XXIV. Karboxylové kyseliny
Struktura, názvosloví, rozdělení, příprava, výroba, vlastnosti, použití. Funkční a substituční deriváty.
Karboxylové kyseliny

Názvosloví:

· název podle uhlovodíkového řetězce→kyselina –ová (kyselina ethanová

· Uhlík s OOH skupinou nemůžu započítat do řetězce→kyselina –karboxilová (kyselina cyklohexankarboxylová)

· Triviální názvy:

1. Monokarboxylové  kyseliny

	Vzorec
	Systematický název
	Triviální název
	Název acylu

	HCOOH
	k. methanová
	k. mravenčí
	formyl

	CH3COOH
	k. ethanová
	k. octová
	acetyl


	CH3CH2COOH
	k. propanová
	k. propyová
	propyonyl

	CH3(CH2)2COOH
	k. buthanová
	k. máselná
	buthyryl

	CH3(CH2)14COOH
	k. hexadekanová
	k. palmitová
	palmitoyl

	CH3(CH2)16COOH
	k. oktadekanová
	k. stearová
	stearoyl


2. Dikarboxylové kyseliny

	Vzorec
	Systematický název
	Triviální název
	Název acylu

	(COOH)2
	k. ethandiová
	k. šťavelová
	oxalyl

	HOOC-CH2-COOH
	k. propandiová
	k. malonová
	malonyl

	HOOC-(CH2)2-COOH
	k. buthandiová
	k. jantarová
	sukcinyl

	HOOC-(CH2)3-COOH
	k. pentandiová
	k. glutarová
	glutaryl

	HOOC-(CH2)4-COOH
	k. hexandiová
	k. adipová
	adipoyl


3. Nenasycené kyseliny

	Vzorec
	Systematický název
	Triviální název
	Název acylu

	CH2=CH-COOH
	k. propenová
	k. akrylová
	akryloyl

	 
	k. 2-methyl-propenová
	k. methakralová
	methakryloyl

	HOOC-CH=CH-COOH
	k CISbuthendiová
	k. malejnová
	malejnoyl

	HOOC-CH=CH-COOH
	k. TRANSbuthendiová
	k. fumarová
	fumaroyl

	 
	k. CISoktadek-9-enová
	k. olejová
	 

	 
	k. 3-fenyl propendiová
	k. skořicová
	 


4. Aromatické kyseliny

	Systematický název
	Triviální název
	Název acylu

	k. benzernkarboxilová
	k. benzoová
	benzoyl

	k. benzen-1,2-dikarboxilová
	k. ftalová
	 

	k. benzen-1,3-dikarboxilová
	k. izoftalová
	 

	k. benzen-1,4-dikarboxilová
	k. tereftalová
	 


Číslování uhlíků: karboxylový uhlík=1 nebo se používá řecká abeceda: 1. uhlík za karboxylovým= α, další=β,...
Reaktivita+chemické vlastnosti:
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Kyslík vykazuje záporný parciální náboj δ-→karboxylový uhlík vykazuje kladný parciální náboj δ+.

Odštěpením kyselého vodíku vzniká karboxylový anion COO-.

Odštěpením celé –OH skupiny vzniká acyl

Náhrada H+ se nazývá neutralizace.

Nukleofilní adice na karbonyl je esterifikace.

Eliminace CO2 se nazývá dekarboxylace
Kyselost:
Odštěpení kyselého vodíku závisí na síle kyseliny. To závisí na  délce alkylového řetězce (ten vykazuje I+→kyselina slábne s délkou alkylového řetězce.), na tom, zda je R alkyl nebo aryl.  (pokud je to aryl, je kyselina slabší) a na substituentech na alkylovém řetězci-substituenty s I- kyselost zvyšují, substituenty vykazující I+ kyselost snižují. 

Organické kyseliny jsou slabší než organické→se zásadou vodík odštěpují, ale v přítomnosti silnější kyseliny ho přijímají. Jsou slabé, takže ve vodním prostředí nedisociují všechny molekuly.

Výpočet pH slabých kyselin:

Slabé kyseliny a  zásady nedisociují úplně, takže neznáme koncentraci iontů.
HCOOH→H3O++HCOO-+HCOOH
Jestliže disocioval 1 mol HCOOH, nevíme, kolik vzniklo H3O+, protože všechny molekuly nedisociovaly→počítáme s KA. Odvozené vztahy vypadají takto:

pH=1/2 (pKA-log/ckyseliny/)                     -pro kyseliny

pH=14-1/2 (pKA-log/czásady/                  -pro zásady

Př.: Na přípravu roztoku NH3 jsme použily 1 l NH3. Celkový objem roztoku je 50 l. Jaké je pH roztoku, jestliže pKNH3=4,755.

n=V/Vm=1/22,4=0,04464

c=n/V=0,04464/50=8,928*10-4
pH=14-1/2 (pKA-log/czásady/)=14-1/2(4,755+3,04925)=14-3,90212=10,1
Reakce karboxylových kyselin:

· Elektrofilní substituce-na aromatických kyselinách probíhá do poloh META

· Neutralizace→vznikají soli
HCOOH+NaOH→HCOONa+H2O (mravenčnan sodný/methanoát sodný/natrium methanoát)

2HCOOH+Ca+II(OH)2→(HCOO)2Ca+2H2O  (mravenčnan vápenatý)

HOOC-COOH+Ca+II(OH)2→(COO)2Ca+H2O

Rozpustnost solí:


[image: image2.wmf]R

C

0

O

0

O

0

Na

nepolární èást-hydrofóbní

polární èást-hydrofilní, 

rozpustná


Mýdla: jsou to draselné a sodné soli s dlouhým alkylovým hydrofóbním řetězcem, kterým se poměrně pevně naváží na špínu. Hydrofilní částice pak jde k molekule vody a strhne špínu s sebou.
Vápenaté soli: jsou nerozpustné a používají se jako změkčovadla.
Pufry: jsou roztoky solí organických kyselin a jsou to tlumivé roztoky:

1. roztok soli slabé kyseliny (CH3COONa) a konjugované silné zásady (CH3COO-) se slabou kyselinou.(CH3COOH).

pH=pKA+log(csoli/ckyseliny)

2. roztok soli slabé zásady (Chlorid amonný) a konjugované silné kyseliny (NH4+) se slabou zásadou (amoniak)

pH=14-pKB-log(csoli/czásady)

Používají se ke stabilizaci pH.

· Esterifikace

Probíhá v kyselém prostředí.
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Reakce se velmi snadno obrací a probíhá kyselá hydrolýza esterů, takže se jako katalyzátor používá většinou H2SO4, která je silné dehydratační činidlo a odebíráním vody posunuje reakce ve směru produktů.
Zásaditá hydrolýza esterů=zmýdelnatění→vzniká sůl a alkohol:

CH3-COOR+KOH→CH3-COOK+R-OH

· Dekarboxylace

Většinou reaguje sůl slabé kyseliny se silnou zásadou

R-COO-+OH-→CO3-II+R-H

Fyzikální vlastnosti:

Jsou to kapaliny nebo pevné látky, jsou zde vodíkové můstky. Ostře smrdí. Rozpustnost je závislá na délce alkylového řetězce.

Příprava:

· oxidací alkoholů

· oxidace aldehydů

· kyselá hydrolýza esterů

· oxidace alkenů

3CH3-CH=CH-CH3+KMnO4→8MnO2+6CH3COOK+2H2O+2KOH
· vznik kyseliny benzylové
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Význam a použítí:

k. mravenčí-účastní se redoxních dějů (HCOOH→CO2+H2O). Příprava: CO+NaOH→HCOONa+H+→Na++HCOOH. Je obsažená ve slinách mravenců, v trichomech kopřiv,... Používá se při srážení bílkovin. Způsobuje trvalé poškození rohovky.

k. octová-využívá se hlavně v potravinářském průmyslu. Výroba: doma se vyrábí oxidací ethanolu vzniká ocet CH2CH3OH+O2→CH3COOH+H2O; průmyslově se vyrábí pomocí bakterií octového kvašení. Většinou se zabarvuje karamelem a 8%roztok se prodává jako ocet. Čistá kyselina octová je ještě při 17C pevná („ledová kyselina octová). Snižuje pH a používá se také jako konzervační přípravek.
k. máselná-vzniká žluknutím másla a je obsažena i v lidském potu.

k. akrylová+k. mehakrylová-používají se na výrobu plastů (akryláty a methakryláty)
Substituční deriváty karboxylových kyselin
-je nahrazen vodík z jiného než karboxilového uhlíku.

1. Halogenkyseliny
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Názvosloví: kyselina 2-cloroctová (2-chlorethanová) /k. α-chloroctová (α-chlorethanová).

Vlastnosti: Cl působí I-, má tedy i δ-→bere elektrony→na karboxylovém uhlíku je ještě větší δ+. Čím je chlor (halogenid) navázán dál, tím  méně se náboj na karboxylovém uhlíku zvětší.
Reakce:

· α-kyseliny
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· β-kyseliny
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· γ,...-kyseliny
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                                                                                 LAKTON
Příprava:

· přímou syntézou kyseliny a halogenu

· reakcí nenasycené kyseliny a halogenvodíku

Využití:

Využívají se při laboratorních přípravách

k. floroctová-je jedovatá

k. chloroctová-využití ve farmaceutickém průmyslu

2. Hydroxykyseliny

Názvosloví:
	Systematický název
	Triviální název

	k. 2-hydroxybutandiová
	k. jablečná

	k. hydroxyethanová
	k. glykolová

	k. 2,3-dohydroxypropanová
	k. glyserová

	k. 2-hydroxy-propan-1,2,3-karboxylová
	k. citrónová

	k. 2-hydroxybenzoová
	k. syliciová

	k. 2-hydroxypropanová
	k. mléčná

	k. 2,3-dihydroxybutamdiová
	k. vinná


Fyzikální vlastnosti:
Jsou to opticky aktivní látky
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Hydroxykyseliny jsou pevné látky (obsahují vodíkové můstky).

Reakce:

1. kyselin
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· Zahřívání:
α-kyseliny
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β-kyseliny


[image: image13.wmf]C

H

3

0

C

H

0

C

H

2

0

COOH

O

H

0

C

H

3

0

C

H

0

C

H

0

COOH

O

H

2

0

+


γ,...-kyseliny
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                                                             LAKTON (vnitřní ester z jedné molekuly)

2. solí hydroxykyselin
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Příprava:

· hydratace nenasycených kyselin

· hydrolýza halogenkyselin

Většina se nevyrábí laboratorně, ale vyrábí je živé organismy (k. mléčná-lactobacilus, k. citrónová-Aspergilus niger,...)

Využití:

k. mléčná-významné konzervační činidlo

k. citrónová-konzervační činidlo, nezapáchá jako k. mléčná, takže se jí konzervují marmelády, kompoty,... Uchovává i barvu zavařenin. Dále způsobuje kyselost citrusových plodů a leptá zubní sklovinu.

k. vinná-je metabolickým produktem glukózy, je obsažena ve vinných hroznech. Její sodíková sůl tvoří vinný kámen a její sodno-draselná sůl je součástí Felingova roztoku a působí jako pufr.

k. saliciová-je protizánětlivá a je obsažena v kůře vrb.

k. acetylsaliciová=acilpirin-je to antipyretikum, antikoabulatn, působí protizánětlivě. Může ale způsobit poruch sliznice žaludku a Reiův syndrom.

k. jablečná-v Krebsově cyklu

3. Oxokyseliny
Názvosloví
	vzorec
	systematický název
	triviální název

	CH3-CO-COOH
	k. 2-oxopropanová
	k. pyrohroznová

	HOOC-CO-CH2-COOH
	k. 2-oxobuthandiová
	k. oxaloctová

	HOOC-CO-CH2-CH2-COOH
	k. 2-oxo pentandiová
	k. alfaketoglutarová

	CH3-CO-CH2-COOH
	3-oxobuthanová
	k. acetoctová


4. Aminokyseliny

Aminokyselin je hodně; 20 jich je nezbytně důležitých k životu. Jsou obsaženy ve všech živých organismech a všechny jsou α-aminokyseliny.

Názvosloví: -viz papíry
Fyzikální vlastnosti:

Uhlík, na kterém je aminoskupina, je chirální. Aminokysleiny tedy vykazují optickou aktivitu. L-aminokyseliny (-NH2 skupiny je vlevo) se vyskytují v živých organismech. D-aminokyseliny jsou ty, které mají –NH2 skupinu vpravo.
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Organismus si je většinou umí sám udělat, pouze 8 neumí. Těchto 8 aminokyselin se nazývá ESENCIÁLNÍ. Jsou to: fenylalanin, valin, tryptofan, leucin, isoleucin, threonin, lysin, methionin.

Chemické vlastnosti:
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Jsou to tedy polární sloučeniny, jsou to látky rozpustné v polárních rozpouštědlech.
Chovají se zároveň jako kyseliny a zásady
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Takto se chovají jen v určitém pH=izoelektrický bod:

· u neutrálních kyselin (COOH:NH2=1:1) pH=4,8-6,3

· u zásaditých kyselin (více NH než COOH) pH=v zásadité oblasti (7-14)

· u kyselých kyselin (více COOH než NH2) pH=v kyselé oblasti (cca 2)

V tomto izoelektrickém bodě jsou kyseliny nejméně rozpustné.

Chovají se jako kyseliny-v přítomnosti silnější zásady

Chovají se jako zásady-v přítomnosti silnější kyseliny.

Reakce:

1. Acylace
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2. Zahřívání

-probíhá jako u hydroxykyselin.

· α-aminokyseliny
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                                                                                                                  dioxopiperizín (2,5-dimethyl-3,6-dioxopiperizín)

· β-aminokyseliny
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· γ,...-aminokyseliny
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                                                                                                           laktan

3. Vznik kaprolaktanu
Kaprolaktan je základní látka pro výrobu polyamidů=PAD
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4. Vznik peptidů

Polypeptidy=bílkoviny


[image: image24.wmf]R

C

H

0

COOH

N

H

2

0

R

C

H

0

COOH

N

H

2

0

+

C

H

2

0

C

0

N

H

0

C

H

0

COOH

R

R

O

0

+

O

H

2

0

peptidová vazba


Chemické vlastnosti peptidů udává délka a počet R. pokud je navázáno mnoho R a M molekuly je větší než 10 000, jedná se o polypeptid=protein.
Funkční deriváty karboxilových kyselin
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1. Halogenidy karboxylových kyselin=acylhalogenidy
Názvosloví:
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Reakce:

Musíme odčerpávat produkty, především u reakce s amoniakem.

· hydrolýza→vzniká kyselina

CH3-COCl+H2O→HCl+CH3-COOH

· reakce s amoniakem→vzniká amid

CH3-COCl+NH3→HCl+CH3-CONH2
· reakce s alkoholem→vzniká ester

CH3-COCl+CH3-OH→HCl+CH3-CO-O-CH3
· reakce e solí karbolxylové kyseliny→vzniká anhydrid

[image: image36.wmf]C

H

3

0

C

0

O

0

C

0

C

H

3

0

O

0

O

0


CH3-COCl+CH3-COONa→NaCl+
Fyzikální vlastnosti:

Většinou se jedná o dráždivé, těkavé, silně zapáchající kapaliny nebo pevné látky.

Výroba:

-reakcí kyseliny s chloridem fosforečným

CH3-COOH+PCl5→POCl3+HCl+CH3-COCl

Využití:

Jsou to acylační činidla. 

Využívají se na výrobu dibenzoyl-peroxidu, což je bělidlo
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2. Anhydridy
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Názvosloví:
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anhydrid k. octové/anhydrid k. ethanové/acetanhydrid

Z –diových kyselin vznikají vnitřní anhydridy:
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Reaktivita:

· Hydrolýza→vznikají původní kyseliny
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+H2O→2CH3-COOH
· reakce s alkoholem→vzniká ester a kyseliny
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+CH3OH→CH3-CO-O-CH3+CH3-COOH
· Reakce s amoniakem→vzniká amid a kyselina
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+NH3→CH3COOH+CH3CONH2
· [image: image40.wmf]C

H

3

0

C

0

C

H

2

0

C

0

C

H

3

0

O

0

O

0

Reakce s halogenovodíkem→vzniká halogenid a kyselina

HCl→CH3COOH+CH3COCl
Význam:
Jsou to významná acylační činidla.
Využívají se na výrobu fenolftalejnu
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3. Estery
Připravují se esterifikací:

-probíhá v kyselém prostředí.
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Reakce se velmi snadno obrací a probíhá kyselá hydrolýza esterů→jako katalyzátor se většinou používá H2SO4, která je dehydratační činidlo (odebírá vodu) →posunuje reakce ve směru produktů.

Názvosloví:

CH3-CO-O-CH3   methylester k. mravenčí/ methylester k. methanové/methylacetát

Reakce:
· Zásaditá hydrolýza esterů=zmýdelnění

-vzniká sůl+alkohol
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                                         →anionaktivní tenzidy

Mýdlo=např. C15H31COONa

Působení mýdla při mytí:
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Mýdla jsou látky, které obsahují K (tekutá mýdla) nebo Na (tuhá mýdla). Pokud se používá tvrdá voda, která obsahuje CaII či MgII, které se vážou na mýdlo a vytěsňují K nebo Na, a vznikají nerozpustné látky. Jako změkčovač voda se používá soda Na2SO4, díky které opět vzniká mýdlo
· Reesterifikace→vzniká ester a alkohol

-probíhá snadně

HCO-O-CH3+CH3-CH2-OH→HCO-O-CH2-CH3+CH3OH

· Redukce estrů→vzniká alkoholát

HCO-O-CH3+2CH3-CH2-OH+2Na→2CH3-CH2-ONa+2CH3-OH

· Acetoctanová kondenzace

Kondenzace=ze dvou stejných molekul vzniknou dvě různé: jedna malá a jedna velká molekula.

2CH3-CO-O-CH2-CH3→CH3-CH2-ONa  CH3-CO-CH2-CO-O-CH2-CH3+CH3-CH2-OH

Význam:

Voní, takže se používají jako různé esnce (HCO-O-CH2-CH3=rumová esence)

Rster k. ftalové se používá jako repetent
Ester k. akrylové se používá na výrobu protéz

Vinylester k. octové se používá k výrobě nátěrových hmot

Polyestery se využívají na výrobu syntetických látek.

4. Amidy
Názvosloví:
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Reakce:

· Amid s kyselinou

R-CO-NH2+HCl→/R-CO-NH3+/+Cl-     (acylamonium chlorid)

· Dehydratace→vzniká nitril

R-CO-NH2→H2O+R-CN

· Redukční reakce→vznikají primární aminy

R-CO-NH2+2H2→R-CH2-NH2+H2O

Význam:

amidakryl-vzniká z bramborového škrobu, je na hranolkách a chipsech a je škodlivý.

5. Nitrily

R-C≡N
Názvosloví:

methannitril

buthannitrily

Reakce:

· Hydrolýza→vzniká nejprve amid→dále organická kyselina a NH3
CH3-C≡N+H2O→CH3-CO-NH2               +H2O→CH3-COOH+NH3
Význam:

Akrylonitril CH2=CH-C≡N –výroba umělých vláken

Kyanovodík HCN  -je prudce jedovatý.
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