	Карбоновые кислоты – строение, методы получения и химические свойства


Карбоновые кислоты - это производные углеводородов, в которых один из нескольких атомов водорода замещены остатком угольной кислоты или карбоксильной группой . Остаток карбоновой кислоты , возникающий из нее после отнятия гидроксильной группы, носит название ацил-. В качестве примеров кислот можно привести муравьиновую кислоту НСООН, уксусную кислоту СН3СООН и пропионовую кислоту СН3СН2СООН. Как видно из этих формул, как и в молекулах спиртов, в молекулах карбоновых кислот содержится гидроксильная группа, в результате чего они в некотором отношении обнаруживают сходство со спиртами. Но в карбоновых кислотах ОН-группа находится под влиянием  –С=О группы, в то время как в спиртах, она испытывает влияние углеводородного радикала. Влияние карбонильной группы проявляется в том, что ОН-группа является более кислой и ее атом водорода может отщепляться в виде катиона гораздо легче, чем в случае спиртов.
Это равновесие определяется константой диссоциации Ка и зависит от природы углеводородного радикала в молекуле карбоновой кислоты (таблица ):


Значение константы диссоциации Ка
	
	HCOOH
	CH3COOH
	CH2ClCOOH
	CHCl2COOH
	CCl3COOH

	рКа
	3.75
	4.75
	2.86
	1.29
	0.90


В зависимости от количества карбоксильных групп в молекуле, карбоновые кислоты делятся на одноосновные, двухосновные и т.д.
Получение карбоновых кислот
1) Из природных источников. Например, уксусная кислота может быть получена при брожении вина или сухой перегонке древесины. Она была первой кислотой, которая стала известна человеку. 
2) Окисление спиртов, альдегидов и кетонов


3) Оксо-синтез позволяет также получать карбоновые кислоты


В качестве катализаторов могут применяться H2SO4, H3PO4 и Ni(CO)4.
4) Карбоновые кислоты могут быть получены через магний-органический синтез с использованием реактива Гриньяра:


5) Гидролиз нитрилов


6) Гидролиз геминальных тригалогенпроизводных
RCBr3  +  2H2O   RCOOH  +  3HBr
Физико-химические свойства
Физические свойства карбоновых кислот изменяются с увеличением количества атомов углерода в молекуле. Первые три представителя карбоновых кислот (муравьиная, уксусная и пропионовая кислоты)  хорошо растворимые в воде жидкости. С увеличением количества атомов углерода в молекуле карбоновой кислоты растворимость в воде снижается. Уменьшается плотность вещества, в результате чего, кислоты представляют собой уже твердые вещества, хорошо растворимые в эфире и бензоле. При этом повышается температура кипения карбоновой кислоты. 
Ниже приведены основные химические реакции, характерные для карбоновых кислот:
1) Образование солей при взаимодействии со щелочными и щелочноземельными металлами, оксидами, щелочами и аммиком:
2RCOOH  +  Mg    Mg(RCOO)2  + H2
2RCOOH  +  CaO   Ca(RCOO)2  + H2O
RCOOH  +  NaOH   RCOONa  +  H2O
RCOOH  + NH3    RCOONH4
2) Образование галогенангидридов:


3) Образование ангидридов кислот:


4) Этерификация:


5) Реакция с аммиаком с получением амидов:


Поликарбоновые кислоты
Щавелевая кислота НООС-СООН является простейшим представителем дикарбоновых кислот. Это твердое, кристаллическое вещество, легко растворимое в воде. Содержится во многих растениях, например, в щавеле, в виде калиевой соли. Она широко применяется в промышленности, главным образом при крашении тканей. 
Терефталевая кислота также является представителем дикарбоновых кислот. Она  является важным полупродуктом полчения оптических стекол, полимеров, например, лавсана, и др.


Получение поликарбоновых кислот
1) Окисление гликолей:


2) Окисление оксикислот:


3) Гидролиз динитрилов:


Химические свойства поликарбоновых кислот
	Химические свойства поликарбоновых кислот определяются наличием нескольких карбоксильных групп, а в случае непредельных кислот - еще и двойной связи. Карбоксильные группы, влияя друг на друга, усиливают кислотные свойства. Щавелевая кислота является наиболее сильной в ряду двухосновных кислот. По силе она превосходит  уксусную кислоту. В водом растворе двухосновные кислоты диссоциируют ступенчато:
НООС-СООН  НООС-СОО- + Н+   -ООС-СОО- + 2Н+ (рК1 1.23 и рК2 4.19)
Химические свойства дикарбоновых кислот во многом схожи с химическими свойствами монокарбоновых кислот. Однако, имея две карбоксильные группы, они способны образовывать два ряда производных: кислые и средние соли, кислые и средние эфиры и т.д. В то же время им присущи и специфические свойства. В зависимости от взаимного расположения карбоксильных групп кислоты, у которых карбоксильные группы находятся в 1,2-положении или расположены через один атом углерода (1,3-положение), при нагревании выше температуры плавления подвергаются декарбоксилированию:


В присутствии серной кислоты и нагревании щавелевая кислота распадается на оксид, диоксид углерода и воду:


Дикарбоновые кислоты с карбоксильными группами в положении 1,4- и 1,5- (янтарная и глутаровая кислота) при нагревании выше 200оС образуют циклические ангидриды:




Литература: 
Спецглавы органической химии и химической технологии получения наноматериалов, В.В. Чесноков, М.Н. Тимофеева, Изд-во НГТУ, 2008, ASBN-978-5-7782-1075-2
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