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10. KARBOKSILIK ASITLER

Karboksil grubu R-COOH igeren organik bilesiklere "karboksilik asitler" denir.
Karboksilik asitler, karboksil grubunun alkil (R) veya aril (Ar) gruplarina bagl
olmalaria gore, "alifatik karboksilik asitler" veya "aromatik karboksilik asitler"
olarak adlandirilir. Birden fazla karboksil grubu igeren bilesiklere di, tri vb.

karboksilik asitler olarak adlandirilir.

10.1 Karboksilik Asitlerin Adlandirilmasi

Alifatik karboksilik asitlerden bir¢ogu dogal kaynaklardan elde edilmis ve 6zel
isimler verilmistir. Bu isimlerin ¢cogu geleneksel sistemde de kullanilir. ITUPAC
sisteminde alifatik karboksilik asitler, molekiiliin karboksil karbonunun da dahil
oldugu en uzun zincir esas alinarak isimlendirilir; s6z konusu zincir hidrokarbon

gibi isimlendirilip, bu ismin sonuna -oik asit eki getirilir.

Bazi 6rnekler asagida verilmistir.

Yap1 Formiilii Sistematik Adi Yaygin Adi
HCOOH Metanoik asit Formik asit
CH;COOH Etanoik asiit Asetik asit
CH;(CH,),,COOH Oktadekanoik asit Stearik asit
CH;CH(OH)COOH 2-Hidroksipropoinoikasit Laktik asit
CH/——CHCOOCH Propenoik asit Akrilik asit

COOH Benzenkarboksilikasit Benzoik asit
CH,COOH 2-Feniletanokasit Fenilasetik asit

Siklo alifatik, aromatik ve heterosiklik karboksilik asitlerin isimlendirilmesinde ise,



karboksil grubunun bagli oldugu ana yapinin ismine karboksilik asit kelimeleri

eklenir. Konumlar rakamlarla gosterilir.

10.2 Karboksilik Asitlerin Fiziksel Ozellikleri

Karboksilik asitlerin fiziksel 6zellikleri yapisinda bulunan "polar nitelikli karboksil
grubu" tarafindan yonlendirilir. Karboksilik asitler, polar ve hidrojen bag1 yapabilen
bilesiklerdir.

Karboksilik asitlerin fiziksel sabitleri, yaklasik ayni molekiiler kiitleye sahip
hidrokarbonlar, eterler, alkil halojeniirler, aldehitler, ketonlar, aminler ve
alkollerden daha yiiksektir. Bu durumun nedeni karboksilik asit molekiillerinin

kendi arasinda yaptigi hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir.

—>
R——~C —0
OH
indiiktif etki
polarligi
R —C =——0 R c—o R —Cc—0
L
H + H
OH
Notral Dipolar Dipolar
Enolat Karbokatyon

Rezonans Polarligi



Hidrojen Bagli dimerlesme

10.3 Asitlik ve Asitlik Sabitleri
Karboksilik asitler zayif asitlerdir. Suya gére giiclii asitlerdir. [yonlasma sabitleri
K, yaklasik 10-°dir.

10.4 Karboksilik Asit Ni¢in Asittir?
Karbonil karbonu indiiktif olarak kuvvetli elektron c¢ekicidir. Karboksilik asitin
proton vermesiyle olusan karboksilat anyonu rezonansla kararlilik kazanmistir. Bu

nedenle RCOOH yapisindaki H asidiktir.

10.5 Yapinin Asitlige Etkisi; Indiiktif Etki
Karboksilik asite elektron c¢ekici gruplar bagli oldugunda asitligi arttirirlar.

Dolayistyla pKa degeri kiiciiliir.

10.6 Karboksilik Asitlerden Tuz Olusumu

Karboksilik asitlerin bazlarla reaksiyonlarindan tuzlari olusur. Karboksilik asitler
zay1f asitlerdir. Ka degerleri 10 ile 10° arasinda degismektedir. Asitlik dereceleri
karbonik asit ve sudan daha gii¢liidiir. Bu nedenle Na,CO3; ve NaOH gibi alkali
bikarbonat ve hidroksitlerle tuz olustururlar. Bu tepkimeleri sonucu CO; gaz1 agiga
cikar.

CH,COOH + NaOH — CH;COONa + H0

2CH;COOH + Na,CO; ——» 2CH,;COONa + H0 1 CO,

CH,;COOH * NaHCO; —— CH;COONa + H,0 + CO,



10.7 Karboksilik Asitlerin Eldesi

1. Alkol ve aldehitlerin yiikseltgenmesi

Karboksilik asitler primer alkollerin iki basamak yiikseltgenmesiyle elde edilirler.
Tepkimelerde alkolden karboksilik asite veya aldehitten karboksili asite gegerken
C-H bagi kirilarak C = O bagi olusur. Tepkimelerde yiikseltgen olarak genellikle
asidik ortamda KMnO, veya K,Cr,07, HNOj3, CrO3 kullanilir. Primer alkolii asite
yiikseltgemek icin KMnO4 kullanilir.

Yiikseltgeme

Yukseltgeme - RCOH. - RCOOH

RCH,OH

KMnO,/ H,0
CH;CH,COH "% "0 CH,CH,COOH + NO, * H0

H,0,
CH,CH=CHCHj » 2CH,COOH

2. Nitrillerin hidrolizi

Alkil halojeniirlerin alkali siyaniir tuzlariyla etkilestirilmesinden nitriller
olusturulur. Bunlar da asidik veya bazik ortamda hidrolizlenirse karboksilik asitleri
verirler. Bu yontemle elde edilen karboksilik asitin karbon sayisi alkil halojeniirden
bir fazladir. Hidroliz islemi genellikle sicakta, hidroklorik, siilfiirik ve bazen

fosforik asit gibi mineral asitler veya alkali hidroksitlerin katalizorligiinde

yiriitiiliir.
1/ 1,0 RCOOH
RCN — _— o
RX + NaCN NaxX > -NH4@
1 H
CH,CH,CHO )NaCN/H,0 » CH,CH,CH(OH)COOH
2)HCI/H,0

3. Aromatik Yan Zincirlerin Yiikseltgenmesi

AlKkil grubu igeren aromatik bilesiklerde, bu grup yiikseltgenerek karboksilik asite

doniistiirilir.



4. Grignard bilesiklerinin karbondioksitle Reaksiyonu
Grignard bilesigi iizerinden karbondioksit gecirilmesi ile olusan magnezyum

tuzlarinin asitli ortamda hidrolizi ile karboksilik asitler olusur.

HCl/ H,0
RMgX + €O — 5 RCOOMgX ———— RCOOH

HCl/ H,0
CH,;CH,CH,CH,MgCl + CO, 2 » CH;CH,CH,CH,COOH

10.8 Karboksilik Asit Tiirevleri
RCOX (X: OR, OCOR, NH., Halojen) yapisindaki bilesiklere karboksilik asit
tiirevleri denir.

Karboksilik asit tiirevlerinin dort sinifi asagida verilmistir:
0]

RCC Acil Klortirler

o O

RC OCR Anhidritler
(@)

RC OR Esterler

o) 0] O
RC NH, RC NHR RC NR, Amitler



10.9 Esterler

Karboksilik asit esterleri, alkollerin veya fenollerin agillenmesi, diger bir ifade ile
karboksil grubundaki hidroksilin bir alkoksi veya fenoksi grubu ile yer
degistirmesi sonucu olusan bilesiklerdir. Oksijen i¢eren heterosiklik halkalarda,
oksijene komsu konumda bir karbonil bulunmasi halinde, halka i¢i ester olusur;
bu tip bilesiklere lakton adi verilir. Esterler adlandirilirken 6nce oksijene bagh
alkil grubundan sonra asit grubunun ad1 sdylenir. Asit grubu okunurken -ik asit

yerine -at eki getirilerek adlandirilma yapilabilir.

0] 0] 0]

I I Il
CHs-C-OCHs  CH3-C-OCH,CHs CHg-C-O@
Metil asetat Etil asetat Fenilasetat

10.10 Esterlerin Eldeleri

Fischer Esterlesmesi

Esterlerin elde edilmelerinde en ¢ok kullanilan yontem, alkol veya fenollerin
karboksilik asitlerle esterlestirilmeleridir. Reaksiyon tersinir 6zelliktedir; olusan
suyun ortamdan uzaklastirilmasi, ortama katalitik miktarda derisik siilfiirik asit

ilave edilmesi ester olusumunu kolaylastirir.

RCOOH + R!:-OH Ht  RCOOR! + H0
asit alkol ester

Schotten Baumann Reaksiyonu
Alkollerden ester eldesinde diger yontem, asit kloriirleri ile gerceklesir.
Reaksiyonda olusan hidrojen kloriiriin tutulmasi i¢in alkali hidroksitlerin sulu

cozeltileri, piridin, N,N-dimetilanilin vb. baz ortaminda calisilabilir.

R-OH + R-COCI sulu NaOH, 20°C > R-COOR + HCI
Alkol  Asitklorir Ester




Laktonlar
Molekiil i¢i esterlesme ile laktonlar olusur. Halkalagma bes ve alt1 iiyeli halkalarin

olusumunda daha kolaydir.

v B a @)
4 3 2 1 74
CH,CH,CH,COOH H* R ‘//\o
|
OH —/
y- Lakton

10.11 Esterlerin Hidrolizi (Sabunlasma Tepkimesi)
Esterler sodyum ya da potasyum hidroksit ile kaynatilirsa karboksilat tuzu olan

sabun ve alkol elde edilir.

RCOOR! + NaOH > RCOO Na* + R!OH
sabun

10.12 Esterlerin Amonyalizi
Esterler amonyak ¢ozeltisi ile karistirilirsa amit ve alkol agiga cikar. Primer ve

sekonder aminlerle 1sitildiklarinda ise siibstitiie amitler olusur.
Ornek reaksiyon i¢in 10.17 Amitler bliimiine bakiniz.

10.13 Esterlerin Grignard Bilesikleri ile Tepkimesi
Organometalik bilesiklerin esterlerin karbonil grubuna katildiginda da oncelikle
ketonlar elde edilir. Olusan bu keton bilesigine ortamda bulunan grignard bilesigi

ile tekrar reaksiyona girerek tersiyer alkoller elde edilir,

R? R?
| I
RCOOR' 2R’MgX, R-C-OMgX _Hi0* R-C-OH
-R'OH R? R?



10.14 Esterlerin indirgenmesi

Esterlerin LiAlH, ile reaksiyonundan primer alkoller olusur.

RCOOR! + LiAlH, » RCH,OH + R'OH

10.15 Acil Halojeniirler

Asit klortirleri (R-COCI), karboksilik asidin -OH grubu yerine Cl ge¢mesiyle
olusurlar. Asit klortirleri (R-COCI), karboksilik asitlerin diger tiirevlerini elde
etmek i¢in anahtar bilesiklerdir. Asit kloriirleri, genellikle ugucu sivilardir ve su
ile kolay hidroliz olurlar.

Isimleri, “ik asit ” ya da “oik asit > ekleri ile biten asitlerden tiireyen asit
halojeniirleri, igerdikleri agil grubunun ismine halojen ismi ve -iir eklenerek

isimlendirilirler.

Karboksilik asitler; fosfor trikloriir (PCls), fosfor pentakloriir (PCls) ve tiyonil

kloriir (SOCI,) gibi etkin reaktiflerle asit klortirleri, a¢il kloriirleri olustururlar.
@) @)

CH3-(|Z|-OH + SOCl; — CH3-(|3|-CI + HCI + SO;

Asetik asit  tiyonil klortir Asetil kloriir

10.16 Asit Anhidritleri

Karboksilik asit anhidritleri, iki molektul karboksilik asitten bir molekil su
¢ikmasi ile olusmus (RCO),0 genel yapisindaki bilesiklerdir.

Ayni asidin iki molekiiliinden su c¢ikist ile olusan anhidritlere basit anhidritler,
farkli iki asitten olusan anhidritlere ise karisik anhidritler denir. Anhidritler,
tiiredikleri asit veya asitlerin isimlerine anhidrit kelimesi eklenerek

isimlendirilirler.

Karboksilik asit anhidritlerinin elde edilmeleri i¢in klasik yontem, asitlerin

sodyum, potasyum veya gilimiis tuzlarmin agillenmesidir. Reaksiyon oda
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sicakliginda yiiriir. Bu yontemle de hem basit, hem de karisik anhidritler elde

edilebilir.

O @) O O

l I l Il
R-C-Cl + Na* “O-C-R! ———— R-C-O-C-R
Agilkloriir asidin Na tuzu anhidrit

Isitildiklar1 zaman iki molekiil asitten bir molekiil su ¢ikarak, asit anhidritleri
olusur. Reaksiyonun iki degisik asitle uygulanmasindan karigik anhidritler elde
edilebilir.

10.17 Amitler

Amonyak veya primer ya da sekonder aminlerin agillenmesi, diger bir ifade ile
karboksil grubundaki hidroksilin, bir amonyak veya primer ya da sekonder amin
artig1 ile yer degistirmesi sonucu olusmus R-CONH; genel yapisinda bilesiklere
amit denir. Amitlerin en belirgin 6zellikleri, oldukga polar bilesikler olmalaridir.
Amitler, tiiredikleri asitin isminin sonundaki “ik asit ” ya da “oik asit ” eki
kaldirilip, yerine amit kelimesi getirilerek isimlendirilirler. Siibstitiie amitlerde,
ismin basinda siibstitiientin azot iizerinde oldugunu gostermek igin —N harfi ve

daha sonra siibstitiientlerin isimleri yazilir.

O @) @)
I I I
CH3-C-NH;  CH3CH2CH,C-NH; H-C-N(CHs)

Asetamit Bitanamit N,N-dimetilformamit

Amonyak, primer ve sekonder aminler, asit kloriirler, anhidritler gibi agilleme

araglar ile reaksiyona girerek amitleri verirler.
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O O

[ [l
R-C-ClI + NH; ist R-C-NH; + HCI
Asit klorir Amit

10.18 Esterlerde a-Hidrojeni; Claisen Kondenzasyonu
Etil asetat sodyum etoksit ile tepkimeye, girdiginde kondensasyon tepkimesine
ugrar. Asitlendirmeden sonra {iriin bir ketoester, etil asetoasetattir. Tepkime, bir

molekiiliin a-karbon atomu ile diger molekiiliin karbonil grubu arasinda

gerceklesir.
i i 3. S
| |
CH5C-OCH,CH3;+ CH3;C-OCH,CH3 1. NaOCH,CHj3 etanol ¢CH3C-CH2-&:-OCH2CH3
etilasetat etilasetat 2.H;0*

-CHs;CH,0H
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