Karboxylové kyseliny ‘
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Priprava karboxylovych kyselin

oxidace primarnich alkoholu

CH, CHj

| KMnO4
CH3CH,CHCH,OH >  CH,CH,CHCOOH

oxidace alkylbenzenu

KMnQO,4
CH,4 NO, » HOOC NO,
nebo (K,Cr,05)

vyuziti Grignardova reagentu pfri reakci s CO,

CH CHj CHj O

| ° Mg, ether | +CO, /

I | o Mg2® Br
Hj

I

|

CHj CHj C
l-+HﬂkbO

CH; O
He 4

| N

CH, OH




‘ Priprava karboxylovych kyselin

hydrolyza nitrilt

+ NaCN 70% H2804 @ S
CH,CI ——» CH,CN > CH,COOH + NH, HSO,
Sy reflux
HNO, / H* 75% H,SO,
R NH, ———» R C=N WR COOH
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= 2
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Reaktivita karboxyloveé funkce

- M efekt, - | efekt ®

\— o+ ©
O~H-=-{B
- | efekt < + M efekt - | efekt kysliku
Reaktivita:

1) Citlivost na plsobeni bazi - tvorba soli
karboxylovych kyselin (také vétsina
nukleofilll zde plsobi jako baze)

_____ ra 2) Citlivost na pusobeni elektrofilu - (obecné
(~O—H=0
C// —\C kyselin), které aktivuji karbonylovy uhlik na
N— 4 nukleofilni atak
O~H-—0./

3) Citlivost karbonylového uhliku na nukleofilni atak je
omezena

tvorba dimeru




InfraCervena spektra karboxylovych kyselin
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NMR spektra karboxylovych kyselin
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2 — chlorpropionova kyselina
COOH
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Spektrum méreno v CDCI; (stopy nedeuterovaneho chloroformu vidime pfi & = 7,3 ppm




R—C7" + H,0 —

TABULKA pK_ hodnot kyselin “o—H

Kyselina pK, Kyselina pPK.
HCOOH 3,70

CH,COOH 474 |CI-CH,-COOH 2,9

CH,CH,COOH 4,87 CI,CH - COOH 1,3

CH,CH,CH,COOH 4,82 Cl,C - COOH 0,7
F-CH,COOH 2.59
CI-CH,COOH 2.85
Br-CH,COOH 2.90
N?C-CH,COOH 2.47
CF;-CH,COOH 3.06
CH,0-CH,COOH 3,57
HO-CH,COOH 3.83

CH;-CH,COOH

4,31

H;0



COOH

H3C COOH

0 C

COOH

.

NC COOH

>

O,N COOH

.

FsC COOH

>

OH COOH

>

H3CO COOH

>

4,2

4,38

3,97

3,55

3,42

3,66

4,57

4,47










Taftova rovnice

O *

o* Cc*
CH,- 0,0 H- 0,49
C,H.- -0,1 CI-CH,- 1,05
C,H.- -0,115 CI,CH- 1,94
(CH,),C- [-0,30 Cl,C- 2,65
HO-CH,- | 0,55
NC-CH,- |1,30

Taftovy konstanty substituentt s hodnotou vétsi nez nula naznacuiji, Ze substituent ma vlastnosti
oproti methylu akceptornéjsi; naopak konstanty s hodnotou mensi nez nula, predstavuji skupiny

elektrondonorni. Miru jejich elektronového vlivu mizeme timto kvantifikovat.




Reaktivita karboxyloveé funkce

Plasobenim bazi vznikaji soli karboxylovych kyselin

o ®0 e
H3C—C/ + NaOH —— H3C— C\@ @ * HO0
\OH Na natrium acetat
octan sodny
') O
HyC-H,C-H,C—C.  + NHg = HaC-HC-H,C— C O W
\OH NHj amonium butanoat

maselnan amonny

@)
<+ KHCO, —> Q © + CO, +Hy0
\OH \ @ kalium benzoat

benzoat draselny

O pe @
c,e—c?  + QNHZ — cl,e—c” ONHs

N O

OH @)

anilinium trichloracetat
trichloracetat anilinia



Soli karboxylovych kyselin

Bazicita karboxylatovych aniontu je mala diky delokalizaci zaporného naboje,

©
RCO0® < HO < RO@ < HCECl@<@lNHz <@IR

ale bude napf. dostatecné silnou bazi k aktivaci Perkinovy syntézy

presto midze reagovat jako nukleofil s odpovidajicim elektrofilnim centrem

O ®
RCO0® + R'=CC —» RI—¢7
Cl \O tvorba nesymetrickych
/ anhydridu
R—C\\O y

RCOO® + R'—CH,-X —>R1—CH2—O—(“3——R

X = Br, | O o
tvorba esteru



Soli karboxylovych kyselin

vyuziti Ca2* a Ba?* soli k pfipravé keton(

@)
R—Cf
R
O AT \
N ot C= CaCoO
o) R
R—¢~
N\
\O
O @)
R—C” H—Cf/ ~
N\
O\C e O\Ca2+ AT o \;C=O + 2 CaCOgy
/ a 6 H
O /
\\O \O

kombinaci s mravenCanem vapenatym pripravime aldehyd




Reaktivita karboxyloveé funkce

- M efekt, - | efekt ®

\— o+ ©
O~H-=-{B
- | efekt < + M efekt - | efekt kysliku
Reaktivita:

1) Citlivost na pusobeni bazi - tvorba soli
karboxylovych kyselin (také vétSina
nukleofill zde pusobi jako baze)

(»O ________ H—0O 2) Citlivost na pusobeni elektrofilti - (obecné
Y —XN kyselin), které aktivuji karbonylovy uhlik na
_C\_ C— nukleofilni atak

3) Citlivost karbonylového uhliku na nukleofilni atak je
omezena

tvorba dimeru




Reaktivita karboxyloveé funkce

Aktivitu karbonylu budeme vyvolavat kyselym katalyzatorem

O OH OH

% ® .-
R—C\ *tH @ —» R— C(—D R—Cg.@

OH “OH OH

OH o T
R—Cl ® + CH3-OHy —» R— (’3 ?5CH3 == R (|3 —0—

OH HO-—H _O_

H @ H

mechanismus potvrzen experimenty s isotopem 80
je charakteristicky pro reakce prim. a sek. alkoholu

—C—0O—H M A ®/
R/CQ + H — R—C—0O—H R—C

‘?
T
=0

—C—
®

proton katalyzuje vytvoreni kladného
naboje na karbonylu a soucasné
potlacuje disociaci kyseliny

/ |
R R \
H R
o) R OH
Y @ / ©)
rR— + R—¢ ==R—/ CHs AN 7 on
“OH \ ® No—d—ch R=C /78
R e O—C~CHy

CHs

mechanismus typicky pro esterifikace s terciarnimi alkoholy



Reaktivita karboxylove funkce Nazvoslovi:

Alkyl (aryl) alkanoat

Estery karboxylovych kyselin

O
7
O . , R—C
V4 methyl acetat, octan methyinaty, N— 1
CH3—C N methyl ester kys. octové O=R
O—CH 3
NO
9) 2
7
CH3-CH,-CH,-CH,—C N 3-nitrofenyl-pentanoat, 3-nitrofenyl ester kys. pentanové
O
\_/
O
V4
C ethyl-3-aminobenzoat, ethyl ester kys. 3-aminobenzoové
O—CH 20 H 3
HoN
methyl-3-methylcyklopentankarboxylat
COOCH;,
H3;C
//0 2-methylcyklohexyl-butanoat, 2-methylcyklohexyl
CH3CH2CHZC\ ester kyseliny butanové
O



Reaktivita esteri karboxylovych kyselin

Hydrolyza esteru
kysela katalyza

® O—H _
_O +H/ H0 ® O0—H l ?); H® 0
R—C< 5 R— C ——> R—C—0—R! =——= R—C>=0O—R! 5 R—
o—R? -H '/ H0 /O\J 0O—R! é c\) |L +H O—H
N o>
4’ OH H”® ~H o
bazicka katalyza (zmydelnéni)
KL o 6
O + HO &
R—c”Z

0
—-C—O—-H — R— C/ + R1-O@ —>R—C</ + R'-OH

R’ O—H Oe

O=

pri bazické hydrolyze vznikaji soli karboxylovych kyselin

soli vys§Sich mastnych kyselin se nazyvaji mydia,

(ziskavaji se zmydelnénim tuku pusobenim NaOH,KOH)
@)

” kys. palmitova 2+ ot ‘
HO—C —(CHy)14—CHg nerozpustnost Ca<* a Mg4* soli

O

| kys. stearova
HO—C —(CH2)16_CH3



Reaktivita esteri karboxylovych kyselin

Tuky (triglyceridy)

estery vyssich mastnych kyselin s glycerolem

O
CH,—0—+Ac! I
Ac= —C—(CH,),—CH n= 10 kyselina laurova
— 0O 2 2)n 3
Cl:H O-Ac 12 myristova
CHZ-O——AC?’ 14 palm itO\{é
16 stearova
18 arachidova
nenasycené kyseliny v zivych tkanich vzdy cis- konfigurace
I
Ac=  —C—(CH,),—HC=—=CH—(CH,),—CHj, n= 7 kyselina olejova
@) 5 palmitolejova

—C—(CH,);—HC=—=CH—CH,—CH,(OH)—(CH,)s—CH, ricinolejova
o)
I

—C—(CH,),—HC=—=CH—CH,—HC=—=CH—(CH,),CH;  linolejova
O

ztuzovani tuku

vosky




Reaktivita esteri karboxylovych kyselin

Alkalicka hydrolyza tukd - zmydelnéni

probiha mechanismem alkalické hydrolyzy ester

po reakci vznikaji sodné Ci draselné soli mastnych kyselin — mydla a glycerin

Pouziti mydel : mazadla, detergenty



Reaktivita esteri karboxylovych kyselin

Reesterifikace

R—C + R°—OH = R
2

O AT O
// ~ C// + R'—OH

N\

@)

R

Plsobenim vySevrouciho alkoholu za varu dochazi k
vymeéne alkoholické Casti esteru za jiny zbytek; nize
vrouci alkohol se z reakCni smési oddestilovava.

O

° /
R—C// + R2—NH2 . R—C/ + R'—OH
N
O

R’ NHR?

PUsobenim nukleofilnéjSiho amoniaku nebo aminu Ize
nahradit zbytek alkoholu v molekule esteru za amino
skupinu — pfiprava amidu karboxylové kyseliny.




Transmittance

Infracervena spektra estert

Wavelength pm
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NMR spektra esteru karboxylovych kyselin







Reaktivita karboxylové funkce




‘ Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Halogenidy
karboxylovych kyselin

Reaktivita:

Halogenid kyseliny ......

Acyl halogenid

CH —C//O
N
Cl
O

V/
CH3-CH2-CH2_C<

Br

R—C——

1) Citlivost na pusobeni bazi - tvorba soli karboxylovych
kyselin (také vétsina nukleofilu zde pusobi jako
baze)

2) Citlivost na pusobeni elektrofill - (obecné kyselin),
které aktivuji karbonylovy uhlik na nukleofilni
atak

3) Citlivost karbonylového uhliku na nukleofilni atak
je omezena - priprava jinych derivata

acetylchlorid
chlorid kys. octové

chlorid kys. benzoové
benzoylchlorid

<: :>—C//O
N
Cl

CIOC—CH,—COC| malondichlorid

chlorid kys. malonové
O
<
AN
Br

butyrylbromid
bromid kys. maselné
bromid kys. butanové

cyklohexankarbonyl
bromid



Funkcni derivaty karboxylovych kyselin

Priprava acylhalogenidi

0 0
Y
R—C< + PCly —> R—C< + POCI; + HCI
OH Cl
0
O 4
3 R—C// +  pcly, — 3 R_C\ + H3POg;
NoH Cl
o) - HCI AP Yo o
o’/ + soc, —= R—C< o a7
“on < © Cl
N
S=0
ci””
©
O o) O Na
4 % /O
3 R—C + POCIl; —> 3 R—C + O0=R—, @
O @ \ &°
O Na @



