Karboxylové kyseliny a derivaty

Jedna (jednosytné) ¢i vice skupin (vicesytné) —COOH

Hojné se vyskytuji v ptirodé (vc. derivatll) — ucastni se biologickych reakci

Karboxylové kyseliny e

Vlastnosti:

e  Fyzikdlni:
o Nizsi monokarboxylové — kapaliny, rozpustné ve vodé, pronikavy/cpavy zapach
o Vys$si monokarboxylové — voskovité pevné latky, omezené rozpustné ve vodé
o Polykarboxylové a aromatické — krystalické pevné latky, pouze nizsi rozpustné ve vodé
e Vazba:
o —COOH snadno odstépi proton = karboxylatovy anion (RCOO’)
= Rezonancdni struktura- na aniontu naboj rozlozeni mezi oba kysliky = 1,5
nasobnd vazba
= Kyselejsi nez alkoholy € kyslik karbonylové skupiny (C=0) pfitahuje elektrony
a oslabi tak vazbu hydroxylové skupiny (—O-H) = snadnéji odstépi proton
o Vodikové mastky (-C=0---H-O-C) - relativné vysoké Ty
o Sila kyseliny (Ka)- zavisi na:
o Uhlovodikovém zbytku = nejsilnéjsi mravenci
Nasobna vazba = silngjsi
o Aromaticky cyklus = silngjsi
o Kladny indukéni efekt snizi kyselost! (€ posili —O-H vazbu)
o Zaporny indukéni efekt zvysi kyselost = silné halogenkyseliny
e Silnéjsi neZ kyselina uhlicita, ale slabsi nez anorganické kyseliny

o

Vyroba:
- Oxidace
o Katalytickd oxidace vyssich alkan( vzdusnym kyslikem = smés alkohold, keton(,
karboxylovych kyselin
o Katalytickd oxidace arend = anhydrid kyseliny = hydrolyzou na kyselinu
o Oxidace alkenl/alkynt roztokem KMnO,
o Oxidace primarniho alkoholu KMnO. = aldehyd - karboxylova kyselina
Reakce

Nepodléhaji oxidacim a redukcim

Neutralizace

Karboxylova kyselina + hydroxid = soli karboxylovych kyselin

! Kladny indukéni efekt md i uhlovodikovy zbytek = delsi fetézec=slabsi kyselina



Dekarboxylace

Odstépeni oxidu uhlic¢itého (CO2) pfi zahtivani

Esterifikace

Karboxylova kyselina + alkohol (+kysela katalyza) = alkohol se aduje na parcialni kladny naboj na
uhliku —COOH - ester + voda
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Zastupci

Trividlni nazev ‘ Systematicky nazev ‘ Vzorec

Nasycené monokarboxylové kys.

Mravencni Methanova HCOOH

Octova Ethanova CH3COOH

Propionovd Propanova C,HsCOOH

Maselna Butanova CsH,COOH

Valerova Pentanova C4HsCOOH

Palmitova Hexadekanova CisH3:COOH

Stearova Oktadekanova C17H3sCOOH

Nasycené dikarboxylové kys.

Stavelova Ethandiova HOOC—COOH

Malonova Propandiova HOOC-CH,—COOH

Jantarova Butandiova HOOC-C;H4,~COOH

Adipova Hexandiova HOOC—(CH;).—COOH

Nenasycené monokarboxylové kys.
Akrylova Propenova CH,=CH-COOH
Olejova (2)-oktadec-9-enova CgH17~CH=CH(CH,),—COOH
Nenasycené dikarboxylové kys.
Fumarova (E)-butendiova H_ COOH
Il
HOOC/ \H




Maleinova

(Z)-butendiova H_ COOH
C

Soe

<
H COOH

kyselina malainova

Aromatické karboxylové kys.

Benzoova

Benzenkarboxylova W
OH

Ftalova

Benzen-1,2-dikarboxylova

Tereftalova

Benzen-1,4-dikarboxylova O>_©_<°”

*vy$si monokarboxylové kyseliny=mastné kyseliny

e Kyselina mravenci

O
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O
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Kapalina- bezbarva, leptava, ostfe pachnouci, baktericidni

Jed mravenct, vos, vcel a kopfiv

Vyroba: oxidace methanolu O,, reakce CO a NaOH

Vyuziti: konzervant, odstrariovani bradavic, dezinfekce, zpracovani kize

e Kyselina octova
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Kapalina- bezbarva, stiplavy zapach

Vyroba: kvaseni ethanolovych roztok( (Acetobakter), oxidace acetaldehydu vzdusnym

kyslikem, CHsOH + CO = CH3COOH (katalyza komplexem iridia)
VyuZiti: acetatové hedvabi, konzervant, ocet (5-8% roztok), vyroba acylpyrinu

e Kyselina maselnd

O
O
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Olejovitd kapalina- nepfijemné pachnouci
V masle/tucich jako ester, pfi Zluknuti (reakce s O,) uvolnéni = zapach
Vyskyt: Zluklé tuky, zvratky a pot savcl

e Kyselina palmitova/stearova

O
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Pevné bilé latky
Jako estery (s glycerolem) soucasti tukt = alkalickou hydrolyzou soli= mydlo

e Kyselina olejova- nenasycena vyssi mastna kys.- soucast olejl- hydrogenaci vazby ztuzeni
oleja (= margarin)
e Kyselina stavelova

O
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Bezbarva krystalicka latka- jedovata

Stavelany (soli) v rostlindch (napt. $penat)- v lidském téle vazou Ca®* = nejcast&jsi
pficina ledvinovych kamenu

Vyuziti: mofidlo, titracni standard

e Kyselina benzoova

O
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Bila krystalickd latka

Vyskyt- volné i v esterech- ve vétsiné bobuli, hofcice

Vyroba: oxidace toluenu

Vyuziti: natrium-benzoat konzervant (proti plisnim a kvasinkam), 1ék proti akné a
koZnim infekcim

e Kyselina adipova — bila krystalicka- vyroba z tetrahydrofuranu- monomer? nylonu,
polyurethanu, plastifikator v PVC, tavidlo v pajkach

2 Tyto polymerace jsou polykondenzaéni (stupfiovitd polymerace polyadici)




e Kyselina akrylova — estery polymeruji na organicka skla = plexisklo, sklo aut, letadel,
kontaktni ¢ocky

e Kyselina ftalova- estery zmékcovadly (ftalaty = PVC Novoplast), vyroba fenoftaleinu

e Kyselina tereftalova- vyroba polymer( Tesil a PET

Derivaty

Funkcni derivaty

Substituce pfimo na karboxylové skupiné (—COOH)
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*vyrazné odlisné vlastnosti od karboxylovych kyselin € karboxylova skupina pozménéna

Soli

Vodik —COOH nahrazen kovem

Vlastnosti:

- Slabé kyseliny = kovy soli snadno vytésnény anorganickymi kyselinami
- Dekarboxylace- zahf¥ivani sodné soli s NaOH = alkan + uhli¢itan sodny

Vyroba:

- Neutralizace karboxylové kyseliny hydroxidem/uhli¢itanem kovu
o CH3;COOH + NaOH - CH3COONa + H,0
Pfima reakce s neuslechtilym kovem (napf. Zn)

Octan hlinity ((CH3COO)sAl)- 1écba otokl
Octan zelezity/chromity ((CHsCOO)sFe/(CH3COO);Cr)- barveni tkanin
Octan sodny/draselny (CHsCOONa/ CH3COOK)- katalyzatory syntéz organickych kyselin
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e Benzoan sodny .- - konzervant (E211)3
e Soli vyssich mastnych kyselin (stearové, palmitové)=mydla (sodné=tvrdé, draselné=tekuté)

e (Citronan sodny- antikoagulant krve (zkumavky, transfuze...)- vychytava vapnikové ionty

*Systematické ndazvy (IUPAC): aluminium-triethanodt, natrium-benzodt, kalium-ethanodt...

Acylhalogenidy*

—OH skupina v —COOH nahrazena halogenem
Vlastnosti:

- Ostfe pachnouci
- Velmi reaktivni (vice nez aldehydy a ketony) € halogen sniZuje hustotu na karbonylovém
uhliku vice nez kyslik
- Reakce (vétsinou nukleofilni substituce):
o Salkoholy = estery + odstépeni halogenvodiku (viz esterifikace)
o Hydrolyza = halogenvodik + organicka kyselina

Vyroba- zahfivani karboxylovych kyselin s trichloridem kyseliny fosfore¢né (POCIs) / dichloridem
kyseliny sirové (SO,Cl,)

Vyuziti: acylaéni ¢inidla (vnaseni acyll do organik)

Anhydridy

Kondenzace dvou —COOH skupin za odstépeni H,0O
Vlastnosti:

o NiZzsi- ostfe pachnouci kapaliny
o Vyssi- krystalické 1atky
- Méné reaktivni nez acylhalogenidy
- Leptavé, rozpustné v polarnich rozpoustédlech
- Reakce:
o Hydrolyzuji na plvodni karboxylové kyseliny
o S hydroxidy alkalickych kov( = sl kyseliny + H,O
o Salkoholy/fenoly - ester + karboxylova kyselina

=0

Vyroba- reakce acylhalogenidu kyseliny s jeji sodnou soli

C ether O, O =0
He” ons + Hsc—c’f —_ ““Cl/ Cl'-/ + Ne vl
25°C
vegs v osve . cl CHy  CHj
Vyuziti: acylacni ¢inidla BoTE
octan sodny acetylchlorid anhydrid chlorid

. . v. v . kyseliny octoveé sodny
*polykarboxylové kyseliny mohou tvofit vnitfni anhydridy

3 Ve vys8ich koncentracich karcinogenni- s vitaminem C tvofi benzen
4 Zbytek po odtrzeni —OH=acyl



Estery
—OH skupina v —COOH nahrazena skupinou —OR (zbytek alkoholu)

Vlastnosti:

- VétsSinou kapalné, nerozpustné ve vodé
- Netvofi vodikové mustky = nizsi body varu nez pQvodni latky
- Tvofi:
o Prirodni vliné (rum, ovoce, ananas, hrusky, broskve, mata, orchideje, karamel...)
o Tuky a oleje (ester vyssich mastnych kyselin a glycerolu)
- Hydrolyza
o Kyseld 2 plvodni ¢asti (alkohol + karboxylova kyselina)
o Alkalickd - sal + alkohol
= Vyroba mydel- z ester( vyssich mastnych kyselin (soucdsti tuka)

Vyroba- reakce alkoholu a karboxylové kyseliny v kyselém prostredi
*estery sekundarnich/tercialnich alkohold se snadnéji syntetizuji pfes acylchlorid/anhydrid
Vyuziti: vonné a chutové prisady (parfémy, potraviny...)

e Ethyl-methanodt® (ethylester kyseliny mravenéi)- rumova esence, ¢asteéné maliny,
rozpoustédlo

e Butyl-ethanoat (butylester kyseliny octové)- hruskova esence, rozpoustédlo

o Oktyl-ethanoat- pomerance, grapefruity

e Methyl-butanoat / ethyl-butanoat - jablka, ananasy

e Vinyl-acetat- vyroba PVA (bakelit, Herkules)

Amidy

—OH skupina v —COOH nahrazena —NH; (aminoskupina)
- Vodikové vazby - vyssi teploty tani a varu

Vyroba: reakce amoniaku s anhydridy/estery/acylhalogenidy/aminy karboxylovych kyselin, termicky
rozklad amonnych soli karboxylovych kyselin

e  Glutamin (amid kyseliny glutamové)- jedna z 23 biogennich aminokyselin, neesencialni

Nitrily
Obsahuji skupinu —C=N
Vlastnosti:

- Jedovaté
- Nizsi teploty varu nez zakladni kyseliny
- Hydrolyzuji = amidy nebo pdvodni kyseliny

5 Star$i ndzvy: methanoat=formiat, ehtanoat=acetat, butanoat=butyrat...



Vyroba: dehydratace amid(, reakce kyanid( alkalickych kov( s alkylhalogenidy

o  Akrylonitril (CH,=CH-CN)- vyroba umélych vldken

Derivaty kyseliny uhlicité

H,COs; = karbonylova skupina (-C=0) s dvéma hydroxylovymi skupinami (-OH) (l:l)
e  Mocovina (diamid kyseliny uhli¢ité) H\O/C\O/
o Odpadni produkt téla pfi metabolismu dusikatych latek (v moci)
o Vyroba-C0O, +2NH; - NH, — CO — NH, + H,0
o Vyuziti: dusikaté hnojivo, do krmnych smési dobytka, aminoplasty
e Kyselina karbamova (amid kyseliny uhli¢ité) = polymery karbamaty=urethany - PU
e Fosgen (dichlorid kyseliny uhli¢ité=dichlorid karbonylu)
o Bojovy plyn- pfi hydrolyze na sliznici rozklad na HCl a CO, = edém plic, naleptani
sliznice
i pres aktivni uhli
o Vyroba: CO + Cl, ——— > COCl,
Substitucni derivaty
Nahrada vodik(i (—H) v uhlovodikovém fetézci kyseliny, —COOH se neméni:
e Halogenkyseliny — halogen —X
e Hydroxykyseliny — hydroxylova skupina —OH
e Oxokyseliny — oxoskupina =0 = aldehydokyseliny, ketokyseliny
e Aminokyseliny — aminoskupina —=NH,
Podobné vlastnosti jako karboxylové kyseliny < substituce nezasahuje do funkéni skupiny
Vzdalenost karboxylové skupiny ovlivriuje substituce (alfa, beta, gama uhlik) O
Karboxylova skupina=substituent 2. tfidy ['J)
Halogenkyseliny ? o
Vlastnosti®:

- Vétsinou krystalické, dobfe rozpustné v polarnich rozpoustédlech
- Jedovaté
- Silngjsi nez zakladni KK = leptaji kizi
o Halogen blize —COOH -> silng&jsi
o Vice halogenl = silné&jsi
o Nejsilnéjsi fluor, nejslabsi jod
- Zahratim s vodnym roztokem hydroxidd = hydroxykyseliny
- Zahfati a,a-dihalogenkyselin s vodou = oxokyseliny

Vyroba:

5 Fluorokyseliny odli3né diky vazbé F—C



a) a-halogenkyseliny — elektrofilni substituce- pfimo halogenem (katalyza fosforem)
b) PB-halogenkyseliny — adice halogenvodiku na a,B-nenasycené kyseliny
c) a,B-dihalogenkyseliny- adice halogenu na a,B-nenasycené kyseliny

e Kyselina fluoroctova (CH,F—COOH)- leptd, jedovata (= otravy dobytka)- v téle zaménéna za
kyselinu octovou = zablokuje Krebsav cyklus
e Kyselina trichloroctova (CCls—COOH)- herbicid na plevel

Hydroxykyseliny

Vlastnosti:

- Krystalické, dobfe rozpustné ve vodé
- Silngjsi nez nesubstituované (& zaporny indukéni efekt —OH), ale slabsi nez halogenkyseliny

Vyroba:

- a-hydroxykyseliny — hydrolyza sodnych soli halogenkyselin (viz Halogenkyseliny)
— Aromatické — zahfrivani fenolatu s CO; za zvySeného tlaku

Vyskyt: produkty kvaseni, pfirodni materidly (napf. kyselina citronova)

— Kyselina mléc¢na (2-hydroxypropanova)
o Vznik- mlé¢éné kvaseni laktozy (= kyselé mléko/okurky, syr, tvaroh, jogurt), pfi svalové
¢innosti metabolismem sacharidl
o 2 enantiomery- jinak staci svétlo (kruhova polarizace):

(]':OOH ?OO]—I
HO—(I:—H H_(|: —OH
CH CH

3 3
L-kyselina mlééna D-kyselina mlécna
— Kyselina jable¢na (2-hydroxybutandiova)- v nezralém ovoci
— Kyselina vinna (2,3-dihydroxyvutandiova)- kyselina hroznova=pravotociva (+) forma- kyselost
vina, sladkosti a ndpojt, brani zluknuti tukl (vaze kovové ionty katalyzujici oxidaci)
— Kyselina citronova (2-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova)- v ovoci (zvl. citrusech)-
meziprodukt metabolismu (Krebs(v cyklus), konzervant (E330)
— Kyselina salicylova (2-hydroxybenzoova)- [écba akné
o Kyselina acetylsalicylova- vodik —OH nahrazen acetylem- aspirin

Aminokyseliny

a-aminokyseliny tvofi veskeré bilkoviny
Vlastnosti:

—  Krystalické, vysoké teploty tani
o Kratky R’ = vodikové mastky, poldrni = dobré rozpustnost ve vodé
o Dlouhy R = nepolarni = nerozpustné ve vodé

7 Alkyl/aryl



— Amfoterni = pH vodného roztoku zavisi na relativnim poc¢tu funkénich skupin:
o —NHj; bazicka skupina
o —COOH kysela skupina

Izoelektricky bod:

— Vroztoku kyseliny:

= —COOH snizena schopnost uvolnit proton H/u e H/R \ R
= —NH3* N SCoOH TN NS oo TN H,N// “coo-

— Vroztoku zasady:
= —-COO
=>» —NH, neschopna pfijmout proton
— lzoelektricky bod= pH pfi kterém existuje anion (-COO) i
kation (~NHs*) zaroven = tzv. vnitini stil (amfion)

evvs

o Nejnizsi rozpustnost ve vodé

Both groups

Zwitterionic form deprotonated
12

Both groups
~ protonated

Concentration

o Pro kazdou aminokyselinu jiné rozmezi 0 2 4 6 8 10 12 14

Peptidicka vazba (di-, tri-...peptidy)- kysela a zasadita skupina dvou R, R, £
aminokyselin se mohou navzajem neutralizovat= kondenzovat (R-CO-NH-R) za BN—c—q HN—C—C . —
odstépeni vody

R o R
. , . . . . v s , . . 1 2 o]
Proteinogenni aminokyseliny- 20 a-aminokyselin tvoficich bilkoviny- rostliny HSNLé_ﬂ_N_(':_C// + HO
. s v Ve v s . v , No
syntetizuji vSechny, Zivocichové jen nékteré: }lz }lx I!I °

a) Neesencidlni- syntéza transkripci z DNA, nemusi byt pfijimany v potravé
b) Esencialni- musi byt pfijimany v potravé

Bilkoviny- peptidy vysoce nad 100 aminokyseliny

Vyroba: reakce halogenkyselin s amoniakem, adice amoniaku na nenasycené kyseliny, redukce
nitrosloucenin

e Aspartam- dipeptid- umélé sladidlo bez kalorii

e Glutaman sodny- ochucovadlo- ,bilkovinnd“ chut (umami)

e Penicilin, aktinomycin, bacitracin (Framykoin) — antibiotika

e Prokain, benzokain — lokaIni anestetika- estery kyseliny para-aminobenzoové
e Oxytocin, inzulin, antidiuretin... -- hormony



Neutralni s uhlovodil v R
COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH
| | | | | |
H,N—(li—H H‘,N—(li—l-l HN—C—H H,M—T—H _T_H H,N—cl—H
H CH CH & CH L—C—H CH.
s / e i )
HC CH, CH CH,
A ]
HC CH, CH,
Rhyein [Gly) alanin [Ala) valin [val]* profn (Praj lewcin [Lew)* Isabeugin (lle]* ferdalanin [Phe)*
IEB = 6,0 IEB = 6,1 IEB = 6,0 IEB =63 IEB = 6,0 IEB =60 IEB=55
MNeutralni aminokyseliny s atomy ©, 5 a N ve zbytku R
li.‘OOH (IIODH COOH {IZDOH li:COH cloou {|}O()H COOH
|
H}N—T—H HN—C—H HN—C—H H}N—?—H HN—C—H H,N—Cl—H H,N—fli—H HMN —?—H
CH,—SH CH, CH —OH H—f—ou H, ?l, tl‘_H, CH,
CH,—5—CH, CH, 1|:= 0 (l:H, m
NH, T- o N
OH NH,
cystein (Cys) imethicnin (Met)* serin ;’ssp thraonin (The)®  tyrasin {Tyr) Eﬂain [Asn) ghutarmdn (GIn]  trypeofan (Trp)®
IEB=5,0 IE8 =57 IEB =57 IEB =5,6 IEB =56 IEB = 5,4 IEB=57 IEB=529
Kysalé aminckysaliny Bazické aminokyseliny
tl:oou liIDDH COOH TOOH COOH
|
H)N—?—H H‘N—CI—H H.,N—CI—H H, —T—H HI,N—CI—H
CH, CH, CH, CH, CH, z
| | | | N E
<oon e T *, SN
COOH CH, CH, N E
| © _-NH | H z
H—N—C CH,—NH, 3
MH §
li ovd elina glutamovd (GI in [ in [Lys]* histidlin {<is) .
e Fer o e Tae R iEB= 75

Oxokyseliny

V molekule kyseliny aldehydova/keto skupina

o Ketokyseliny
Vyskyt- biochemické reakce

Aldehydokyseliny — reaguji jako aldehydy i jako kyseliny

+0
——> CH;~C—COOH

CHS—?H—CO’DH 5
OH T 0
oxokyselina
(ketokyselina)
+0
CI-lla—CO-DH ——» HC—COOH
OH “HO g
oxokyselina

(aldehydokyselina)

Kyselina pyrohroznova (2-oxopropanova)- ketokyselina- produkt glykolyzy
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