
Лекция 5
Карбоновые кислоты и их производные - 3

Труд освобождает нас от трех великих зол: 
скуки, порока и нужды.

Вольтер



Сложные эфиры. Методы получения: этерификация
карбоновых кислот (механизм), ацилирование спиртов и
их алкоголятов ацилгалогенидами и ангидридами, 
алкилирование карбоксилат-ионов, реакции кислот с
диазометаном. Методы синтеза циклических сложных
эфиров - лактонов. 
Реакции сложных эфиров: гидролиз (механизм кислотного
и основного катализа), аммонолиз, переэтерификация; 
взаимодействие с магний- и литийорганическими
соединениями, восстановление до спиртов комплексными
гидридами металлов.



Свойства сложных эфиров
Сложные эфиры гидролизуются и в кислой и в основной среде (омыление)
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Получение мыла из жиров
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Гидролиз сложных эфиров может происходит по различным механизмам
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Реакция переэтерификации
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Аммонолиз сложных эфиров
с другими аминами реакция идет в очень жестких условиях
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Восстановление сложных эфиров до спиртов
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Восстановление сложных эфиров до альдегидов
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Получение третичных спиртов
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Конденсация Кляйзена
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Синтез амидов
Пиролиз солей аммония
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Реакция аминов с галогенангидридами и ангидридами
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Активация карбоновых кислот ДЦК

O

R OH

N

N
C

R2NH

O

R NR2 N

RCOO

N

N
C

H

N

H

DCC (ДЦК)



O

OHR

N
HN

O

N NN N

N,N-

R1NH2

O

NHR1R

N
HN

O

N NN N

O

NR N

-CO2

O

OR N

O

N

CDI

COCl2  + 2

карбонилдиимидазол

+

+
-



Реакция Риттера
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Перегруппировка Бекмана
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    75:25  соотношение изомеров    73:27

мигрирующая группа 
в транс положении к ОН
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Реакция Шмидта
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Перегруппировка Курциуса
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Перегруппировка Гоффмана
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Реакция Вильгельродта
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Электрофильность карбонильного атома
углерода в амидах снижена
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Амиды гидролизуются в кислых или основных условиях
Основной гидролиз
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первичных и вторичных аминов)

движущая сила: необратимое образование карбоксилата

OH



O

Ph NHPh

O

Ph OH

H

H2O

O

Ph OH

H

O

Ph NHPh

H

PhNH2

Ph OH

HO NH2Ph

Ph O

HO NHPh

H

H

PhNH3

Ph OH

HO NHPh
H

протонирование амина предотвращает обратную реакцию

+

гидролиз в 70% H2SO4 при 100 °С в течение 3 ч. даёт 70 % выход кислоты



Гидролиз амидов с t-BuOK
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Первичные амиды можно гидролизовать диазотированием
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Реакция с литийорганическими соединениями
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Амиды можно восстанавливать до аминов или альдегидов

O

R NR2

N O

LiAlH4

N

R NR2

69%

NMe2

O
LiAlH4 NMe2

O
-H3Al

H

Li+

H+
H

O

0oC

тетраэдрический интермедиат
стабилен при низкой температуре

80%

LiAlH4

O

R H

нагрев

NMe2

H
LiAlH4 NMe2

HH

LiAlH4



NH

O

O

O

R NR2 BH3

BH3

R NR2

H2O

NH

RCHO
1.1.5

2.

экв. i-Bu2AlH
RCONMe2



Производные угольной кислоты
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