklorasetik asit Cl,CHCO,H
triklorasetik asit CLLCCO,H
a-klorpropiyonik asit CH;CHCICO,H
B-klorpropiyonik asit CICH,CH,CO,H
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Zayif bir asidin su ile verdigi tepkime tersinir
olup, denge dusuk enerjili tarafa dogrudur.

HA + H,0 =< =~ H;0" + A

e Buna gore, anyonu kararli kilan herhangi bir
yapisal etken, eslenik asidin asitlik kuvvetini

artirir ve dengeyi H;O* ve anyon (A")
yonune kaydirir.
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e A- anyonunu kararl kilan ve HA asidinin
kuvvetini artiran belli basl faktorler sunlardir:

A- anyonunda negatif yuku tasiyan atomun
elektronegatifligi

A~ anyonunun buyuklugu

A- da negatif yuku tasiyan atomun melezlesme
sekli

A- anyonuna bagl diger atom yada gruplarin
induktif etkisi

A" nin rezonans kararliligi
A" nin solvasyonu
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Elektronegativitesi yuksek olan atomlar, bag
elektronlarini, elektronegatifligi az olandan daha fazla
cekerler. Boylece, bagli hidrojenler daha asidik olur.

e Peryodik gizelgede, soldan saga dogru gidildikce
elektronegativite arttigindan asitlik kuvveti de artar.

C N O F
>

artan elektronegativite

asitlik kuvveti artar
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Bu durum, HF ve etanol’'un (CH;CH,OH)
pKa degerleri kiyaslandiginda daha iyi
gorulur.

HF + H,0 F- + H,0"

pKa =3.45

CH,CH,0H + H,0 —~——— CH;3;CH,0° + H;0"

pKa=15.9
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Asitlik kuvvetini etkileyen diger bir faktor, negatif yuku
tasiyan atomun buyuklugudur.

e Negatif yukun daha buyuk hacme dagilmasi anyonu
kararl kilar.

e Bundan dolayidir ki, hidrojen bagli atomun hacmi
buyudukce asitlik kuvveti de artar.

F Cr Br’ I

>
iyon yaricapi artar

HCI HBr

-7 -9

asitlik kuvveti artar
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Negatif yuku tasiyan atomun melezlesme sekli ve
melez orbitalin s-karakteri de asitlik kuvvetini etkiler.

e Melez orbitalde, s-karakteri arttikgca karbon atomunun
elektronegatifligi ve C-H baginin polarligi artar ve
dolayisiyla asitlik kuvveti de artar.

H3;C——CHs H,C=—=CH, HC=—=CH

etan eten asetilen

melezlesme: sp> sp? sp

s-karakteri(%): 25 50

yaklasik pKa: 50 26
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Asitlik kuvvetini etkileyen diger bir faktor de
induktif etkidir (sigma baglari araciligi ile
elektron ¢ekilmesi yada verilmesi).

e Klorasetik asitin asetik asitten daha kuvvetli
asit olmasi, elektronegatif klor atomunun
induktif etkisi ile aciklanmaktadir.

CH;CO,H CICH,CO,H

pKa = 4.75 pKa =2.81
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Klor atomu bag elektronlarini kendine dogru
ceker ve a-karbonu uzerinde kismi pozitif yuk
olusmasina sebep olur.

e Indiiktif etki, U¢ bag 6tesine kadar etkisini
hissettirir. Bundan dolayi, klorasetik asitin
asitlik kuvveti artar.

R P

Cl—CH,-C-O-H
o+ o+
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Elektron gekici atomlarin/gruplarin sayisi arttikca,
induktif etki ve dolayisiyla asitlik kuvveti de artar.

CICH,CO,H Cl,CHCO,H Cl,CCO,H

pKa =2.81 pKa = 1.29 pKa=0.7

e Elektronegatif atom/grup’un karboksil grubuna olan
uzakligi da asidikligi etkiler.

(|3| ?| (|)I
CH,CH,CH,CO,H CH,CH,CH,CO,H CH;CHCH,CO,H CH,CH,CHCO,H
pKa: 4.8 4.5 4.0 2.9

-Clile -CO,H arasindaki mesafe arttikga asitlik azalir.
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Anyonun rezonans kararliligi da, asitlik
kuvvetini etkiler.

e Alkoller, fenol ve karboksilli asitlerin hepsi —OH
grubu tasidiklari halde, bu bilesik siniflarinin
asitlik kuvvetleri arasinda oldukga buyuk
farklar vardir.

ROH
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Alkollerde anyon, rezonans kararliligina sahip degqildir.

Alkoksit ionunda negatif yuk, tumuyle oksijen atomu
uzerinde lokalize olmustur.

e Buna karsilik, karboksilli asitlerde iyonlasma sonucu
olusan karboksilat iyonunun negatif yuku, rezonansla
IKi oksijen atomu uzerine dagilimistir.

e Bu durum anyonu karali kilar ve asitlik kuvvetini artirir.

/\ negatif yuk oksijen tUzerinde

- —_— . +
CH;CH,OH + H,0 CH;CH,Q: + H;30 negatif yik iki oksijen

atomu Uzerine dagilmis
O

Il
R—C—OH + H,0

rezonans kararli
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Yapinin Asitlik Uzerine Etkisi

e Fenol’ln asitligi alkol ve karboksilli asit arasinda olup, fenoksit
iyonunun oksijeni aromatik halkaya bagli olup negatif yuk,
rezonansla kismen halka karbonlarina dagilir.

@—,&jH + H0 ——e— @—Eﬁf + H,0*

fenoksit iyonu

fenoksit iyonunun rezonans yapilari

R
OO
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Bazlarla Reaksiyonlari

e Karboksilli asitler, bazlarla tepkimeye girerek
tuzlari olustururlar.

e Organik tuzlar, inorganik tuzlarin ozelliklerini
tasirlar. Bunlar da NaCl ve KNO; gibi suda
cozunebilirler, kokusuzdurlar ve yuksek erime
noktasina sahiptirler.

CH3C02H + NaOH —> CH3C02_N3+ + H20
asetik asit sodyum asetat
(organik tuz)
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Karboksilli asit anyonlari; -ik asit yerine -at son
eki getirilerek adlandirilirlar. Tuz adlarinda
katyon ve anyon adi ayri yazilir.

CH;CO,H CH;CO, Na* @COZH @COZ NH,*
asetik asit sodyum asetat

amonyum ben

e Karboksilat iyonlari (RCO,"), zayif baz 6zelligi
gosterirler. Ancak, nukleofil olarak
etkiyebillirler.
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Soru: Asagidaki tepkimelerde olusacak ana
organik urunleri yaziniz.

CO,H
a) C( + asin NaOH ~— >

CO,H
0
b) C6H5CH2C1 + CH3CH200-Na+ EE—

C) CH3C02H + CH30_ —_—
d) CH3COZH + CH3NH2 —_—>

e) CH3C02_ + ClCHzCOzH —_—>
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Esterlesme Tepkimesi

e Esterler (RCO,R’), bir karboksilli asit ile bir
alkolun tepkimesinden olusur.

e Esterlesme tepkimesi, mineral asitlerin
katalizorlugunde (cogu zaman H,SQO,)
gerceklesir ve donusumludur.

Genel Reaksiyon Denklemi:

+
karboksilli asit
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Birer ester olan etil asetat ve metil benzoat’in
olusumuna ait tepkime denklemleri agsagida
verilmistir.

cl? 0
CH3COH + CH3CH,OH =< = CH3COCH,CH; + H,O

asetik asit etanol

etil asetat

I H 0
COH + CH30H =< COCH5; + HZO
metanol IS|

benzoik asit metil benzoat
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Esterlesme tepkimesinde once asidin karbonil oksijeni
protonlanir, sonra alkol nukleofil olarak pozitif karbona
etkir ve nihai basamakta su ayrilir ve ester olusur.

e Tepkime Mekanizmasi:
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Mekanizmanin bu sekilde oldugu, izotopik
isaretleme (180 izotopu kullanilarak) ile kesin
olarak kanitlanmistir.

e Esterlesme tepkimesi tersinir (donusumlu)
oldugundan, ester verimini artirmak icin
dengeyi ester tarafina kaydirmak gerekir.

e Bunun icin ¢ikis maddelerinden birini (ucuz
olani) asiri kullanmak yada urtnlerden birini
ortamdan uzaklastirmak gerekir (ornegin,
damitma ile).
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e Karboksilli Asitlerin Indirgenmesi

e Karboksilli asitler, karbonil grubu bulunduran diger
organik bilesiklere kiyasla zor indirgenirler.

e Aldehit ve ketonlar, katalizor esliginde hidrojen (H,)
yada NaBH, ile karsilik gelen alkollere kolayca
iIndirgendikleri halde, karboksilli asitler ancak guclu bir
iIndirgen olan LiAlH, ile birincil alkollere indirgenirler.

1) LiAlH,
COzH — CH,OH
2) H,0, H

benzoik asit benzil alkol
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Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

e LiAlIH, guclu bir indirgen oldugundan,
molekulde varsa diger karbonil gruplar
bunlar da indirgenir.

1) LiAlH,
O CO,H —> HO CH,OH
2) H,0, H
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