5.3. Karboxylové kyseliny a jejich deriváty




KARBOXYLOVÉ KYSELINY
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· obsahují karboxylovou skupinu –COOH 

· podle počtu karboxylových skupin v molekule se dělí na monokarboxylové, dikarboxylové apod.

názvosloví:

1. systematické 

a) je-li uhlík karboxylové kyseliny součástí základního řetězce 

UHLOVODÍK + -OVÁ KYSELINA

b) není-li součástí

- UHLOVODÍK + KARBOXYLOVÁ KYSELINA
2. triviální

MONOKARBOXYLOVÉ KYSELINY

	vzorec
	1
	2
	acyl

	HCOOH
	methanová
	mravenčí
	formyl

	CH3COOH
	ethanová
	octová
	acetyl

	CH3CH2COOH
	propanová
	propionová
	propionyl

	CH3(CH2)2COOH
	butanová
	máselná
	butyryl

	CH3(CH2)3COOH
	pentanová
	valerová
	valeryl

	CH3(CH2)14COOH
	hexadekanová
	palmitová
	palmitoyl

	CH3(CH2)16COOH
	oktadekanová
	stearová
	stearoyl

	CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
	cis-oktadec-9-enová
	olejová
	oleoyl

	CH2=CHCOOH
	propenová
	akrylová
	akryloyl

	CH2=C(CH3)COOH
	2-methylpropenová
	metakrylová
	metakryloyl
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	benzenkarboxylová
	benzoová
	benzoyl
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Acyl = zbytek karboxylové kyseliny vzniklý odštěpením –OH skupiny 

příprava:
· získávají se z přírodních zdrojů nebo biosyntézou

· další možností jsou oxidace alkanů, alkenů, arenů nebo primárních alkoholů či aldehydů

fyzikální vlastnosti:

· nižší kyseliny jsou kapaliny ostrého zápachu

· vyšší kyseliny jsou kapaliny nebo voskovité látky

· kyseliny se sudým počtem uhlíků mají vyšší teploty tání než sousední kyseliny 

· jsou dobře rozpustné ve vodě

chemické vlastnosti:

· většina karboxylových kyselin  patří mezi slabé kyseliny

· kyselost roste se zmenšujícím se počtem atomů uhlíku
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· často tvoří s ostatními molekulami vodíkové vazby – tvoří dimery 
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1. Reakce atomu vodíku ( vznik solí
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 octan sodný

2. Reakce –OH skupiny ( vznik funkčních derivátů
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3. Reakce uhlovodíkového zbytku ( vznik substitučních derivátů
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4. Zahřívání kyselin a jejich solí
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zástupci: 

kyselina mravenčí
· ostře páchnoucí bezbarvá kapalina

· chová se zároveň jako kyselina i jako aldehyd

· vzhledem k přítomnosti aldehydické skupiny podléhá snadno oxidaci (proto se používá často jako silné redukční činidlo)
· je nejsilnější karboxylovou kyselinou , protože alkylové zbytky ostatních kyselin působí svým +I efektem proti odštěpení vodíkového kationtu:

HCOOH  >  CH3COOH  >  CH3CH2COOH >  CH3CH2CH2COOH atd.

· je neomezeně mísitelná s vodou

· připravuje se působením CO na NaOH (KOH, Ca(OH)2
)
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· vzniklý mravenčan se dále hydrolyzuje kyselinou sírovou
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· teplem se rozkládá
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· koncentrovanou kyselinou sírovou se rozkládá
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· používá se k odvápňování kůží (koželužství), při zpracování přírodního kaučuku, k výrobě esterů ad.

kyselina octová    
· kapalina ostrého zápachu

· při teplotě 17 °C tuhne na látku podobnou ledu – ledová kyselina octová

· je neomezeně mísitelná s vodou

· její 8 %ní roztok se nazývá ocet 

· vůči oxidaci je odolná
, proto se často používá jako rozpouštědlo při oxidačních reakcích

· vyrábí se oxidací acetaldehydu nebo pro potravinářské účely biologickou oxidací zředěných ethanolových roztoků

· používá se v potravinářství (konzervační činidlo, pochutina), k výrobě léčiv, jako rozpouštědlo ad.

· její soli jsou octany (acetáty) – octan hlinitý ke snižování otoků, octan olovnatý (olověný cukr)

 mastné kyseliny – kyseliny, které se ve formě esterů vyskytují v tucích

· kyselina máselná   CH3CH2CH2COOH

· kapalina velmi nepříjemného zápachu

· ve volné formě obsažena v potu, výkalech aj.

· ve formě esterů s glycerolem je obsažena v másle z něhož se žluknutím uvolňuje

· kyselina palmitová C15H31COOH

· kyselina stearová  C17H35COOH

· ve formě esterů s glycerolem obsaženy v tucích

· z tuků se reakcí s alkalickými hydroxidy připravují jejich sodné nebo draselné soli  - mýdla

· kyselina olejová  (cis-oktadec-9-enová)
   C17H33COOH

· vyšší nenasycená mastná kyselina, přítomná ve formě esterů především v rostlinných olejích

· její dvojnou vazbu lze nasytit vodíkem – ztužování tuků

kyselina benzoová   C6H5-COOH
· bílá krystalická látka, která snadno sublimuje

· je málo rozpustná ve vodě

· v přírodě se vyskytuje volná i ve formě esterů

· připravuje se oxidací toluenu

· používá se (i její soli) ke konzervaci potravin

kyselina skořicová 
   C6H5-CH=CH-COOH 

· je obsažena ve skořicové silici

· používá se ve voňavkářství a lékařství

kyselina akrylová   CH2=CH-COOH
· kapalina ostrého zápachu

· snadno podléhá polymerační  reakcím
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kyselina metakrylová   CH2=C(CH3)-COOH
· výroba polymetakrylátů – organické sklo např. plexisklo

DIKARBOXYLOVÉ KYSELINY

	vzorec
	1
	2
	acyl

	HOOC-COOH
	ethandiová
	šťavelová
	oxalyl

	HOOC-CH2-COOH
	propandiová
	malonová
	malonyl

	HOOC-(CH2)2-COOH
	butandiová
	jantarová
	sukcinyl

	HOOC-(CH2)3-COOH
	pentandiová
	glutarová
	glutaryl

	HOOC-(CH2)4-COOH
	hexandiová
	adipová
	adipoyl

	HOOC-CH=CH-COOH
	cis-butendiová
	maleinová
	maleoyl

	
	trans-butendiová
	fumarová
	fumaroyl
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	benzen-1,2-dikarboxylová
	ftalová
	ftaloyl
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	benzen-1,4-dikarboxylová
	tereftalová
	tereftaloyl


fyzikální vlastnosti:

· většinou krystalické látky
chemické vlastnosti:

· jsou silnějšími kyselinami

1. Tvorba solí

· tvoří dva druhy solí:
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2. Chování při zahřívání

a) dekarboxylace (šťavelová, malonová, fumarová a tereftalová) ( odštěpení CO2
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b) dehydratace (jantarová, glutarová, maleinová, ftalová) ( odštěpení H2O
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· vznikají cyklické anhydridy
zástupci:

kyselina šťavelová  HOOC – COOH 

· bílá krystalická, jedovatá látka

· ve vodě málo rozpustná

· vyrábí se tepelným rozkladem mravenčanu sodného
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· možná je i oxidace sacharosy kyselinou dusičnou 

· ve formě dihydrátu je velmi stabilní a používá se jako základní látka  v odměrné analýze

· zde se využívá její reakce s manganistanem draselným

5 (COOH)2  +  2 KMnO4  +  3 H2SO4  (  K2SO4  +  2 MnSO4  +  10 CO2  +  8 H2O

· soli se nazývají šťavelany (oxaláty) 

kyselina malonová  HOOC – CH2 – COOH
· slouží k přípravě dalších karboxylových kyselin pomocí tzv. malonesterové syntézy

kyselina jantarová   HOOC – CH2 - CH2 – COOH
· vyskytuje se v nezralých plodech
· lze ji získat destilací jantaru
· zahřátím se mění na cyklický anhydrid
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· její soli jsou sukcináty

 kyselina adipová   HOOC – (CH2)4 – COOH
· bezbarvá krystalická látka
· vyrábí se oxidací cyklohexanolu
· zahříváním se mění na cyklopentanon

· používá se na výrobu polyamidových vláken
kyselina ftalová    o-benzendikarboxylová  
· bílá krystalická látka

· vyrábí se oxidací naftalenu, nebo o-xylenů

· teplem se rozkládá na ftalannhydrid

· používá se na výrobu barviv a indikátorů (fenolftalein)

 kyselina tereftalová    p-benzendikarboxylová
· vyrábí se oxidací p-xylenu

· používá se na výrobu polyesterových vláken

FUNKČNÍ DERIVÁTY KARBOXYLOVÝCH KYSELIN

· lze je odvodit náhradou OH- skupiny v karboxylové skupině jinou funkční skupinou

1. HALOGENIDY

názvosloví: 
1. radikálové - ACYL + HALOGENID
2. opisné - HALOGENID + KARBOXYLOVÉ KYSELINY
	vzorec
	1
	2

	CH3COBr
	acetylbromid
	bromid kys. octové

	C6H5COCl
	benzoylchlorid
	chlorid kyseliny benzoové


příprava:

· nejvýznamnějšími halogenderiváty jsou chloridy, které se připravují reakcí s chloridy fosforu nebo síry:


3 RCOOH  +  PCl3  (  3 RCOCl  +  H3PO4

RCOOH  +  SOCl2  (thionylchlorid)  (  RCOCl  +  SO2  +  HCl 

fyzikální vlastnosti:

· kapaliny nebo krystalické látky ostrého zápachu

· mají nižší teploty varu než jim odpovídající kyseliny, proč?

chemické vlastnosti:
·  většina reakcí probíhá mechanismem substituce nukleofilní

1. Hydrolýza   ( kyselina a halogenovodík
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2. Reakce s amoniakem ( aminy
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3. Reakce s alkoholy (  estery
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4. Reakce se solemi kyselin (  anhydridy
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5. Friedel-Craftsovy acylace ( aromatické ketony
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použití:

· příprava jiných funkčních derivátů

· jako acylační činidla

2. NITRILY

obecný vzorec  R-C≡N

názvosloví:

1. systematické

a)   ACYL +  ONITRIL (KARBONITRIL)
b)   UHLOVODÍK + NITRIL
2. radikálové

UHL. ZBYTEK + KYANID
3. opisné

	vzorec
	1a
	1b
	2

	CH3CN
	acetonitril
	methannitril
	methylkyanid

	CH3CH2CN
	propionitril
	propannitril
	ethylkyanid

	C6H5CN
	benzonitril
	benzenkarbonitril
	fenylkyanid


příprava:

1. Z halogenderivátů

R-Cl  +  NaCN  (  R-CN  +  NaCl

2. Dehydratací amidů

RCONH2  (  R-CN  +  H2O

3. Adice kyanovodíku

CH≡CH  +  HCN  (  CH2=CH-CN

4. Sandmayerova reakce (z diazoniových solí)

Ar-N+≡N Cl-  +  KCN  (   Ar-CN  +  N2  +  KCl

fyzikální vlastnosti:
· nižší nitrily jsou kapaliny příjemné vůně, vyšší krystalické látky

· mají nižší teploty varu než kyseliny

· mnohé nitrily jsou jedovaté

chemické vlastnosti:

1. hydrolýza ( amidy
R-CN  +  H2O  (   RCONH2 

2. Redukce ( aminy
R-CN  +  2 H2  (  R-CH2-NH2
zástupci:

kyanovodík – nitril kyseliny mravenčí
· vysoce toxická těkavá kapalina

· teplota varu 26 °C

· hořkomandlový zápach

· je slabou kyselinou

acetonitril

· používá se jako rozpouštědlo

propennitril – akrylonitril

· vysoce toxická kapalina

· průmyslově se vyrábí reakcí propenu s amoniakem a kyslíkem

CH2=CH-CH3  +  NH3  +  O2  (  CH2=CH-CN  +  3 H2O

· polymerací vzniká polyakryloniril – umělé vlákno

3. ANHYDRIDY

rozdělení: 

a) otevřené  


       b) cyklické
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názvosloví:

1. systematické

ALKANOVÁ KYSELINA +  -ANHHYDRID  

2. radikálové

ACYL + -ANHYDRID
3. opisné

	vzorec
	1
	2
	3

	(CH3CO)2O
	ethananhydrid
	acetanhydrid
	anhydrid k. octové

	
[image: image26.wmf]C

C

O

O

O


	-
	ftalanhydrid
	anhydrid k. ftalové


příprava:

1. Reakcí halogenidů a solí kyselin

CH3COCl  +  CH3COONa  (   (CH3CO)2O  +  NaCl

2.   Zahříváním kyselin (pouze některé – např. kyselina ftalová)

fyzikální vlastnosti:

· nižší anhydridy jsou ostře páchnoucí kapaliny 

· vyšší krystalické látky

· jsou špatně rozpustné ve vodě

chemické vlastnosti:

· silná acylační činidla, ale méně reaktivní než halogenidy

1.   Hydrolýza

(CH3CO)2O  +  H2O  (  2 CH3COOH

2.  Reakce s alkoholy a fenoly

( estery

(CH3CO)2O  +  ROH  (   CH3COOR  +  CH3COOH

3. Reakce s hydroxidem

(CH3CO)2O  +  2 NaOH  (   2 CH3COONa  +  H2O

zástupci:

acetanhydrid

· kapalina

· používá se jako acetylační činidlo

ftalanhydrid

· kapalina

· používá se k výrobě ftaleinů, např. fenolftaleinu

4. ESTERY
obecný vzorec: 
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názvosloví:

1. systematické

UHLOVODÍKOVÝ ZBYTEK +  ACYL + -ÁT  

2. opisné

UHLOVODÍKOVÝ ZBYTEK  + 2. pád názvu KARBOXYLOVÉ KYSELINY
3. ve shodě s anorganickými solemi

	vzorec
	1
	2
	3

	CH3COOCH3
	methyl acetát
	methylester kyseliny octové
	octan methylnatý

	CH3CH2COOCH=CH2
	vinyl propionát
	vinylester kyseliny propionové
	propionan vinylnatý

	C6H5COOCH2CH3
	ethyl benzoát
	ethylester kyseliny benzoové
	benzoan ethylnatý


příprava:

1. Esterifikace – reakce karboxylové kyseliny s alkoholem v kyselém prostředí
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Mechanismus reakce:

a) adice vodíkového kationtu (protonu) na kyslík karbonylové skupiny - protonizace
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b) nukleofilní adice alkoholu
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c) eliminace vody
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d) odštěpení protonu
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Esterifikace je typická rovnovážná reakce, proto se musí vlivem reakčních podmínek posouvat rovnováha co nejvíce doprava (odebíráním vody – částečně ji váže kyselina sírová použitá jako katalyzátor)

2. Z halogenidů kyselin

RCOCl  +  R’OH  (  RCOOR´ + HCl

3. Z anhydridů

(RCO)2O  +  R’OH  (  RCOOR‘  +  RCOOH  

4. Z halogenderivátů

RCOOH  +  R’Cl  (  RCOOR‘  +  HCl
zástupci:

ethylformiát – rumová esence

ethylacetát – rozpouštědlo, hrušková a malinová esence

ethylbutyrát – ananasová esence

vinylacetát – výroba polyvinilacetátu (umělá vlákna)

methylakrylát a methylmetakrylát – polymerace – organická skla
5. AMIDY
obecný vzorec: 
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rozdělení:

podobně jako aminy se dělí na:

a) primární  

b) sekundární 

c) terciární 
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názvosloví:

1. systematické
UHLOVODÍK + AMID
2. radikálové

ACYL + -AMID  
3. opisné

AMID  + 2. pád názvu KARBOXYLOVÉ KYSELINY
	vzorec
	1
	2
	3

	HCONH2
	methanamid
	formamid
	amid kyseliny mravenčí

	CH3CONH2
	ethanamid
	acetamid
	amid kyseliny octové

	C6H5CONH2
	
	benzamid
	amid kys. benzoové


příprava:

1. Z ostatních funkčních derivátů působením NH3
RCOCl  +  NH3  (   RCONH2  +  HCl

2. Dehydratací amonných solí karboxylových kyselin

                                           t

RCOONH4  (  RCONH2 + H2O

3. Hydratace nitrilů

R-CN  +  H2O (  RCONH2
chemické vlastnosti:

1. Hydrolýza
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2. Dehydratace
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3. Redukce
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zástupci:
formamid – kapalina, používá se jako rozpouštědlo

polyamidy – umělá vlákna, peptidy, bílkoviny

chemické vlastnosti:

Halogenkyseliny mohou poskytovat tyto reakce:

1. Reakce kyselin

Cl-CH2-COOH  +  NaOH  (  Cl–CH2-COONa + H2O

2. Reakce halogenderivátů

a)  Hydrolýza  (  hydroxykyseliny

· α-halogenkyseliny  (  hydroxykyseliny
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· α,α-dihalogenkyseliny  (  ketokyseliny
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b) Reakce s amoniakem ( aminokyseliny
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c) Reakce s kovy
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3. Zahřívání γ-halogenkyselin
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vznikají heterocyklické sloučeniny ( laktony

zástupci:

kyselina chloroctová

·  krystalická látka 

· výborně rozpustná ve vodě

· toxická

· používá se k organickým syntézám (barviva, léčiva apod.)
princip trvalé úpravy vlasů:
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2.  HYDROXYKYSELINY

názvosloví:
1. systematické    HYDROXY- + KARBOXYLOVÁ KYSELINA
2. triviální
	vzorec
	1
	2
	acyl
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	2-hydroxypropionová
	mléčná
	laktoyl
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	2-hydroxybutandiová
	jablečná
	maloyl
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	2-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylová
	citronová
	citroyl
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	2,3-dihydroxybutandiová
	vinná
	tartronoyl
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	2-hydroxybenzoová
	salicylová
	salicyloyl
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	3,4,5-trihydroxybenzoová
	gallová
	galoyl


příprava:

1. alifatické hydroxykyseliny

-hydroxykyseliny

· hydrolýza -halogenkyselin
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· hydrolýza kyanhydrinů
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-hydroxykyseliny
· hydrolýza nenasycených kyselin
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2. aromatické hydroxykyseliny
· výroba m-hydroxybenzoové


[image: image53.wmf]COOH

H

2

SO

4

COOH

SO

3

H

NaOH

COOH

ONa

HCl

COOH

O

H


· Kolbeho syntéza
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fyzikální vlastnosti:
· krystalické látky, většinou dobře rozpustné ve vodě

· jsou silnějšími kyselinami než karboxylové kyseliny, ale slabší než halogenkyseliny

chemické vlastnosti:

· projevují se současně jako kyseliny a alkoholy (resp. fenoly)

1. Reakce kyselin
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2. Chování při zahřívání
- hydroxykyseliny ( cyklické estery - laktidy
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-dihalogenkyseliny  (  nenasycené kyseliny
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- a -hydroxykyseliny ( vnitřní estery - laktony
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-hydroxykyseliny ( polyestery
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zástupci:

kyselina mléčná

· acidum lacticum

· vyskytuje se ve třech formách


[image: image61.wmf]C

COOH

C

H

3

H

O

H

C

COOH

C

H

3

H

O

H

L

-(+)-mléèná

D

-(-)-mléèná

inaktivní (racemát)

+ pravotoèivá

- levotoèivá


· inaktivní kyselina mléčná vzniká kvašením mléka, pravotočivá vzniká ve svalech
· v mléčných výrobcích funguje jako přirozené konzervační činidlo

· soli jsou laktáty

kyselina citronová

· vyskytuje se v nezralých plodech

· pro potravinářské účely se vyrábí citronovým kvašením melasy pomocí plísně Aspergillus niger 
· je důležitým metabolickým meziproduktem při aerobních procesech

kyselina vinná

· obsahuje dva asymetrické uhlíky ( větší počet forem
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· lat. racemus = hrozen
· její soli jsou vinany

· důležitý je tetrahydrát pravovinanu sodno-draselného – Seignettova sůl na přípravu Fehlingova roztoku
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kyselina galová

· je obsažena v řadě rostlin (např. v čaji), vázána spolu s glukosou je v taninu, který je součástí tříslovin

· používá se na přípravu inkoustů
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3.  AMINOKYSELINY

názvosloví:
1. systematické    AMINO- + KARBOXYLOVÁ KYSELINA
2. triviální

	vzorec
	triviální název
	zkratka
	acyl
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	valin
	Val
	valyl
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	leucin
	Leu
	leucyl
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	isoleucin
	Ile
	isoleucyl
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	fenylalanin
	Phe
	fenylalanyl
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	serin
	Ser
	seryl
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	threonin
	Thr
	threonyl
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	cystein
	Cys
	cysteinyl
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	Met
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	Try
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	tyrosin
	Tyr
	tyrosyl

	
[image: image78.wmf]C

H

2

C

H

COOH

N

H

2

C

N

H

2

O


	asparagin
	Asn
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	kyselina asparagová
	Asp
	aspartyl
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	kyselina glutamová
	Glu
	a-glutamyl
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	Lys
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	arginin
	Arg
	arginyl
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	His
	histidyl


	Kodony

	První nukleotid

(5´ konec)
	Druhý nukleotid
	Třetí nukleotid

(3´ konec)

	
	U
	C
	A
	G
	

	U
	Phe
	Ser
	Tyr
	Cys
	U

	
	Phe
	Ser
	Tyr
	Cys
	C

	
	Leu
	Ser
	N
	N*
	A

	
	Leu
	Ser
	N
	Trp
	G

	C
	Leu
	Pro
	His
	Arg
	U

	
	Leu
	Pro
	His
	Arg
	C

	
	Leu
	Pro
	Gln
	Arg
	A

	
	Leu
	Pro
	Gln
	Arg
	G

	A
	Ile
	Thr
	Asn
	Ser
	U

	
	Ile
	Thr
	Asn
	Ser
	C

	
	Ile
	Thr
	Lys
	Arg
	A

	
	I**
	Thr
	Lys
	Arg
	G

	G
	Val
	Ala
	Asp
	Gly
	U

	
	Val
	Ala
	Asp
	Gly
	C

	
	Val
	Ala
	Glu
	Gly
	A

	
	Val
	Ala
	Glu
	Gly
	G


* nesmyslný kodon nebo kodon kódující selenocystein

** iniciační kodon nebo kodon kódující Met
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� probíhá za tlaku až 5 MPa a teplotě 160 °C


� karboxyl je nejvyšší oxidační stupeň uhlíku, a proto jsou karboxylové kyseliny vůči další oxidaci odolné


� trans izomer se nazývá kyselina elaidová


� v přírodě se vyskytuje trans izomer


�  probíhá současně dehydratace a dekarboxylace


�  výhodou této reakce jsou plynné vedlejší produkty


�  provádí se působením oxidu fosforečného


�  obdobně reagují s amoniakem ( amidy


� provádí se zahříváním vodným roztokem hydroxidu sodného; ve skutečnosti vznikají sodné soli


� katalyzováno přítomností kyselin


� vinanový aniont vytváří komplexní útvar, ve kterém je koncentrace měďnatých iontů snížena tak, že se hydroxidem sodným nesráží hydroxid měďnatý
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