Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

UVOoD
Zakladni charakteristika

Od karboxylovych kyselin miizeme odvodit celou fadu rGznych
derivatl. V této kapitole se budeme zabyvat funkénimi derivaty karboxylovych
kyselin, které wvznikaji z karboxylovych kyselin ndhradou (substituci)
hydroxylové skupiny —OH v karboxylové funkéni skupiné —COOH za jinou
funk¢ni skupinu (vyjimkou jsou nitrily, v nichz dochazi k ndhrad¢ jak skupiny
—OH tak 1 =0). Mezi funkéni derivaty karboxylovych kyselin fadime mnoho
vyznamnych tfid organickych slouCenin. Mezi ty nejzndmé¢jsi patii naptiklad
soli, halogenidy, estery, anhydridy a amidy karboxylovych kyselin a nitrily.
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Nazvoslovi

Pti tvorbé nazvi funkénich derivati karboxylovych kyselin postupujeme
podle pravidel systematického substitu¢niho nazvoslovi. Pfed tim, nez se za¢ne$
ucit nazvoslovi funkénich derivati karboxylovych kyselin, si nastuduj
nazvoslovi karboxylovych kyselin. Zopakuj si pfedev§im nazvy acylovych
zbytkl (acylit), které se Casto uplatiiuji praveé pii tvorbé nazvi nékterych derivata
karboxylovych kyselin:
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Soli karboxylovych kyselin

Soli karboxylovych kyselin vyjadiujeme obecnym vzorcem R—COO M",
kde M zastupuje atom kovu. Systematické nazvy soli karboxylovych kyselin
jsou tvofeny mezindrodnim nazvem kovu (kationtu) a ndzvem aniontu. Nazev
aniontu vychazi z nazvu ptislusné karboxylové kyseliny a tvofi se nahrazenim
piipony -ova kyselina za ptiponu —oat, popiipad¢ —at u trividlnich nazva. Konci-
li nazev karboxylové kyseliny ptiponou -karboxylova kyselina, pouZijeme
ptiponu -karboxylat. Mezi ndzvem kationtu a aniontu se uvadi spojovnik.
V ptipadé¢ vétsiho poctu rozdilnych kationti se mezinarodni ndzvy kovl uvadeji
v abecednim potadi.

O NP 3 2 O @
3 1C|) Na 1 O K
HsC.2 _Cy 4 C
CH, O N
5 6 0
natrium-propanoat kalium-cyklohexankarboxylat

Kromé systematickych nadzva soli karboxylovych kyselin se mtizes setkat
i s opisnymi’ &itrividlnimi ndzvy, které jsou vytvafeny z trividlnich nazva
karboxylovych kyselin stejnym zptisobem, jakym se tvoii nazvy soli
anorganickych kyselin:

Nazev

Vzorec systematicky alternativni

octan sodny

CH3;COONa natrium-ethanoat . ,
natriume-acetat

O@ (&)

;> Na : , bezoan sodny
c natrium-benzenkarboxylat . ,

N natrium-benzoat

O]

*Opisné nazvy pro soli uvedené v tabulce jsou: sodnd siil kyseliny octové a sodnd
sul kyseliny benzoove.

Nazvoslovi solt
karboxylovych
kyselin

Mezinarodni
(latinske) nazvy
nekterych kovi:

Na — natrium
K — kalium
Mg — magnesium
Ca — kalcium
Pb — plumbum
Al — aluminium



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

ReSené ukoly k procviceni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slouc¢eninu:

@) O

Reseni:

(a) Identifikujeme charakteristickou skupinu soli karboxylové kyseliny
—COO M, ktera se objevuje na za¢atku i na konci fetézce, ktery tvoii
zéklad ndzvu, zakonceni nazvu tedy bude -dioat.

(b) Ocislujeme nejdelsi uhlikaty fetézec, jelikoZ sloucenina obsahuje
v hlavnim fetézci pét uhliki, v zakladu nazvu aniontu se objevi pentan.
Nazev aniontu je tedy -pentandioat.

(c) Kationtem je v této soli draslik, latinsky kalium.

(d) Celkovy nazev sestavime tak, ze nejprve uvedeme nazev kationtu a
nasledné nazev aniontu, pfiemz oba ndzvy spojime spojovnikem.
Systematicky ndzev slouceniny je tedy dikalium-pentandioat.

dikalium-pentandioat
Estery

Estery odvozujeme z karboxylovych kyselin nahradou —OH skupiny za
—OR’ skupinu alkoholu. Nazvy esterti karboxylovych kyselin tvofime stejnym
zpusobem, jako tomu bylo u soli. Nejprve se uvede nazev alkylové ¢i arylové
skupiny (R"), ktera pochazi z alkoholu, pokud je téchto skupin vice, uvedou se
za sebou v abecednim potadi. Nasleduje nazev karboxylové kyseliny, v némz se
nahradi zakonceni -ova kyselina za pfiponu -oat (v pifipadé trividlnich nazvi
kyselin se pouZije pfipona -at) nebo zakonceni -karboxylovd kyselina
za -karboxylat. Mezi obéma ¢astmi ndzvu se uvede spojovnik. Podobné jako u
soli miizeme pouzit opisné nazvy.

systematicky nazev trividlni nazev opisny nazev
i
H3C_C_O_CH2CH3

ethyl-ethanoat ethyl-acetat ethylester octové kys.

Nazvoslovi esterii



Funk¢ni deri

vaty karboxylovych kyselin

Resené tikoly

k procviceni

1. Uved’ vzorec pro nasledujici slou¢eninu:

Reseni:

Natrium-methyl-butandioat

(a) Z ndzvu je patrné, Ze jde o sodnou sl R-COO™Na" a ester R-
C(O)O-R’ kyseliny butan-1,4-diové, zapiSeme tedy ctyii uhliky
hlavniho fetézce.

(b) K jednomu z koncovych uhlika fetézce doplnime skupiny
charakterizujici stl karboxylové kyseliny a k druhému
substituenty esterové skupiny, vnazvu slouceniny je uvedena
alkylova skupina methyl, tedy —CHj, kterou navaZzeme na
kyslikovy atom esterové skupiny.

(0]
4l 2 o @
_C 1 _0
H,C—0 \3/\% Na
(0]

Halogenidy karboxylovych kyselin

Nazvy

halogenidl (acylhalogenidll) karboxylovych kyselin RCOX jsou

sloZzeny znazvu acylu (Casto i trividlniho) a nazvu ptislusSného halogenidu.

Nazvy acyla

se tvofi pomoci zakonceni -oyl nebo -karbonyl, kterym se

nahrazuje zakonceni -ova kyselina nebo -karboxylova kyselina. Opisny nézev se

tvofi nazvem

piislusného halogenidu a druhym padem ndzvu piislusné

karboxylové kyseliny.
systematicky nazev trividlni nazev opisny nazev
i
H3;C—C—Cl
ethanoylchlorid acetylchlorid chlorid octové kys.

Nazvoslovi
halogenidii



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

ReSené ukoly k procviceni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slouc¢eninu:

C.
Br
H3C\/©/

(a) Identifikujeme funk¢ni skupinus nejvyssi nazvoslovnou prioritou, coz
je acylhalogenid (acylbromid). V molekule se dale objevuje
uhlovodikovy zbytek (ethyl).

Reseni:

(b) Kmen nézvu bude tvotit cyklohexan, a protoze uhlik hlavni skupiny
neni soucasti tohoto fetézce, pouzijeme piiponu -karbonylbromid.

(c) Alkylovy substituent vyjadiime ptislusnou ptfedponou (ethyl-), pozici
substituentu upfesnime lokantem, ktery piSeme pfed pfedponou.

H;C

4-ethyl-cyklohexankarbonylbromid
Anhydridy

Anhydridy mizeme odvodit dehydrataci dvou molekul karboxylovych
kyselin. Jedna se o slouceniny s obecnym vzorcem R-CO-O-CO-R. Nazvy
jednoduchych (symetrickych) anhydridd, kde jsou oba dva uhlovodikové zbytky
(R) stejné, odvozujeme zkmene latinskych nebo systematickych nazvi
ptislusnych karboxylovych kyselin, v nichz nahradime zakonceni -ova kyselina
¢1 -karboxylova kyselina za pfiponu -anhydrid ¢i -karboxanhydrid. Stejné jako
u predchozich funk¢nich derivati karboxylovych kyselin mizeme pouzit ndzvy
opisné, které jsou sloZzeny ze skupinového ndzvu anhydrid a druhé¢ho padu
prislusné karboxylové kyseliny.

N Pprg ~ - *‘\ e H
~C 'H+ H | 3 /C\ /C\
| Lo "l -H,O H3C O CH3
CHg, o 2
octova kyselina acetanhydrid
(acidum aceticum) (anhydrid octové kyseliny)

Nazvoslovi
anhydridii

Slovo anhydrid
pochazi z Fectiny,
an- je predpona
vyjadrujici zapor,
hydor znamena
voda. Anhydrid
tedy doslova
znamend

., bezvody “.



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Nazvy smiSenych (nesymetrickych) anhydridi R-CO-O-CO-R’
tvofime vyhradné opisem, pficemz nazvy jednotlivych karboxylovych kyselin
fadime abecedné.

i i P9
C\‘: 77777777777 ‘: /C\ C\ /C\
'OH + H+O CHs; 0o CHs;
(P / -H,O
kys. benzoova kys. octova anhydrid benzoové a octové kys.

ResSené ukoly k procviceni

1. Pojmenuj nasledujici slou¢eninu systematickym i opisnym nazvem:

0] 0]

Reseni:

(a) Povaha zbytkli R ve vzorci ukazuje, ze se jedna o symetricky
anhydrid. Dale ze vzorce odvodime karboxylovou kyselinu, ze které
vznikl uvedeny anhydrid — jde o kyselinu cyklohexankarboxylovou.

)

OH

(b) Zakonceni nazvu slouceniny bude tedy -karboxanhydrid. V zakladu
nazvu se objevi kmen nazvu piislusné karboxylové kyseliny, tedy
cyklohexan.

(c) Kompletni systematicky nazev uvedené slouceniny tedy zni
cyklohexankarboxanhydrid. Opisny nazev této slouceniny zni anhydrid
cyklohexankarboxylové kyseliny.

Amidy
Nazvoslovi amidii
Systematické ndzvy nesubstituovanych amidi R—CO-NH;, se odvozuji
od nazvl acylii nahrazenim zakonceni -oyl za pfiponu -amid nebo nahrazenim
zakonCeni -karboxylova kyselina za -karboxamid. U substituovanych amida

R-CO-NH-R, nebo R—-CO-N(R), se pfed nazev amidu ptipoji piedpony

6



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

oznacujici substituenty na atomu dusiku. Aby bylo patrné, Ze jde o substituenty

navazané na atom dusiku amidové skupiny, uvede se pfed nazev substituentu
lokant N-.

3 0 3 9 3 o
H3C\2)J{N/H H3C\2)J1\N/CH3 HsC\z)J{N/CHs
I ! b,
propanamid N-methyl-propanamid  N,N-dimethylpropanamid

K pojmenovani amidi taktéz miizeme pouzit opisny nazev, ktery sestdva
z podstatného jména amid a druhého padu nazvu ptislusné karboxylové kyseliny.

Resené tkoly k procviceni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slouceninu:

CHj3

Reseni:

(a) Identifikujeme funk¢ni skupiny s nejvyssi nazvoslovnou prioritou —
nesubstituované amidové skupiny.

(b) Zadnd z amidovych skupin neni soudasti cyklického fetdzce —
cyklohexanu. Zakon¢eni ndzvu tedy bude -dikarboxamid.

(c) Cyklohexan ocislujeme tak, aby uhliky nesouci amidové skupiny

A4

C1 a C3 cyklohexanu.

(d) Na uhliku C5 identifikujeme substituent (methyl), ktery vyjadiime
piislusnou piedponou. Pozice vSech substituentli upfesnime lokanty.

HN_ 3 1__NH,

@) @)
5-methylcyklohexan-1,3-dikarboxamid



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Laktony a laktam
y y Nazvoslovi laktonii

Laktony jsou cyklické estery, které vznikly reakci karboxylové skupiny a laktamii
—COOH s hydroxyskupinou —OH v ramci jedné molekuly hydroxykyseliny.
Systematick¢é ndzvy laktonli tvofime znazvu pfislusSné hydroxykyseliny
(nejcastéji jde o y- nebo d-hydroxykyselinu) nahrazenim zakonceni -ové kyselina
za piiponu -olakton. V nazvu navic uvedeme lokant oznacCujici atom uhliku,
ktery nesl v ptivodni hydroxykyselin¢ hydroxyskupinu —OH.

hydroxykyselina lakton

| ,H,TO\V\B/\C;OH

5-hydroxypentanova kyselina pentano-5-lakton

Laktamy jsou cyklick¢é amidy, které vznikly reakci karboxylové
skupiny —COOH s aminovou skupinou —NH; vramci jedné molekuly
aminokyseliny. Systematicky nazev laktamu je odvozen z nazvu ptislusné
aminokyseliny (nejCastéji jde o y- nebo d-aminokyselinu) nahrazenim
zakonCeni -ova kyselina za pfiponu -olaktam. Stejn¢ jako tomu bylo u laktona
1 v nazvech laktamtl uvedeme lokant oznacujici atom uhliku, ke kterému byla
v piivodni aminokyselin€ piipojena aminoskupina —NH,.

aminokyselina laktam

5-aminopentanova kyselina pentano-5-laktam

ReSené ukoly k procviceni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slouceninu:

@)
e



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Reseni:

(a) Ve sloucenin¢ identifikujeme charakteristickou skupinu — lakton.
Zakonc¢eni nazvu tedy bude -olakton.

(b) Ur¢ime vychozi hydroxykyselinu — 4-hydroxybut-3-enova kyselina.

< _0o 4 2
4 ‘ 3 1
\ /1 —— H COOH
2

(c) V zakladu nazvu laktonu se tedy objevi but-3-en.

(d) Nakonec upiesnime pomoci lokantu ¢islo uhliku, na kterém byla
v pivodni hydroxykyselin¢ vazand —OH skupina, jde o uhlik C4.

(e) Nazev slouceniny tedy zni:
O _o
47
32

but-3-eno-4-lakton

Nitrily

Nitrily jsou slouceniny obsahujici nitrilovou funkéni skupinu —C=N.
Néazvy nitrild se odvozuji z ndzvi odpovidajicich karboxylovych kyselin
nahrazenim koncovky -ova ¢i -karboxylova kyselina za -nitril ¢i -karbonitril.

4 2 4 2

HyC” > COooH HoC” 7 c=N
pentanova kyselina pentannitril
2 2

3C ;1 _COOH 3\/— j/CN

4 5 4 5
cyklopentankarboxylova cyklopentankarbonitril

kyselina

V ptipadé€, Ze nitrilova skupina neni hlavni charakteristickou skupinou,
vyjadiime jeji pfitomnost predponou kyan-.

Nazvoslovi nitrilu



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

3 2
NC@L%—OH
5 6 O

4-kyanbenzoova kyselina

Néazvy nitrili odvozenych z trividlnich ndzvii karboxylovych kyselin,
tvofime nahrazenim koncovky -ylv ndzvu acylu pfislusné kyseliny
ptiponou -nitril nebo -onitril.

kyselina acyl nitril
H3C—$|:—OH H3C—$|)— H;C—C=N
O O
kyselina octova acetyl acetonitril

V literatufe muzete narazit i na opisné nazvy nitrili, naptiklad nitril
kyseliny octové (misto acetonitril) nebo nitril kyseliny maselné (misto
butannitril).

ReSené ukoly k procviceni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slouceninu:

CH; CN
HyC™ " CH,

Reseni:

(a) V molekule se vyskytuje jedind funk¢éni skupina a to nitrilova skupina
—CN. Zakonceni nazvu tedy bude -nitril.

(b) Identifikuje hlavni fetézec, Cislovani provedeme tak, aby uhlik
nitrilové skupiny nesl ¢islo 1.

(c) Slou¢enina ma v hlavnim fetézci pét atomd uhliku, pfiCemz mezi
tfetim a ¢tvrtym uhlikem je dvojnd vazba, v zdkladu nazvu se tedy objevi
pent-3-en.

(d) Ostatni substituenty (v tomto ptipadé methyly) vyjddiime piisluSnou
piedponou a pozice substituentli upiesnime lokantem.

1
CH; CN

5 2
HsC 4\3 CH,
2,4-dimethylpent-3-ennitril
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Priponu -onitril
volime u takovych
nazvi nitrilu, u nichz
zjednodusuje
vysloveni (napr.
acetonitril misto
acetnitril).



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Piehled charakteristickych skupin funkénich derivati karboxylovych

kyselin podle klesajici priority pro volbu hlavni skupiny:

skupina vZorec prredpona pfipona
(kation)-...-oat
soli R-COO™M" karboxylato- | (kation)-...-
karboxylat
karboxylové -ova kyselina
kyseliny R-COOH karboxy- -karboxylova kyselina
' -anyhdrid
anhydridy R-CO-O-CO-R ) -karboxanhydrid
, alkoxykarbonyl- | -o4t
estery R-C(O)O-R R-oxykarbonyl | -karboxylat
' -oylhalogenid
halogenidy R-CO-X halogenkarbonyl- -karbonylhalogenid
' -amid
amidy R-CO-NH; karbamoyl- -karboxamid
N B -(0)nitril
nitrily R-C=N kyan- “karbonitril

Ukoly k samostatnému reSeni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slouceniny:

a.
<H3C-CH2-COO> Ca

2

Prehled nazvoslovi
funkcénich derivati



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Resent:

a. kalcium-propanoat
ethyl-cyklopentankarboxylat
3-methylpent-2-enanhydrid
3-ethylbenzenkarbonitril
hexano-6-laktam
N, N-diethylpent-4-enamid
3-oxopropanoyljodid

© e Ao o

2. Nakresli strukturni vzorec latky, ktera ma nazev:
a. kalium-lithium-pentandioat

cyklohexan-2,5-dien-1,4-dikarbonitril

smiSeny anhydrid benzoové a octové kyseliny

benzoylbromid

N-methylpentanamid

ethyl-3,4-dimethylbenzenkarboxylat

mo a0 o

Reseni:

a. b. CN cC.

LI
® 0 o® ) CH3
K 00C~ > co0 L ©)‘\

CN
e. f.

d.

'Il O
0] H3C

N 3 PN
Br e}

H5C

12



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

FYZIKALNI VLASTNOSTI

Z obecné struktury funkcnich derivata karboxylovych kyselin je patrné,
ze fyzikalni vlastnosti budou zaviset jednak na charakteru uhlovodikového
zbytku (R), ale ptedevSim na charakteru substituentu (Y), ktery nahrazuje
v piivodni karboxylové skupiné -COOH hydroxylovou ¢i jinou skupinu.

obecna struktura derivatu

Niz8i funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin jsou zpravidla kapalné az
olejovit¢ latky, vyS$i funkéni derivaty kyselin jsou pak zpravidla tuhé,
krystalické latky. Funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin se €asto vyznacujici
piijemnou vini (napf. nekteré estery, nitrily) ¢i ostrym az drazdivym zapachem
(napft. halogenidy, anhydridy).

Teplota varu

Porovname-li teploty vari acylhalogenidii, nizSich estertd a nitrilé
karboxylovych kyselin s teplotami varll jim odpovidajicich karboxylovych
kyselin, zjistime, Ze tyto derivaty maji vyrazné niz$i teploty varu. Zminéné
funkéni  derivaty totiz, oproti karboxylovym kyselindm, netvofi
mezimolekulové vazby. Naproti tomu anhydridy Kkyselin a primarni ci
sekundarni amidy maji teploty varu vys$si nez jim odpovidajici karboxylové
kyseliny. Zminéné amidy jsou schopny tvoftit vodikové vazby, coz jejich teplotu
varu zna¢né zvysuje. Anhydridy tuto schopnost nemaji, avSak jejich teplotu
varu ovliviiuje velmi vyrazné velikost molekuly. Obecné plati, Ze teploty vart
stoupaji v tadé: chlorid < methylester < nitril < karboxylova kyselina <
anhydrid < amid

Sloucenina Vzorec Teplota varu v °C
I
acetylchlorid _C. 52
Hc” Cl
0]
methylester kyseliny octové /8\ 58
H3C o— CH3
nitril kyseliny octové H3C—C=N 82
i
kyselina octova _C. 118
H,C~ ~OH

13

Fyzikalni
vilastnosti

Teplota varu



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

o9
acetanhydrid _C.___C. 140
HsC” S0~ “CH,
7
N, N-dimethylacetamid HaC~ Cs N ~CHs 165
|
CHs3
7
_ 1 /C\ /CH3
N-methylacetamid HsC N 205
H
7
acetamid _C. 222
HsC” “NH,

U halogenidii, esterti, nitrili a anhydrida kyselin navic plati, ze
s rostoucim poctem atomtl uhliku v uhlovodikovém fetézci roste i teplota varu.
Teplota varu u halogenidi soucasné zavisi 1 na typu halogenu. Se zvétSujici se
atomovou hmotnosti halogenu roste teplota varu halogenidi.

Rozpustnost

Rozpustnost funkénich derivati ve vodé zavisi na nékolika faktorech.
Vzdy zalezi na délce hydrofobniho fetézce funkéniho derivatu a charakteru
skupiny, kterd je relativné hydrofilni — jde o schopnost pfijimat a poskytovat
vodikovou vazbu. NiZ§i amidy a nitrily jsou ve vod¢ dobie rozpustné, ale
s rostouci molekulovou hmotnosti jejich rozpustnost ve vod¢ klesa kvili
prodluzujicimu se hydrofobnimu uhlikovému fetézci. Vys$si amidy a estery jsou
proto 1épe rozpustné v nepolarnich nebo malo polarnich rozpoustédlech,
napiiklad v ethanolu ¢i diethyletheru. Halogenidy a anhydridy jsou ve vodé
nerozpustné, naopak s vodou velmi prudce reaguji. Anhydridy jsou dobie
rozpustné v diethyletheru, halogenidy napiiklad v benzenu nebo sulfidu
uhli¢itém. Soli karboxylovych Kyselin jsou diky své iontové vazbé COO kov"
obecné velmi dobie rozpustné ve vodég, zalez vSak na kationtu — naptiklad
vapenaté ¢i hofecnaté soli jsou ve vode nerozpustné.

14
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

CHEMICKE VLASTNOSTI

Reaktivita

Stejn¢ jako u aldehydd a ketoni je 1 u funkénich derivath
karboxylovych kyselin dvojnd vazba C=0 karbonylové skupiny polarni (n- 1
c-elektrony jsou pfitahovany elektronegativnéjSim atomem kysliku). U
funkénich derivati kyselin vSak reaktivitu karbonylové skupiny vyznamné
ovliviluje vazana skupina -Y, kterd nese vzdy alespoil jeden volny
elektronovy par schopny konjugace s m-elektrony karbonylové skupiny.
Elektrofilita, tedy reaktivita vii¢i nukleofilim, atomu uhliku v karbonylové
skupiné je touto konjugaci snizena.

((I)I I(I)I

Reakce funkéniho derivatu s nukleofilem probihd v n€kolika krocich. O
rychlosti reakce (tedy o reaktivité) rozhoduje obvykle rychlost prvniho kroku
reakce — adice nukleofilu na karbonyl, nikoliv nasledujici pfemény.

Elektronové efekty na vazbach

Relativni reaktivita derivath zavisi na charakteru skupiny -Y.
U acylhalogenidii je elektrofilita atomu uhliku karbonylové skupiny mirné
zvySena, protoze vazand skupina —X (kde X =zastupuje elektronegativni
halogen) svym induktivnim efektem odtahuje elektrony z karbonylového
uhliku, ¢imZ zvySuje jeho elektrofilitu. Acylhalogenidy patfi mezi
nejreaktivng;si funkéni derivaty karboxylovych kyselin.

Q

_Co)
R \g|

Reaktivita uhlikového atomu karbonylové skupiny acylhalognenidi
zavisi na typu halogenu. Fluor ma oproti ostatnim halogenim vysokou
elektronegativitu, atomy chloru, bromu a jodu jsou vSak vétsi a hlife se proto
konjuguji s p-orbitaly karbonylu, takZze uhliku neposkytuji takovou
elektronovou hustotu. Proto jsou acylhalogenidy reaktivn€j$i nez anhydridy ¢i
estery, které na karbonylu obsahuji vysoce elektronegativni kyslik. Reaktivita
acylhalogenidi se tedy snizuje od acylfluoridi k acyljodidiim:

9 9 9 9
R F R Cl Br R |
vice reaktivni malo reaktivni
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Reaktivita

Elektronoveé efekty
na vazbach

Elektronegativita

F=398
Cl=316
Br =296
1=266
C=255
0 =344



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

I anhydridy Kkyselin jsou relativné reaktivni slouceniny. Kyslik ma
v anhydridech mens§i elektronegativitu nez napt. fluor v halogenidech, zaroven
1 velikost atomu kysliku je srovnatelna s velikosti atomu uhliku, coz vede k
relativné snadné konjugaci volného elektronového paru kysliku s karbonylovou
skupinou. O elektronovou hustotu atomu kysliku se v§ak v molekule anhydridu
deéli dveé karbonylové skupiny (na rozdil od esterti, kde je karbonylova skupina
jedna). Vysledkem je, Ze anhydridy reaguji s nukleofily pomaleji a méné
ochotné nez halogenidy, ale potad snadné&ji a rychleji nez estery.

e O 10l
I | |

S]
(0 0
\\(-B/C\ -~ /C\@)?C\
0 R R

I I I_?
c-¢. — _.C .
RT 07 R R R
Reaktivita esterii a amida s nukleofily je v porovnani s jiz zminénymi
derivaty velmi snizend, protoZe jak alkoxyskupiny tak aminoskupiny poskytu;ji
své elektrony atomu uhliku karbonylové skupiny, snizuji tak jeho elektrofilitu,
coz vede ke sniZeni reaktivity uhliku vi¢i nukleofilim. Vibec nejméné
reaktivni z funkénich derivatl karboxylovych kyselin jsou vii¢i nukleofilim
pravé amidy, nebot atom dusiku se navic svou hodnotou elektronegativity

velmi blizi hodnot¢ elektronegativity uhliku.

O
C? (II
/CC\_ /C\_
R O0—R R NH,
estery amidy

Reaktivita funk¢nich derivatt karboxylovych kyselin tedy roste v fadé:

0] (@] 0] (0] O
I I I ICII lCII
~ ~N C\ ~ ~ e ~ ~ ~N
R°NH, < R0-R < R7 0" R < R ci
malo reaktivni vice reaktivni

Téchto vyraznych rozdili v reaktivité funkcnich derivati karboxylovych
kyselin lze vyuzit, chceme-li pfedpoveédét vzajemné premény derivati. Nejreaktivné)si
acylchloridy 1ze velmi snadno pfimo transformovat na anhydridy, estery ¢i amidy:

2 9
/C\ /C\ .
R (0] R anhydrid
0 O
T I
C _CL
R/ \Cl R O—R ester
0]
chlorid Il
/C\ .
R NH, amid
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Elektronegativita

0 =344
N =3,04

C=255

Reaktivitu
karbonylové
skupiny vici

nukleofiliim lze
vyznamné ovlivnit
kyselou katalyzou.



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Anhydridy kyselin zase snadno pfimo pfeménime na estery ¢i amidy.
Avsak pfeména anhydrida na acylchloridy je obtiznd. Stejné pravidlo pak plati
1 pro ostatni funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin, reaktivné;si derivaty lze
vzdy snadno pfimo pfeménit na méné reaktivni derivaty, ale pfeména opaénym
smérem je C¢asto velmi komplikovana.

Reaktivita nitrilit je velmi podobna reaktivité karboxylovych kyselin a
karbonylovych sloufenin. Podobn¢ jako vazba C=0O v karbonylovych
slouCeninach je 1 nitrilova funkéni skupina C=N siln€ polarizovana. Uhlik
v nitrilové skupiné je relativné dobry elektrofil, ktery podléhd nukleofilnim
atakim za vzniku reaktivniho iminiového aniontu:

iminiovy anion
Sterické efekty Sterické efekty

Na reaktivité¢ funkcnich derivatl karboxylovych kyselin se kromé
elektronového efektu podili 1 efekt stericky. Mnohem ochotnéji reaguji
slou€eniny, v nichZ je sterickd zabrana minimalni:

9 9 9 9
/ N\ / N\ / N\ / N\
H H H R R R R R
mala stericka zabrana velka stericka zabrana
vice reaktivni malo reaktivni
Reaktivita — vyskyt v pFirodé Viskyt v prirode

Reaktivita funk¢nich derivata karboxylovych kyselin se odrazi v jejich
vyskytu v ptirod¢. Estery a amidy jsou relativné stalé slouceniny, které se
pomérn¢ Casto vyskytuji v pfirodé. Estery vysSSich mastnych kyselin a
glycerolu jsou béznou soucésti tukil a olejl, estery nizsich kyselin jsou soucasti
vonnych esenci plodl rostlin. Amidovd funkéni skupina se zase bé&zné
vyskytuje v peptidovém fetézci bilkovin,

R R R
- —N-C—C—N—C—C—N—C—C— -
lll | (H) Ill I (H) |1| |l| (H) peptidové vlakno Napr. ethyl-
hexanoat je
nebo napiiklad v aminokyselin¢ asparaginu (amid kyseliny asparagove) soucdsti aroma
a glutaminu (amid kyseliny glutamove). ananasu.
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

(H) NH» (H) O
_C OH _C
H,N H,oN OH
. O . NH;
asparagin glutamin

Naproti tomu acylhalogenidy a anhydridy kyselin jsou, jak jsme jiz
v ptedchozich podkapitolach nékolikrat zminovali, latky velmi reaktivni.
V zivych organismech nemohou existovat, nebot’ velmi rychle reaguji s vodou.
Acylhalogenidy a anhydridy kyselin nejsou tedy v pfirodé tak bézné, vétSinou
jde o latky vyrobené uméle.

Ukoly k samostatnému reSeni

1. Serfad’ nasledujici slouceniny od nejreaktivnéjsi po nejméné
reaktivni vii¢i nukleofiliim:

a. b. C. d.
0 CH, 0
O)‘\o < > ;O« O)‘\NHZ < > /<O
| (@]
CHs 0 Cl

Reseni: Reaktivita funkénich derivati karboxylovych kyselin je zavisla
jednak na sterickych efektech, které jsou ale u uvedenych
sloucenin stejné, jednak na indukénich a mezomernich efektech
skupin vazanych na karbonylovy uhlik. Reaktivita funkCnich
derivati kyselin roste od amidi pfes estery a anhydridy

k acylhalogenidim:
d. b. a. c.
CHs; Q Q
0] O~< O)‘\IO O)‘\ NH,
C — > >—< o > >
CH

Cl o) 3

nejvice reaktivni malo reaktivni

Nukleofilni acylova substituce
Nukleofilni acylova

Nukleofilni acylova substituce je typickou reakci funkénich derivath substituce
karboxylovych kyselin. Funk¢ni derivaty totiz ve své struktufe obsahuji, na
rozdil od aldehydl a ketonti, skupinu —Y, vdzanou na karbonylovy uhlik, ktera
pii1 nukleofilni acylové substituci odstupuje.
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Pti nukleofilni acylové substituci reaguje karbonylovd skupina C=0O
funk¢énich derivati kyselin s nukleofilem adi¢né-eliminaénim mechanismem,
kdy v prvnim kroku vznika adici nukleofilu na karbonyl tetraedricky intermediat,
v druhém kroku pak dojde k odstépeni dobte odstupujici skupiny (—=Y) vazané na
karbonylovy uhlik tetraedrického intermediatu. Vysledkem reakce je nova
sloucenina s karbonylovou skupinou:

= O
O (o) O
G S G 1
n ©
/C@» R—C—Nu ——> __C._ + Yl
RTUY +> R Nu
odstupujici tetraedricky karbonylova anion

skupina intermediat sl.

Otazka pro zvidavé chemiky

Vysledek nukleofilni acylové substituce pfipominé vysledek nukleofilni
substituce Sy2. Mechanismus reakci je vSak odlisny. Srovnej mechanismus
nukleofilni substituce Sn2 s mechanismem nukleofilni acylové substituce.
Zamét se na pocet krokii reakce, poCet meziproduktii a konfiguraci vychozi
latky a produktu.

Acidobazické vlastnosti amidu

Amidy jsou Vv porovnani
Porovname-li

saminy relativné kyselé
pK. hodnoty amoniaku,

slouceniny.
amini a amidl, zjistime, Ze
elektronakceptorni acylova skupina amidii vyrazné¢ zvySuje kyselost atomul
vodikl vazanych na atomu dusiku.

i I
I R N R N R
H [ |
H H
amoniak primarni amid imid
pPK, = 38 17 10

Vliv elektronakceptornich acylovych skupin se vyrazné projevuje u
imidd, ve kterych jsou na dusiku tyto skupiny vazany dve¢.
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Aldehydy ani
ketony nemohou
podléhat
nukleofilnim
acylovym
substitucim, nebot’
ve své strukture
neobsahuji
odstupujict
skupiny.

Acidobazické
vilastnosti amidu



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Acylace

Acylace jsou velmi vyznamné reakce, s nimiz se budeme v nasledujicich
podkapitolach casto setkavat. Acylace je zavedeni acylové skupiny R—C=0O na
rizné nukleofilni skupiny. Funkéni derivaty karboxylovych kyselin, pfedevSim
acylhalogenidy a anhydridy kyselin, vystupuji v acyla¢nich reakcich jako tzv.
acylacni ¢inidla. Acylace probiha pifevazné mechanismem acylové nukleofilni
substituce.

V ptedchozich kapitolach jsme se jiz setkali s Friedelovou—Craftsovou
acylaci, coz je zvlastni pfipad acylace.

Friedelova-Craftsova acylace o

o C\R
+ /3\ AICl, +  HCl
R™ ~Cl t

PRIPRAVA FUNKCNICH DERIVATU

Neékteré  funkéni derivaty karboxylovych  kyselin, jako jsou
acylhalogenidy, anhydridy a estery, pfipravujeme piimo z ptislusnych
karboxylovych kyselin. ProtoZe ale hydroxyskupina —OH karboxylovych kyselin
neni dobrou odstupujici skupinou a neni proto snadné¢ ji pifimo nahradit
patficnym substituentem, je tfeba vzdy zvolit vhodné reakéni podminky, jako
napiiklad pfidani silné kyseliny jako katalyzatoru, naptiklad pti esterifikacni
reakci pro zvySeni reaktivity karboxylové kyseliny. Druhou moZnosti, jak
dosdhnout pozadované reaktivity karboxylové skupiny, je pieménit
hydroxylovou skupinu karboxylovych kyselin na 1épe odstupujici skupinu, viz
ptiprava acylhalogenidi.

Vétsinu amida vSak pfimou reakei piislusné karboxylové kyseliny
s amoniakem pfipravit nemtizeme. Jednalo by se totiz o neutraliza¢ni reakci, pii
které¢ by nevznikl amid, ale malo reaktivni karboxylatovy anion. Primyslové 1
laboratorné se vSak jednodusSi amidy touto cestou piipravuji, vznikaji totiz
zahtivanim amonnych soli na vysokou teplotu.

Priprava acylhalogenidi

Acylhalogenidy ptipravujeme z piislusnych karboxylovych kyselin
pusobenim halogenidi fosforu nebo siry. Jako chloraéni ¢inidlo se nejcastéji
pouziva thionylchlorid (SOCL), chlorid fosfority (PCls), chlorid fosfore¢ny
(PCls) a trichlorid fosforylu (POCl;) pro zavedeni bromu je nejvhodnéjsi
bromid fosfority (PBr3).
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Acylace

Acetylaci morfinu
vznika heroin, proto
Jje acetanhydrid,
Jjakozto acylacni
cinidlo, razen mezi
sledované latky.

Priprava funkcnich
derivatii

Priprava
acylhalogenidii



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Prvni krok reakce spociva v pfeménéni hydroxylové skupiny —OH
karboxylové kyseliny v 1épe odstupujici skupinu (napt. —OSOCI).
Meziproduktem reakce je smiSeny anhydrid vychozi karboxylové kyseliny a

.....

substituce s chloridovym aniontem (nukleofil) za vzniku acylchloridu.

1. krok
o] P o 1ol O O
I /_C\l/\S\Cl I o | I I
R/C\C—)*H R/C\C—)/S\\CI -HCl R/C\C—)/S\CI
= < Ccel 9
karboxylova kyselina r H smiSeny anhydrid
baze
2. krok
Q 9 ®° 9 0
C= S CL S0 PION ©
RY0 ¢ o R7707 Cl R” >cl * SOz + Cl
bCI c -
smisSeny anhydrid acylchlorid

Priprava anhydridi kyselin Priprava

hydridii
Acyklické anhydridy karboxylovych kyselin miizeme pfipravit napiiklad annyariau

zahtivanim pfisluSné karboxylové kyseliny s vhodnym dehydrata¢nim ¢inidlem,
jako je napt. oxid fosforecny (P,Os). Zahtivanim se ze dvou karboxylovych
kyselin odstépi molekula vody za vzniku anhydridu.

Il I t, P,O I 1l
A,

/C\' 7777777777777 N AN 2-5 PN /C\

R 10 H H | 0 R 'I IQO R O R

anhydrid kyseliny

Symetrické 1 nesymetrické anhydridy kyselin mizeme také ptipravit
nukleofilni acylovou substituci halogenidového aniontu acylhalogenidu sodnou
¢1 draselnou soli karboxylové kyseliny:

0 0 Na 012 o o o
(S I 2 I I il
C. + C— — R-C—-0-C—R |——» _C.___C.__
R Cl R ONa Q}I -Nacl R o) R

anhydrid kyseliny

Péti a SestiClenné cyklické anhydridy pak ptipravujeme dehydrataci
odpovidajicich dikarboxylovych kyselin za zvySené teploty:
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

0
i
H-o. C. .. _At
B e o e L0
o!
0

anhydrid kyseliny

Priprava esteru

Jednou zmetod piiprav ester je napiiklad reakce primarniho
alkylhalogenidu (R-X) se sodnou ¢i draselnou soli karboxylové kyseliny,
pficemz jde o reakci probihajici mechanismem Sy2. Tento zpiisob piipravy
esterl vSak neni univerzalni metodou, vzdy je nutné pouZzit primarni
alkylhalogenid, coZ omezuje spektrum estert, které lze piipravit.

0 @)

I Il
R WG - R

C
’ ~ ~N @@ . ’ ~ ~ 7
ester

Dalsim zplsobem ptipravy esteri je reakce zvanad Fischerova
esterifikace. Jedna se o reakci, v niz reaguje karboxylova kyselina s alkoholem
v ptitomnosti silné kyseliny (HCI nebo H,SO,) jako katalyzatoru. Jde o kysele
katalyzovanou nukleofilni acylovou substituci, pii které nejprve kysely
katalyzator aktivuje karboxylovou kyselinu protonaci kyslikového atomu
karbonylové skupiny, aby mohlo néasledné dojit k nukleofilnimu ataku alkoholu
na karbonylovy uhlik a vzniku tetraedrického intermediatu. V poslednim kroku
reakce odstoupi z tetraedrického intermediatu za pomoci kyseliny voda,
regeneruje se kysely katalyzator a vznikne ester kyseliny. Jde o vratnou reakci.

VR
® _H H H  O<
5\ C 10~ (O o R " HH
T H--CI G H R ) ‘
R/C\ R/C\ Rf(‘lfo\(ﬁ R—C—OR’
H ot
karboxylova alkohol H
kyselina Iépe odstupujici skupina
10
I
= C. + Hz0*
R™ OR 3

ester  kysely katalyzator

Nejobecnéj$i metodou piipravy esterti je, kromé transesterifikace (viz
dale reaktivita esterli), reakce acylchloridli nebo anhydridd s alkoholy, ktera
probiha v bazickém prostiedi, op¢ct se jednd o acylovou substituci:

22

Priprava esterti

Fischerova
esterifikace

Vsimneéte si, Ze
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esteru pochazi
z alkoholu,
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

(0] o
I HO—R I
R Cl pyridin R O0—R’
acylchlorid ester

Priprava amidi

Amidy mtizeme ptipravit hned nékolika rliznymi zptisoby. Amidy
napiiklad vznikaji termickym rozkladem (dehydrataci) amonnych soli
karboxylovych kyselin:

Il Il
_C_o® _ AL _C.
R 0 NH4 'HZO R NH2

amid

Dal§i moznosti ptipravy amidi je reakce anhydrid, esterd Ci
acylhalogenidii s amoniakem (a), nebo s aminy (b):

(a) o o
Il I
R"nu, T HY

primarni amid

(0]
9 R’'NH, nebo R";NH 9 g R
C C R’ ~N - ’
R™ >y R >N~ nebo R™ >N
-HY N |
H R’
sekundarni amid terciarni amid

Amidy karboxylovych kyselin mizeme také ptipravit kysele nebo
bazicky katalyzovanou hydrolyzou nitrila:

0O=0
/

R_CEN LO’ -

nitril amid
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Priprava nitrili

Nitrily mtizeme ptipravit bud’ nukleofilni bimolekularni substituci (Sn2)
kyanidového aniontu (nukleofil) s primarnimi alkylhalogenidy:

CNe
R—X R—C=N
Sn2
alkylhalogenid nitril

Nebo dehydrataci primarnich amidié, za pouziti dehydratacniho
¢inidla. Pro dehydrataci amidi se nejcastéji pouziva SOCl,, P,Os nebo POCls:

o 9 ?
Il
9/_C\|/S<F:| ol T
_Cr benzen, 80 °C _C.® y baze _.C baze RC=N * SO

R NH

2 | k/\
amid H H nitril

Metoda ptipravy nitrild dehydrataci amidi je obecnéjSi, protoze neni
omezena sterickymi naroky tak jako substitucni reakce Sn2, kterou Ize pripravit
pouze nitrily stericky malo branéné. Navic hrozi, ze pii pouZiti terciarnich
alkylhalogenidli dojde misto k substitu¢ni reakci Sy2 k nezadouci E1-eliminaci.

ReSené ukoly k procviceni

1. Dopliite reakéni podminky k nasledujicim preménam karboxylové
kyseliny na jeji funk¢ni derivaty:
) ) ) )

Priprava nitrilii

Reakci CN™
s primdrnimi
alkylhalogenidy
dostavame nitril,
ktery je o jeden
uhlikovy atom
delsi nez vychozi
alkylhalogenid.

M ? PR 2 ocm, H,0

HsC~ O~ “CH, 1. HsC~ "OH 3. HC™ O

karboxylova kyselina

0]

)k + POCl; + HCI

H,C~ Cl

Reseni:

(1)  V prvnim ptipadé jde o pfeménu karboxylové kyseliny na
jeji anhydrid, &ehoZz dosdhneme, budeme-li karboxylovou
kyselinu zahtivat v pfitomnosti vhodného dehydratacniho ¢inidla:
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

o) O O
At, P,0
HsC)J\OH 12. 5 HgC)J\O)J\CHg,

(2)  V druhém ptipad€ vznika chlorid kyseliny, ktery mizeme
ptipravit pisobenim nékterého z chloraénich ¢inidel (SOCl,, PCls,
PCls) na uvedenou karboxylovou kyselinu. V tomto ptipad¢ vSak
vznika jako vedlejSi produkt kyselina chlorovodikova
s trichloridem fosforylu, coz ukazuje na pouziti chloridu

fosforecného.
o PCI o
)J\ ° )J\ + POCI; + HCI
H,C OH 2. H3C Cl
(3) V poslednim piipadé chceme z uvedené karboxylové kyseliny

pripravit jeji ester. Toho dosahneme plisobenim piislusného alkoholu (v
tomto piipadé methanolu) v prostiedi silné kyseliny jako katalyzatoru:

O +
)]\ CH3OH, H™ (kat.

) 0
_CH
H,C” “OH 3, H3C)J\O 3+ HO

2. Jaka je struktura karboxylové kyseliny a alkoholu, ze kterych vznikl

kysele katalyzovanou esterifikacni reakci nasledujici produkt?
O

I
H,C C. CH
3 \/\/ O/\/ 3
Reseni:

(1)  Produkt — propyl-pentanoat vznikl reakci kyseliny
pentanové a propanolu:

5 3 11
H3C\4/\2/C\O/1\/%H3
2

2 3
2

kyselina pentanova propanol
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

3. Z nasledujicich reakci vyberte ty, kterymi lze pripravit amidy
karboxylovych kyselin, a u jednotlivych reakci dopliite produkty:

. i H,N—CH
He 0 SeH, + HO” “CH,
b i
©/C\OO®NH4 _At + H,0
© i _NHy
H3CWC\OH
CHj
d i
O/\/C\Br NH; + HBr

Reseni:

(1)  Amidy vznikaji v pfipadech a., b., d., vptipad¢ c., tedy
pfimou reakci karboxylové kyseliny s amoniakem nemiZe
vzniknout amid, misto n¢j vznikd karboxylatovy anion
(amonna sul karboxylové kyseliny):

0

C. C%) NH Il

HsC C.— 7 N HsC Co oo
COH W FPNH,

CHs CHs

2) Produkty zbylych reakei jsou nasledujici:

) i i
H,N—CH
C. 2 3 . N
H,C” 07 CH, H,c” > NH-CH, * HO™ "CHs
o) o)
° ! at &
LO® N
©/ O NH,4 ©/ NH, + H,0
d 0 o)

C.
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

4. Esterifikace je rovnovazna reakce, ktera miiZze byt Fizena volbou
vhodnych reakénich podminek bud’ smérem k produktiim (esteru a
vody) nebo smérem Kk vychozim latkam (karboxylové Kkyseliné a
alkoholu). NapisSte rovnici reakce kysele katalyzované esterifikace,
pri niZ vznikd methylester Kyseliny octové, a navrhnéte reakéni
podminky, které povedou

a. ke vzniku karboxylové kyseliny
b. ke vzniku esteru

Reseni:

(0] (0]
N H* (kat.) I

/C\ + H3C_OH —_— /C\ + H20

HsC~ ~OH HC™  O—CH,

Rovnovahu posuneme tim, ze pouzijeme jeden z reaktanti
v ptebytku, a nebo tim, Ze jeden z reaktanti odebirdme. Vznik
esteru podpoiime, pouzijeme-li velky nadbytek alkoholu, nebo
budeme-li z reakéni smési odebirat vodu. Ke vzniku kyseliny a
alkoholu naopak dochazi v pfitomnosti velkého mnozstvi
produktii.

5. Napiste vychozi latku a reakéni podminky, za kterych mohla byt
pripravena nasledujici sloucenina:

-

(1)  Jde o kysele katalyzovanou intramolekularni esterifikaci:

Reseni:
5 3 1 H* (kat.) 3

Q 240
_ 2
HO\“/ T Cﬁ T
= 4 0
5

(2) Dalsi moZnosti vzniku esteru mize byt intramolekularni

substituce.



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Ukoly k samostatnému reSeni

1. Dopliite nasledujici reakéni schémata priprav funkénich derivati
karboxylovych kyselin:

a) ]
xS
O NH, At
-H,0
H,C
b)
SN2 ON
* HC— —e H3C/\/\”/ CHs
o)
¢)
C=N
Br/\CH3 SN2
d) O
OH POCI,
3 — 3 + H3PO,
e) o

1
+ HsC\)J\e@) J\/
CH
O "Na -NaBr HaC 0 3
f) H;C_ CH, E HsC_ CHs
O\/CH3 NH, PN
H3C H3C + HO CH3

Cl
SOCl, | + SO, + HCI

h) o

HO CH; (kat.) 2

28



Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Reseni:
1.

(0]
2 NH ) Cﬁ @ °

2
H?’CW Na N=cT >
HsC 0
d) @) e) f)
Jil
cl Br~ “CH,
(0] (0]
9) OH h)
O)J\CHg,
(0]

REAKCE FUNKCNICH DERIVATU

Nekteré reakce jsou pro funkéni derivaty karboxylovych kyselin stejné,
nebo jsou si alespont velmi podobné, mnohdy se 1i§i pouze detaily v
mechanismu. VétSina reakei funkénich derivatl totiz probihd mechanismem
nukleofilni acylové substituce. Naptiklad hydrolyzou vSech funkénich derivatt
kyselin miZeme pfipravit karboxylové kyseliny. Redukci acylhalogenidd,
anhydridd a estert piipravujeme primarni alkoholy. Acylhalogenidy a anhydridy
kyselin zase pro jejich vysokou reaktivitu vyuzivdme pii Friedelovych-
Craftsovych acylacich jako acyla¢ni ¢inidla apod.

Acylhalogenidy
Hydrolyza acylhalogenidi

Hydrolyza acylhalogenidi vede ke vzniku karboxylovych Kkyselin.
Reakce probihd mechanismem nukleofilni acylové substituce, ptfiCemz voda
vystupuje jako nukleofil. Reakce je zahajena atakem nukleofilu na karbonylovy
uhlik, vznika tetraedricky intermediat, ze kterého odstupuje halogenidovy anion

(X).

Pozn. nésledujici mechanismus ukazuje hydrolyzu vodou, pokud bychom
vS8ak nechali reakci probihat v ptfitomnosti baze (napt. NaOH), tak se
nukleofilem stane OH™ a bude vznikat stl karboxylové kyseliny.
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

-
QO/_\ QO| H (0] (0]
| H,Ol | @ I b3 I

R T Ri(\:ioi R/C\(_G;/H = r" on

karboxylova kyselina

Otazka pro zvidavé chemiky

Vysvétli zvySenou reaktivitu aromatickych acylhalogenidi vici vodé.
Srovnej ji s reaktivitou alifatickych halogenid.

Alkoholyza

Dalsi nukleofilni acylovou substituci, které acylhalogenidy podléhaji, je
reakce acylhalogenidu s alkoholem za vzniku esteru. I v tomto pfipadé¢ je lepSi
reakci provadét v bazickém prostiedi, aby nedochazelo k vedlej$im reakcim.

@_
o) ol . 0 0
Cﬁl /_}Q—R' er oR @ baze I
/C\_/H C
R X | \ R (I)) R (0]
R

Reaktivita acylhalogenidii vii¢i alkoholim velmi zéavisi na sterickych
efektech v reagentech. Nejlépe tedy budou s acylhalogenidy reagovat alkoholy
primarni a nejhtite alkoholy terciarni.

Amonolyza a aminolyza

Nukleofilni acylovou substitu¢ni reakci acylhalogenidii s amoniakem
(amonolyza) nebo s primarnimi ¢i sekundarnimi aminy (aminolyza) miZeme
ptipravit amidy. Uvolnény halogenovodik mizeme zachytit bud’ ptidanim baze,
nebo nechame reagovat dva ekvivalenty amoniaku ¢i aminu, pfi¢emZ jeden
ekvivalent reaguje sacylhalogenidem za vzniku amidu a druhy s
halogenovodikem.
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

amonolyza
Q?/_\I\JH o e o b ]
. .
_c’ —> | R—C—NZH C-NTH | 2222 co
R™ X Q| S NH,
X H H amid
aminolyza
QO’/_Sr» (0 R R 0
¢/ 4 R-C—NZH ConDy | Az :
R™"x  H7N-R a | R rR-ON R
R X R R |
amid R

Redukce acylhalogenidi

Acylhalogenidy mtzeme pusobenim hydridovych redukénich cEinidel,
jako je napf. tetrahydridohlinitan lithny (LiAlH4) nebo tetrahydridoboritan sodny
(NaBH4), redukovat na primarni alkoholy. Opét se jedna o nukleofilni
acylovou substituci, pfi niZ nukleofilni hydridovy anion (H") atakuje
karbonylovy uhlik. Néslednym odstoupenim halogenidového iontu z
tetraedrického intermedidtu vznika aldehyd. Aldehydy vSak nelze zreakcni
smési izolovat, dochazi totiz k jejich dalsi redukci aZ na primarni alkoholy.

@_
0 S ol 0
Cicl/_\”JI & i 1. LiAIH, H\C/H
R™ X LiAIH, | R™H | 2 H00 R OH
aldehyd primarni alkohol

Pozn. Reakci je mozné zastavit ve stadiu aldehydu zménou reakénich
podminek. Pifikladem je Rosenmundova reakce, vyuZivajici k redukci
molekulu vodiku (hydrogenace). Reakce je katalyzovana palladiem
otradvenym stopami siry (napf. Pd-BaSQO4) pro snizeni reaktivity
reduk¢éniho ¢inidla.

O O
I H, I
/C\ /C\
R X PdBaSO, R H
aldehyd

Reakce s organokovovymi ¢inidly

Organohotec¢nata c¢inidla poskytuji reakci s acylhalogenidy tercidrni
alkoholy. Mechanismus reakce je obdobny redukci acylhalogenidd, prvni
ekvivalent organokovového Ccinidla reaguje s acylhalogenidem za vzniku
tetraedrického intermedidtu, ze kterého je eliminovan halogenidovy anion.
Vznikly meziprodukt — keton nasledné velmi rychle podléha adici dalSiho
ekvivalentu organokovového Cinidla za vzniku terciarniho alkoholu.
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e_
(S ‘O Max ® % @ 0 ‘R R
- ROMX® | G ! 1LROMGX® N
—C— P _— >
R~ x & R™ "R 2 H,0" R” “OH

keton terciarni alkohol

Za urcitych podminek miizeme reakci zastavit ve stadiu intermediarniho
ketonu. Pouzijeme-li namisto Grignardovych ¢inidel organokupraty
(Gilmanova c¢inidla) a provedeme-li reakci v roztoku etheru za vyrazného snizeni
teploty, ziskame keton v relativné vysokém vytézku:

9 R, Cu®Li® ?
_C. _C._. + RCu
R X ether,-78°C R R
keton

Anhydridy Anhydridy

Reaktivita anhydridi se velmi podoba reaktivité acylhalogenidd.
Anhydridy reaguji nukleofilni acylovou substituci se stejnymi nukleofily jako
acylhalogenidy a poskytuji s nimi stejné produkty, vedlejSim produktem vsak
neni halogenvodik, ale karboxylovd kyselina. Stejné¢ jako acylhalogenidy i
anhydridy kyselin slouzi v organické syntéze jako acylacni ¢inidla.

Nukleofilni acylové substituce anhydridi

Hydrolyzou vznikaji karboxylové kyseliny:

o=
O O Ol o )
I (H/_HBI G o H e baze I S
C.. —— R—C ,C—~_H _C. + RCOO
R 07 'R R Q) \y R 9) R” "OH
~c” H karboxylova kyselina

Alkoholyzou vznikaji estery:

o=
(0] (0] N o] 0] (0]
S /;} OH G oM I baze I , o
AN /C\ — R—C—-0I e /C\ /R + RCOO
R (o] R Ly R 2 R o
R__ 0 R [

] R’ ester
I
(0]

Amonolyzou a aminolyzou vznikaji amidy primarni, sekundarni a
terciarni:
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o) 101 H H o)
7§ S G e QA e baze I o
_C___C_ NH, R—C—N—H C—N-H _C. + RCOO
R a o r R™"NH,
R._ >0 H H .
C amid
Il
0]
Redukci vznikaji primarni alkoholy:
o (0 %ol 0
° C H_ H
I I | i .
1 /C:/\“-{ R—C—H _C. 1. LiAIH, :Ci
R™ 70" "R LiaH, rR. 0 RO H | 50 R” "OH
C aldehyd primarni alkohol

I
)

Reakei s Grignardovymi ¢inidly vznikaji terciarni alkoholy:

0 (O ol , R R
1 G remge RE'&—R'—’ /LH\ 1L ROMX® e, Rrcoo®
R 0" e R™ R'| 2 H0 R” "OH
R \C/O keton terciarni alkohol
I
o)

Otazka pro zvidavé chemiky

Léciva aspirin (ester kyseliny octové) a paracetamol (amid kyseliny
octov€) se pripravuji acetylaci alkoholu ¢i aminu acetanhydridem. Napi$
vychozi latky a mechanismus reakce piipravy aspirinu a paracetamolu.

0 "
N CH
OH g s
O
O HO
O)\CH?,
aspirin paracetamol
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Estery
Hydrolyza esteri

V kapitole o ptipravach funkénich derivati karboxylovych kyselin jsme
se dozvédeli, Ze estery mizeme piipravit reakci zvanou Fischerova esterifikace,
jejiz vSechny kroky jsou vratné.

+

karboxylova kyselina + alkohol ester + voda

I.  Kysele katalyzovana hydrolyza esteri tedy vede ke vzniku karboxylové
kyseliny a alkoholu a probihd stejnym mechanismem jako ptiprava
esteru, tzn. nukleofilni acylovou substituci.

H(:/H B H B H
0 ; ‘»H/\ H o H Q) H 9 @
I ) A A ‘ + H30

C R e R—C-0O! R—C—OH C.
R™ 07 R0 L o -ROH R” " OH
OR’ H .R/Q\H
ester karboxylova
kyselina

II. Bazicka hydrolyza esterti, nékdy také oznaCovéana jako zmydelnéni
(saponifikace). Jejim vysledkem je opét vznik karboxylové kyseliny.
Saponifikaci zivo¢iSnych tukt, které ve své struktufe obsahuji esterové
vazby, pfipravujeme soli vysSich mastnych kyselin (mydla). Reakce je
zahajena nukleofilnim atakem hydroxidového aniontu na karbonylovy
uhlik esteru vedoucim ke vzniku tetraedrického intermediatu.
Odstépenim alkoxidového iontu z tetraedrického intermedidtu vznika
karboxylova kyselina, kterd je ale vzapéti deprotonovéana. Karboxylova
kyselina vznika az néaslednou protonaci karboxylatového iontu minerdlni
kyselinou.

_ —o
Q7 o | @ i o D

I
_C___R R—C—OH _C_ + I0—R _C. -0 + HO—R’
R O \ R” "OH R™ ol
0
ester karboxylatovy ion
0] 0]
Il ® Il
R™ Ol R” “OH
karboxylatovy karboxylova
ion kyselina
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Bazicka hydrolyza esteru je diky deprotonaci uvolnéné kyseliny reakci
nevratnou, coz je z preparativniho hlediska vyhodné;si, neZ reakce katalyzovana
kysele. Ireverzibilita reakce je zajiSténa vznikem karboxylatového iontu, tim
dochazi k odebirani vznikajici kyseliny z reakéni smési. Diky tomu, ze jde o
reakci kyseliny se silnou bazi, je tato navazujici rovnovaha vyrazné posunuta
v neprospech vychozich latek.

Vyroba mydla

Mydla pfipravujeme zahfivanim tukd, tedy ester vysSich mastnych
s alkalickym hydroxidem (napt. NaOH) ve vod¢.
Nejbézn€jsimi vySSimi mastnymi kyselinami tuki jsou nasycené kyseliny
palmitova (C;sH3;;COOH) a stearova (C;7H3sCOOH) a nenasycené kyseliny
olejové (C17H33COOH) a linolova (C17H31COOH).

kyselin a glycerolu,

9
CH,—O0—C—R
CH,—OH
(0]
//O 3 NaOH I o e |
CH—0—C 3 R—C— Na + CH—OH
\ H20
R
‘ CH,—OH
CH,~0~C-R
tuk O mydlo glycerol
Transesterifikace

Transesterifikacni reakce slouzi k pfeméné esteru alkoholu na ester
alkoholu jiného. Transesterifikace je mozna za kyselé 1 bazické katalyzy (napf.
bionafta se vyrabi bazicky katalyzovanou transesterifikaci). Jde o reakci vratnou,
rovnovahu reakce muzeme posunout smérem k produktim oddestilovanim
vnikajiciho alkoholu, nebo ptebytkem vychoziho alkoholu. Pozn. Problematikou
posunovani rovnovahy se zabyva kol ¢. 4 v feSenych ukolech k procviceni,
podkapitola Pfiprava funk¢nich derivati.

o) ® o)
8 HO—R?2 ~:59—- 8 HO—R'
+ J— —_— . ~ + J—
R ~O—R! R” "O—R?

Amonolyza a aminolyza

Reakcei esterti s amoniakem nebo aminy vznikaji amidy. Reakce vSak
nemd praktické vyuZiti. Mnohem amidy
z reaktivnéjSich acylhalogenida.

snaz§i je proto piipravovat
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2 9
I NH
/C\ ‘73 /C\ + HO*R
R O—R R NH»
amid

Redukece esteru

Redukci esteri vznikaji primarni alkoholy. Jako redukéni cinidlo
nejCastéji pouzivame tetrahydridohlinitan lithny (LiAlH4). Meziproduktem
reakce je aldehyd, ktery je dale redukovén za vzniku primarniho alkoholu.

—©
‘LII/\H@ Q,?I (|)| R /OH
o Ry c 1. LIAH, c
_CY, R—C—H 1. LiAH, c
O—R LiaH, S %-r "o H H
R™ aldehyd primarni alkohol

R

Redukci lze zastavit ve stupni aldehydu, jestlize pouZijeme jako redukéni
¢inidlo jeden ekvivalent diisobutylaluminiumhydridu (DIBAH). Reakci
provadime za snizené teploty (=78 °C).

H4C CH
3 Y\Al‘l/\/ 3
CH; H  CHj

diisobutylaluminiumhydrid

Reakce s organokovovymi ¢inidly

Estery reaguji s Grignardovymi a organolithnymi ¢inidly mechanismem
nukleofilni acylové substituce, naslednou adici pak vznikaji terciarni alkoholy.
Intermediatem reakce je karbonylova sloucenina (keton), ktera podl¢ha dalSimu
nukleofilnimu ataku organokovu za vzniku tercidrniho alkoholu.

— oo
10 Q_ol MgBr OH
N O @ H RO ® ;
R/Cg;\m R*C‘J*R - Cle R’ MaX, \C\
/07 -o R R
R keton terciarni alkohol
Amidy

Z predchozich kapitol jiz vime, Ze jsou amidy ve srovnani s jinymi
funkénimi derivaty kyselin relativné stabilni latky. I pro amidy je typickou
reakci nukleofilni acylova substituce, pokud ale maji amidy reagovat, je tfeba
silnych nukleofilnich ¢inidel a energickych podminek.

Hydrolyza amidi

Chceme-li amidy hydrolyzovat, je tieba reak¢éni smés zahiivat s vodnym
roztokem kyseliny ¢i baze jako katalyzatorem. Hydrolyza amidii poskytuje
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

ptisluSnou karboxylovou kyselinu a amoniak (nebo amin). Kyseld hydrolyza
je zahajena protonaci karbonylového kysliku v amidu nasledovand nukleofilnim
atakem vody na karbonylovy uhlik. Z tetraedrického intermediatu je posléze
eliminovan amoniak ¢i amin, ktery je dale protonovan na amoniovou sul. Reakce
je ireversibilni.

|6/—\‘ o \6/H |6/H e
& H3O® A /xHZ(;)\ ‘ ®/H \4) _ &

R NH R NH I = -NH; R~ "OH
2 i NH, H mH‘? ) karboxylova
kyselina

Bazickou hydrolyzu zahajuje nukleofilni adice hydroxidového aniontu na
karbonylovy uhlik amidu. Nasledné dochézi k deprotonaci hydroxylové skupiny
a odstoupeni amidového aniontu. Reakce je ireversibilni. Amidovy aniont
nemuze ve vodném roztoku existovat, reaguje s vodou za vzniku amoniaku.

— -0 -0
1O ol ol O
Niy” DR . ~H on® Q\ o I -
_C. R—C—-0 R—C—Ol _C.-© + NH,
R NH, \ C\ R Ql
NH, NH, e
karboxylatovy
anion
NH,® + H,0 NH; + OH®

Otazka pro zvidavé chemiky

Zamysli se nad pribéhem kyselé a bazické hydrolyzy amidu a vysvétli,
proc€ jde o reakci nevratnou (ireversibilni).

Redukce amidu

Dalsi vyznamnou reakci amidi je jejich redukce komplexnimi hydridy na
primarni, sekundarni ¢i tercidrni aminy. Pro redukci nejCastéji pouzivame
tetrahydridohlinitan lithny LiAlH4. Redukce amidii hydridovym c¢inidlem
probiha jako nukleofilni acylova substituce, ktera je zahajena adici hydridového
aniontu na uhlik karbonylové skupiny. Vznika tetraedricky intermediat, v némz
dochazi k eliminaci komplexniho hlinitanového aniontu, za vzniku iminu nebo
iminia. Imin nasledné podléha dalsi redukei, kterd jiz vede ke vzniku aminu.
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©

_ _ __H o _H
Qe (10-As A~ N R_ NH,
o R—C—H <5 " RcCcH | HO_ ]
R™""NH; LiAH, G LAH, | H H
H™"H
imin amin

Reakce s organokovovymi ¢inidly

Terciarni amidy reaguji s Grignardovymi €inidly za vzniku meziproduktu
— hemiaminalu, naslednym rozkladem vodou ziskdvame karbonylovou
slouc¢eninu, vedlej$Sim produktem reakce je amin.

@ /\ 1o ©MgBr 0
\ ‘© @ \ I R R
/C\ /R ML, R*C*R _HZO_> /C\ ) + \N/
R [Tj - At lll -Mg(OH)Br R R I-‘I
R R "R
hemiaminal karbonylova
sl.

Adukt je diky pfitomnosti aminové a O™ skupiny stabilizovan tvorbou
chalatii s hofe¢natymi nebo lithnymi ionty, takZe nedojde k eliminaci. Reakci
muzeme podpofit sniZzenim teploty.

Hofmannovo odbouravani primarnich amidi

Hofmannovym odbourdvanim primarnich amidi pfipravujeme primarni
aminy, které maji uhlikovy fetézec o jeden uhlik krat$i, nez byl plvodni
uhlikovy fetézec amidu:

(@)
JJ1\2/3\4V8H3 NaOBr ! 2 3 4
HoN NaoH =~ HNT 7 CH,
amid amin

Hofmannovo odbourdavani provadime bud alkalickym roztokem
chlornanu (napt. NaClO) ¢i bromnanu (NaBrQ), nebo plisobime na amid
bromem (Br;) za pfitomnosti baze. Mechanismus reakce je znacné
komplikovany. Reakci zahajuje baze, ktera odstépi kysely atom vodiku z dusiku
amidové skupiny, nasledné¢ dochazi k elektrofilni bromaci amidu, ¢imz vznika
meziprodukt N-bromamid. Pfipojeny atom bromu v N-bromamidu zvySuje
kyselost posledniho vodiku pfipojeného k atomu dusiku, tento vodik je
pusobenim baze snadno odStépen, vznikd bromamidovy anion. Nestabilni
bromamidovy anion podlehne eliminaci bromidového aniontu a pi1 této
ptileZitosti pfesmykne na isokyanat, ktery nasledné podléhd nukleofilni adici
vody za vzniku karbamové Kyseliny. Poslednim krokem reakce je
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dekarboxylace (uvolnéni oxidu uhli¢itého) nestabilni karbamové kyseliny, ¢imz
vznika kone¢ny produkt — amin.

o o Bro
I TN\ 1l I TN I
G- H _oH /C\_flg‘BrCBr & f oD -0
R N R N R N R N
" -H,0 \ " -H,0 \
H H Br Br
amid N-bromamid
-0
£ S)
I Hzm ~ Br @
HC CCE H 0=C=N__ =—— H0+ ¢ (g
@) 'Tl R R N
karbamova R isokyanat
kyselina
-CO,
H. _H
N
& primarni amin
Nitrily

Hydrolyza nitrili

Stejn€ jako u vSech funk¢nich derivata karboxylovych kyselin je 1 pro
nitrily typickou reakci hydrolyza, jejimz vysledkem je vznik karboxylové
kyseliny. Hydrolyza nitrild probihd jak v prostiedi kyselém tak bazickém.
Bazicka hydrolyza nitrild poskytuje v prvnim kroku amidy, nasledné
karboxylové kyseliny nebo jejich soli. Reakéni doba zavisi na zvolenych
reakénich podminkéch. Zahtivanim reakéni smési a pouzitim silné¢ baze jako
katalyzatoru (napt. KOH) ziskame karboxylovou kyselinu, mirngjsi podminky
pak vedou ke vzniku amidu.

O

@D S,
H30 I
3 nebo OH R—C—OH + NHs

H,0
nitril karboxylova kyselina

R—C=N

I.  Bazicky katalyzovana hydrolyza nitrilu
Mechanismus zac¢ina nukleofilni adici hydroxidového aniontu na
elektrofilni uhlik nitrilové skupiny, ¢imz vznika iminiovy anion, ktery je
tautomerem amidu a na amid ve vodném prostiedi prechazi. Vznika
hydroxyimin, ktery se tautomernim presmykem méni na amid. Nasledné
dochazi k druhé nukleofilni adici hydroxidového aniontu na karbonylovy
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uhlik amidu. Dochazi ke vzniku tetraedrického alkoxidového aniontu,
ktery je vzapéti bazi deprotonovan na dianion. Posledni krok, vedouci ke
vzniku karboxylové kyseliny, probiha stejné jako u hydrolyzy amidi.

S
OH
S) OH OH @) o OH
7 oH [ —o H0 L QHK\OH o
R—C=N R—C=N R—C=N—H R—C™N—H R=C—N—H
H 191 H
S}
iminiovy anion hydroxyimin amid alkoxidovy anion
e
OH S 10| H;0 0 o)
- o) Gy (= I H* I
Rog Rog 5 R L.
- R R H
101 H 101 H NH © ©
S S
dianion karboxylat karboxylova kyselina
II.  Kysele katalyzovana hydrolyza nitrilu
Mechanismus je zahdjen protonaci dusikového atomu nitrilové
skupiny, nasledovanou nukleofilni adici molekuly vody na atom uhliku
nitrilu. Meziprodukt tautomeruje na amid, ktery mtize dale hydrolyzovat.
Mechanismus byl jiz probran u amidi.
A W @ _ H,Ol _ _ -
R—C= R—C=N— R—C=N—H R—C=N—H R—C—N—H
N\ \ -H* \ \
Jop) OH H
H H hydroxyimin amid
® Ho—_H H
H-= N O @) O
'T?/_\«w LS[\HZOI o7 _ C'\f @ I
R—C—N—H R—C—N—H RTG—NH, ——= R-C™NH, |\ —5 _ C.,,
N b OH OH -NH,

karboxylova kyselina
kysele katalyzovana Xy Yy

hydrolyza amidu

Redukce nitrila

Dalsi vyznamnou reakci nitrild je jejich redukce poskytujici primarni
aminy (R-CH,-NH). Jako redukéni <¢cinidlo nejcastéji pouzivame
tetrahydridohlinitan lithny (LiAIHy), ktery pfedstavuje zdroj hydridovych iontt.

V prvnim kroku reakce dochazi k nukleofilni adici hydridového iontu
(H") na uhlik nitrilové funkéni skupiny, ¢imZ vznika meziprodukt — iminiovy
aniont. Nasledné¢ dochazi k druhé nukleofilni adici hydridového iontu, ¢imz

vzniké dianion. Poslednim krokem reakce je protonace dianiontu vodou a vznik
priméarniho aminu.
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nitril

R

iminiovy anion

Reakce s organokovovymi ¢inidly

. H
. —O LiAlH,4 N
/C—NI —_— /C\_
R NI
dianion

20

Reakei nitrilti s organokovovymi slouceninami, jako jsou naptiklad
Grignardova ¢inidla (RMgX), vznikaji ketony. Nukleofilni adice Grignardovych
¢inidel na nitrilovou funkéni skupinu poskytuje iminiovy anion, ktery je
nasledné hydrolyzovan za vzniku iminu a dale pak ketonu. Nukleofilem je

v tomto ptipadé¢ karbanion R™.

— TIR"F¥MgX . =0 | H,0 ]
R—C=N C=NI_ |—=—  C._ + NH
A R/ R™ R 3
nitril iminiovy anion keton
Reakce funkénich derivati s riznymi nukleofily
4 G k
derivat hydrolyza| alkoholyza| aminolyza | redukce ----RM{)—%EEQ--QY -------
H,0 ROH RNH, [H] 8% ! R,CuLi
RLi
o o 0 0 OH 1 o
: S| 8 S | Fomod R
R el R7SOH | R” "O—-R | R 'NH-R R RTTR
o o0 o o o OH 1 o
S S | Fomon R
R7 07 "R R SOH | R "0-R | R7NH-R R RTTR
o) o) o o OH
é': é'; g g RCH,OH | R—C—R ! _
R "O0-R | R7 "OH | R” "O—R | R” NH-R R 5
i ? 0
_ _ RCH,NH = _
C. C 2721 _Co
R” "NH, R™ DOH R™ R
0] o)
R—C=N & - - RCH,NH, e -
R/ \OH R/ R E
o) o) o) . O
: - |2 - fromon | Lo o
R/ \OH R/ \O_R R/ \O E R/ \O
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ReSené ukoly k procviceni

1. Napi$ produkt nasledujici jednonasobné acetylace — reakce alkoholu
s acylchloridem. Zamysli se nad strukturou vychoziho alkoholu,
rozhodni, ktera hydroxylova skupina bude reagovat a vysvétli proc.

@)

OH + /C\ _ =
HsC HaC cl ester

H,c~ “OH

Reseni:

(1)  Vychozi alkohol obsahuje ve své struktufe tfi hydroxylové
skupiny: primérni, sekundarni a tercidrni. Sterické efekty u
sekundarniho a tercidrniho alkoholu snizuji jejich reaktivitu.
Naopak primarni alkohol, ktery je stericky nejméné branény
reaguje nejrychleji. Produktem reakce je nasledujici ester:

terciarni {IHo‘: CH;,

Hs;C
H;C~ TOH:
sekundarni

2. Napis produkt nasledujici reakce a ur¢i, o jakou reakci jde.

0O
AICI
SHSEE
@)

Reseni:

(D) Jde o Friedelovu-Craftsovou acylaci, v niz je acyla¢nim ¢inidlem
cyklicky anhydrid. Produktem reakce je ndsledujici sloucenina:
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3. Zjakych slozek se sklada nasledujici triacylglycerol? Uvedeny
triacylglycerol pouZzij pro vyrobu mydla. Reakci napi§ a pojmenuj.
Uved’ systematicky ¢i trivialni nazev pripravené slouc¢eniny (mydla).

0
CHz_O_C_C15H31
O
%
CH—O—C\
CisH31
CHz_O_%_C15H31
O
Resent:
(1)  Uvedeny triacylglycerol (tuk) se skldda z glycerolu a kyseliny

palmitové (hexadekanove).

(2) Bazickou hydrolyzou (saponifikaci) triacylglycerolu pfipravime
sodnou ¢i draselnou stl kyseliny palmitové, neboli palmitan
sodny/draselny (mydlo), zalezi na zvoleném hydroxidu.

1. Esterifikace

i
CHz_O_C_C15H31
CI|-|2—OH 0 ‘ o
Y
CH—OH + 3 _C_ —_— CH—O—C
HO C15H3;4 -H,0O \
Cis5Ha1
CH,—OH
CHy—O—C—CygHy,
0]
glycerol kyselina palmitova triacylglycerol (tuk)
2. Saponifikace
i
CHz_O_C_C15H31
CH,—OH
0] 2
‘ P 3 NaOH 1 |
CH—O—-C L + CH—OH
Cis5Ha1
CH,—OH
CHy—0—C—CygHy,
0]
triacylglycerol (tuk) palmitan sodny (mydlo)
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4. Napis reakci pripravy nasledujiciho cyklického aminu z amidu. Do
které skupiny liatek radime vychozi slou¢eninu?

Ly
H3C

Reseni:

(1)  Cyklicky amin mizeme piipravit redukci pfislusného
cyklického amidu — tedy laktamu.

0]

NH 4. LiAH, /O\JH
2. H,0
HsC 2 H,C

5. Navrhni dva zpisoby, jakymi lze pripravit nasledujici slouc¢eninu
z nitrilu.

CHj

Resent:
(D) Pozadovana sloucenina je keton, ktery lze ptipravit reakci
nitrilu s vhodnym Grignardovym ¢inidlem. Jako vychozi
nitril si mizeme zvolit bud’ benzonitril nebo butannitril:

0 MgBr
C=N" 1. CH,CH,CH,MgBr cHy T @ N
+ + H3C/\/
2. H30 2.H30

6. Napis reakci pripravy kyseliny pentanové z 1-brombutanu.

?
He” > Br
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Reseni:

(1)

2)

Karboxylovou kyselinu, kterd je o jeden uhlik del$i nez
vychozi alkylhalogenid, muizeme pfipravit ve dvou
jednoduchych krocich. Nejprve ptipravime nitril kyseliny
plusobenim vhodného ¢inidla (napt. kyanidu sodné¢ho) na
alkylhalogenid. Druhym krokem je kysele ¢i bazicky
katalyzovana hydrolyza nitrilu vedouci ke karboxylové
kyselin¢:

Dalsi moznosti je prevedeni halogenidu na organokov a
naslednd reakce s oxidem uhli¢itym.

Ukoly k samostatnému reSeni

1. Doplii produkty nasledujicich reakci:

b)

d)

0 0
HiCo M _CH, 1. LiAIH,
ITI Il\l 2. H,0
H H
0
ether, -78 °C
H,O H,O
/\/CN 2 2
HsC H,0® H,0®
0
o 1. DIBAH
2. Hy0®

ol 1.2 CHsCH,MgBr
2. Hy0"
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D 0
OH

HsC™ ~NH, H.0O

g) o
CH3OH
H;0®
o)
h)

3 NaOH vl I
C17H33(O)CO/\/\OC(O)C17H33 H,0 3 glycero

OC(0)Cy7Hs3

1. CHyCH,MgBr
Hic™ “CN 5
2. H0

2. Navrhni strukturu slou¢eniny A a reakci pojmenuj:

a) 1. LiAIH, [
A —_—

2. H,0 N
H
CH
b) CH, pyridin 3 o on
A * HsC ®
H,c~ “OH 3 Y
O CHs
3. Doplii nasledujici reakéni schémata.
a) @
Ha0®
TTho OH |, cHNHE
b
Oy JrC
@)
HsC 2. Hy0® HsC CHs
c)

1. CHali
S T
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d
| I .
/\)J\ + pyridin /\)J\
HaC cl T HsC N
H
e) 0
O—CHs NH; + CHZOH
f) o)
+ AICI, CHj
CHs
Reseni:1.
a. b. c 0]
i :
HoCo o -CHs HiCs HaC™ > NH,
| |
H H Q
Co
H,c” > OH
d. e CH, f. o
HO\/\/\”/H )J\ o
H3C O + NH3
O OH CHs
g. h. i.
o] o]
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Reseni:2.
a. redukce laktamu

7\/—> 1. LIAIH,
o] =

N 2. H,0
H

=8

b. alkoholyza acylhalogenidu

- CHs
CH; CH; pyridin o CcH
X + )\ > H3C)\”/ Y 3
H5C H5;C OH
O CHs;

)

Reseni:3.

OH
CHMgBr  HyC—C—CHj

CH,
o ©* g

HsC Cl
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ORGANICKE DERIVATY KYSELINY UHLICITE

Kyselina uhlicita (H,CO;) se fadi mezi latky anorganické. NapiSeme-li
jeji strukturni vzorec, zjistime, Ze obsahuje, stejné jako organické kyseliny,
karbonylovou funk¢ni skupinu:

@)
Il

~ ~

HO”~ ~OH

Kyselinu uhli¢itou tedy muizeme, stejné¢ jako jiné nejen organickeé
kyseliny, modifikovat nahrazenim (substituci) jedné nebo obou hydroxylovych
skupin za jinou funk¢ni skupinu ¢i heteroatom, takovou substituci pak vznikaji
derivaty kyseliny uhli¢ité. Tyto derivaty pak mohou patfit mezi organické latky.

Substituci jedné hydroxylové skupiny kyseliny uhli¢ité vznikaji derivaty,
které, stejné jako kyselina uhlicita, nejsou stalé — nelze je izolovat.
Bezprostfedné po svém vzniku se totiZz rozkladaji na oxid uhliCity a dalsi
jednodussi slouceniny:

_C. 0=C=0 + NHs3
HO™~ “NH,

kys. karbamova

Naopak substituci obou hydroxylovych skupin kyseliny uhli¢ité vznikaji
stalé funk¢ni derivaty. Mezi nejznaméjsi organické derivaty kyseliny uhlicité
patii mofovina, fosgen, urethan, biuret nebo kyselina karbamova.

Mocovina

Diamid kyseliny uhli¢it¢ neboli mocovina je bila krystalickd latka,
kterda byla poprvé izolovana z moc¢i vroce 1773 a poprvé piipravena
Friedrichem Wohlerem v roce 1828 zahtivanim anorganické latky — kyanatanu
amonn¢ho. F. Wohler tak vyvratil vitalistickou teorii, podle které se v kazdé
organické sloucenin€ vyskytuje ,Zivotni sila® (vis wvitalis), zatimco
v anorganickych sloucenindch nikoliv, podle této teorie by tedy bylo nemozné
z anorganickych sloucenin pfipravit latku organickou, coz ale F. Wohler
dokazal.

Il
NH2 Co—c=n A S
2 2

kyanatan amonny

Dnes se mocovina pramyslové vyrabi reakci oxidu uhli¢itého
s amoniakem pfi teploté 150 °C a tlaku 3,55 MPa. Prvnim krokem reakce je
adice amoniaku na oxid uhli¢ity, ¢imZ vznika kyselina karbamova. Naslednou
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reakci kyseliny karbamové s dal§i molekulou amoniaku vznikd amonium-
karbamat. Poslednim krokem reakce je eliminace vody za vzniku mocoviny:

0] 0] 0

NH; I NH; I At I

0=C=0 —— _C. — _C. _C.
H,N~ ~OH HaNT 709 Oy, -H0  H,NT 7 NH,

karbamova kyselina amonium-karbamat

V lidském organismu vznika mocovina v ornitinovém (mocovinovém)
cyklu. Lidsky organismus tak pfeméfiuje toxicky amoniak na mocovinu, kterad
je nasledné snadno vyloucena z organismu spolu s mo¢i ven. Mocovina se
vyskytuje v moc¢i vSech savcil, obojzivelnikd a nékterych ryb. Ptaci misto
mocoviny vylu€uji kyselinu mocovou.

Mocovina je bohatym zdrojem dusiku, pouziva se proto jako hlavni
sloZka dusikatych hnojiv nebo jako ptisada krmiv pro dobytek. Mocovina také
slouzi jako nepostradatelnd surovina pti vyrobé mocovino-formaldehydovych
pryskyfic.

Fosgen

Dichlorid kyseliny uhli¢ité neboli fosgen. Jedna se o toxicky, bezbarvy
plyn nasladlého zapachu. Primyslové se ptipravuje reakci oxidu uhelnatého
s chlorem v pfitomnosti aktivniho uhli jako katalyzatoru reakce.

O
akt. uhli I

Cl” "Cl
fosgen

|C:6| + C|2

Fosgen je vysoce reaktivni latka. Snadno hydrolyzuje za vzniku
kyseliny chlorovodikové a oxidu uhli¢itého. Pravé snadnd hydrolyza je
pricinou jeho vysoké toxicity. Fosgen hydrolyzuje jiz pti kontaktu s vlhkou
sliznici dychacich cest a plic. Vznikajici kyselina chlorovodikova a oxid
uhli¢ity nasledné reaguji s bilkovinami bunénych membran, které oddéluji
vzduch obsazeny v plicich od krevniho ftecisté. Porusenim téchto membran
dochazi ke vzniku plicniho edému a nasledné smrti organismu. Fosgen byl pro
svou vysokou toxicitu (az 10x vys§i nez plynného chloru) pouzivan v 1.
sveétove valce jako bojova latka.

@) @)
Il Il
C

.+ HO C.
cl ~ Hel cl” > OH

o 0=C=0 + HC

Dnes se fosgen pro svou vysokou reaktivitu vyuzivd v organické syntéze
k pfipravé nejriznéjSich chlorovanych derivati ¢i k zavedeni karbonylové skupiny,
napiiklad k vyrobé polykarbonati nebo isokyanatl, ze kterych jsou vyrabény
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polymery nebo pesticidy. Fosgen lze snadno ptevést nukleofilni acylovou substituci
na jiné funk¢ni derivaty, napiiklad na estery, anhydridy ¢i amidy. Reakci fosgenu
s prebytkem alkoholu miiZeme ptipravit estery kyseliny uhli¢ité:

? i
I
C + 2 R_OH PN
Cl~ Cl 2HCI R—0~ "O—-R
fosgen alkohol ester

Reakci fosgenu s ethanolem za snizené teploty vznika latka zvana ethyl-
chlorformiat, coz je vychozi latka pro pfipravu urethanti nebo jinych derivath
kyseliny uhlicité.

@) @)

g + Y chlad g
cl” >l HO” “CH;  -Hcl cl” 7 07 CH,
fosgen ethanol ethyl-chlorformiat

Fosgen snadno reaguje 1 s amoniakem za vzniku mocoviny — diamidu
kyseliny uhlic¢ité:

I I @®0
C._ % 4NH _C + 2 NH Cl
cl” ¢l 3 H,N" > NH, 4

Urethan

Urethan neboli ethyl-karbamat (ester kyseliny karbamové) byl poprvé
syntetizovan v 19. stoleti. Jednd se o bilou krystalickou latku, ktera se
ptipravuje reakci ethyl-chlorformiatu s amoniakem:

i i

C. _C_ @6
cl” >0 CH, t 2NHg H,N" >0 “CHy, * NH, ~Cl
ethyl-chlorformiat ethyl-karbamat

Od urethanu je odvozen obecny nazev estert kyseliny karbamové — tzv.
urethany. Driive se urethan pouzival pro nejriznéjsi I€kaiské ucely. Dnes se
pouziva naptiklad jako anestetikum pro laboratorni zvitata.

Biuret

Biuret je bild krystalickd latka, ktera vznikd mirnym zahiivanim
mocoviny. Meziproduktem reakce je kyselina isokyanata, na kterou se aduje
dalsi molekula moc€oviny, ¢imz vznika biuret. Principielné jde o kondenzac¢ni
reakci dvou molekul mocoviny, pii které dochazi k odStépeni molekuly
amoniaku:
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9
? HN/C\NH ? ?
A
C. — Al H—N=c=0 -2 2 _C. _C.
HoN® "NHp  -NHj H,N” N7 "NH,

kyselina isokyanata |l| biuret

Biuret v alkalickém prosttedi reaguje s méd’natymi solemi za vzniku

charakteristicky zbarveného komplexu. Podobnou reakci poskytuji také

peptidy. Odtud pochazi nazev dikkazové reakce bilkovin: biuretova reakce.

Peptidové vazby (-NH-CO-), které spojuji jednotlivé aminokyseliny

v bilkovinach a které se vyskytuji i v molekule biuretu, tvofi v alkalickém
prostiedi s méd’natymi solemi komplexni slou¢eninu modrofialové barvy.

B 750
o} 2
O\> H H H
N /O\ /N
HN Cu Cu NH
NN
NH S N~<
o) Ho %

Ukoly k samostatnému reSeni

1. Z nasledujicich slou¢enin vyber organické derivaty Kkyseliny
uhlicité.

Il [l Il Il [l
Co
CI” "Cl HC™ O

PN

S - ~N - ~N
CI” °Cl HO” "OH HO™ "NH; H,N~ “NH,

r wr

2. U nasledujicich derivata kyseliny uhli¢ité urci oxida¢ni ¢islo uhliku.

i i i 1 I
PN C\ PN /C\ /C\ /C\
HO” >NH, CI7 Cl H,N" >NH, H,N" 07 “CHy  H,N N NH,
H
Reseni:1.
O o}
o I I I
derivaty: _C. _C. _C_
HO™ "NH, H,N NH, Cl Cl
0] o
ostatni: g Icl; I I
) ~ PN /C\ /C
cl”cl HO” "OH  Hy,c” O~ “CHs
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Reseni:2.

Vsechny derivaty kyseliny uhli¢ité maji uhlik v oxidacnim ¢isle +1V.

NEJDULEZITEJSI FUNKCNI DERIVATY

Acetylchlorid ?

Jde o nejvyznamnéj$i acylhalogenid. V organické syntéze slouZzi H,C~  ~Cl
k vnaseni acylové skupiny do molekul — tzv. acetylaéni ¢inidlo. Acetylchlorid acetylchlorid
je hotlava, nizkovrouci kapalina vyznacujici se ostrym zapachem.
Acetanhydrid

0O @)
[ [
- ~ /C\

HsC™ ~O”7 “CH,

Stejné jako acetylchlorid je i acetanhydrid ostie pachnouci kapalina, ktera
slouzi v organické syntéze jako acetylacni €inidlo. Pouziva se k vyrobé 1éciv,
napi. kyseliny acetylsalicylové, zndmé&j$i pod ndzvem acylpyrin. Acetanhydrid acetanhydrid
patfi mezi sledované latky, zneuziva se totiz k acetylaci morfinu a vyrobé
diacetylmorfinu (heroinu).

HO o HO o
I i
OH /C\ /C\ _— o 7N
+  HsC” TO” CH, T HC” OH
kys. salicylova acetanhydrid kys. acetylsalicylova
Ftalanhydrid O
V primyslu slouzi jako surovina k vyrob¢ plastii, barviv, zmékcovadel 0
¢1 polyesterovych pryskyfic. Jedna se o pevnou latku bilé barvy. Vyrabi se
oxidaci naftalenu ¢i o-xylenu vzdu$Snym kyslikem, obé reakce probihaji 0
v piitomnosti V,0s na SiO, jako katalyzatoru pfi teploté 350—410 °C. ftalanhydrid
Maleinanhydrid

Slouzi k vyrob¢ nenasycenych polyesterti, kyseliny fumarové, hroznové 0 O 0
a jable¢né ¢i k vyrobég pesticidl a fungicidl. Jednd se o bilou latku vyznacujici U
se ostrym zapachem. Dfive se maleinanhydrid vyrdbél oxidaci benzenu za maleinanhydrid
katalyzy V,0s modifikovanym oxidem molybdenovym, dnes pievazuje vyroba

maleinanhydridu oxidaci butanu nebo butenu za katalyzy V,0s modifikovanym

oxidy titanu ¢1 molybdenu.

Ethyl-acetat (I.I)

Ol
Jedna se o velmi dilezité rozpoustédlo a fedidlo vyuzivané naptiklad ve HsC o CHs

farmaceutickém primyslu ¢i v priimyslu barviv. Jde o bezbarvou sladce vonici ethyl-acetat
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latku, kterd je obsazena v mnoha druzich ovoce a podili se na jejich
charakteristické viini. Pouziva se naptiklad 1 pfi vyrobé nejriiznéjSich parfémil
a vonnych esenci. Vyrabi se kysele katalyzovanou esterifikaci kyseliny octové
ethanolem. Ethyl-acetat je nutné v pritb&hu reakce odebirat (napt. destilaci),
nebot’ esterifikace je reakci vratnou.

o o}
Il @ Il

CJ + PN _C.
OH HO™ “CHs H,c” S0~ “cHy *  HO

H3;C
ethyl-acetat
DalSi vyznamna rozpoustédla

Formamid  (HCONH;), slouzi jako polarni rozpoustédlo.
Acetonitril  (CH3;CN), jedovaté rozpoustédlo.
Butyl-acetdit (CH3COOC4Hy), rozpoustédlo tukd, oleji, voskd,...
N, N-dimethylformamid (DMF), laboratorni aprotické rozpoustédlo.
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SHRNUTI

Funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin (FD) se odvozuji nahrazenim
hydroxylové skupiny. Mezi nejvyznamné¢jsi FD ftadime: soli, halogenidy,
anhydridy, estery, amidy a nitrily. VSechny FD (kromé nitril) obsahuji ve své
struktufe karbonylovou skupinu, C=0. Fyzikalni vlastnosti FD zaviseji jak na
charakteru uhlovodikového zbytku (R), tak 1 na charakteru substituentu (napf.
—NH; v amidech, —X v halogenidech atd.). Teploty vari jednotlivych skupin
FD stoupaji vtad¢ chlorid < methylester < nitril < karboxylova kyselina <
anhydrid < amid. Obecné plati, Ze jsou FD velmi malo rozpustné ve vodé.
Casto se vyzna¢uji vyraznym zapachem ¢&i vini. Anhydridy a halogenidy jsou
latky umélé, vyrobené clovékem, zatimco soli, estery a amidy jsou latky
vyskytujici se v ptirod€. FD nejcastéji podléhaji nukleofilni acylové substituci.
Reaktivitu karbonylové skupiny C=0O ve funk¢nich derivatech viici nukleofilu
vyrazné ovliviluje vazany nukleofilni substituent (Y) a sterické efekty
sousednich skupin. Obecné roste reaktivita FD vici nukleofilim v fad¢: amid <
ester < anhydrid < halogenid. Nukleofilni acylové substituce probihaji
adi¢né—elimina¢nim mechanismem. Reakce je zahdjena nukleofilnim atakem
na karbonylovy uhlik funkéniho derivatu, ¢imzZ vznika tetraedricky intermediat,
ze kterého je nasledné eliminovana dobie odstupujici skupina (Y). Mezi
nejvyznamnéj$i nukleofilni acylové substituce FD patii hydrolyza — reakce FD
s vodou, ktera vede ke vzniku karboxylové kyseliny; alkoholyza — reakce FD
s alkoholem vedouci k esteru; amonolyza ¢i aminolyza — reakce FD
s amoniakem ¢i aminem poskytujici amid; redukce FD hydridovymi redukénimi
¢inidly vedouci ke vzniku aldehydu ¢i alkoholu; reakce FD s Grignardovym
¢inidlem poskytujici keton ¢i alkohol. Acylhalogenidy a anhydridy kyselin jsou
vyznamna acylaéni €inidla napt. pii Friedel-Craftsovych acylacich. Mezi dal§i
vyznamné reakce FD patii bazicky katalyzovand hydrolyza zivociSnych tuki
(esteri), ktera vede ke vzniku mydla, reakce se nazyva zmydelnéni
(saponifikace). Vyznamnou reakci amidii je Hofmannovo odbouravani
primarnich amidi pomoci alkalickych roztoktit NaClO nebo NaBrO, kter¢ vede
ke vzniku aminu s uhlovodikovym fetézcem o jeden uhlik kratSim. Mezi
nejvyznamngjsi FD patii napt. acetylacni Cinidla acetylchlorid a acetanhydrid,
dale ftalanhydrid a maleinanhydrid — vyznamné suroviny nejriznéjSich
chemickych primyslovych odvétvi a ethyl-acetat, formamid, acetonitril a dalsi
vyznamna rozpoustédla. Dalsi skupinou velmi vyznamnych latek jsou organické
derivaty kyseliny uhli¢ité, kam patfi mocovina, fosgen, biuret, urethan ci
kyselina karbamova.
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KLIiCOVA SLOVA

Funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin, soli, estery, acylhalogenidy,
anhydridy, amidy, nitrily, laktony, laktamy, indukéni a mezomerni efekt,
stericky efekt, elektronegativita, elektrofil, nukleofil, nukleofilni acylova
substituce, karbonylové slouceniny, karboxylova kyselina, alkohol, amin,
odstupujici skupina, Friedel-Craftsova acylace, chlora¢ni ¢inidlo, Fischerova
esterifikace, hydrolyza, alkoholyza, amonolyza, aminolyza, Rosenmundova
reakce, organokovova Cinidla, Grignardova ¢inidla, organokupraty, Gilmanova
¢inidla, zmydelnéni (saponifikace), mydlo, glycerol, vys$S§i mastna kyselina,
transesterifikace, redukce, tetrahydridohlinitan lithny, diisobutylaluminium-
hydrid, Hofmannovo odbourdvani priméarnich amidl, kyselina uhlidita,
mocovina, fosgen, biuret, uretan, kyselina karbamova, acetylchlorid,
acetanhydrid, ftalanhydrid, maleinanhydrid, formamid, acetonitril, ethyl-acetat,
butyl-acetat.

Odpovédi na otazky pro zvidavé chemiky

1. Vysledek nukleofilni acylové substituce pripomina vysledek
nukleofilni substituce Sy2. Mechanismus reakci je vSak odliSny.
Srovnej mechanismus nukleofilni substituce Sy2 s mechanismem
nukleofilni acylové substituce. Zaméi se na pocet kroku reakce,
pocet meziprodukti a konfiguraci vychozi latky a produktu.

nukleofilni acylova substituce:

~©
0 ] O
i © & i
R/C?INU R-C—Nu | ——~ __C. + I
1. krok V) 2.krok R Nu

Nukleofilni acylova substituce probihd ve dvou krocich, v prvnim kroku
dojde k adici nukleofilu na karbonylovy uhlik, ¢imZ vznika tetraedricky
intermediat. Ve druhém kroku dojde k odstoupeni dobie odstupujici
skupiny za vzniku nové karbonylové slouceniny.

nukleofilni substituce Sy2:

R’ C) R 'R Rf
;W_C-“pm” X--C--Nu RaC—Nu
4 1. krok H H
(S) (R)
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Nukleofilni substituce Sx2 probihd pouze v jednom kroku. Nukleofil
piistupuje k substratu zopacné strany, nez se nachdzi odstupujici
skupina, dochazi ke zmén¢ konfigurace. Piedpoklada se, ze reakce ma
jen jeden tranzitni stav.

2. Vysvétli zvySenou reaktivitu aromatickych acylhalogenida vuci
vodé. Srovnej ji s reaktivitou alifatickych halogenidu.

Aromatické acylhalogenidy reaguji s vodou méné energicky nez
acylhalogenidy alifatické. Rozdil v reaktivit¢ je dan konjugaci
n-elektronit aromatického jadra s m-elektrony karbonylové skupiny,
karbonylovy uhlik aromatickych acylhalogenidi mé diky této konjugaci
snizenou elektrofilitu — reaktivitu viici nukleofilim.

—@

X (‘ §e)
@ T Q
3. Léciva aspirin (ester kyseliny octové) a paracetamol (amid kyseliny

octové) se pripravuji acetylaci alkoholu ¢i aminu acetanhydridem.
NapiS§ vychozi litky a mechanismus reakce pripravy aspirinu a

paracetamolu.

10l H H
Q (, '@ Qo
1 HC—C—N> OH c—N2
/ NP 2N (\ | / |
O CH, HsC 20 H HC  H

acetanhydrld ‘C‘;

0]

/\ H
O NaOH N _CH
/0—1?1@ oH Ne© TC 3 ©
H3C H Hzo O + CH3COO
HO

paracetamol

V ptipad¢ acetylace 4-aminofenolu i salicylové kyseliny nemusi byt
bazi pouze NaOH, reakce lze provést ve vodném prostiedi, ptiCemz
jako druhy produkt vznika kyselina octova. Pti syntéze acetylsalicylové
kyseliny se dokonce ptidava katalytické mnozstvi koncentrované
kyseliny sirové.
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R0
@ o

C. (0] |
-+ ~ ~ 7~ ~
oH HyC7 "0~ “CH,4 H,C. %0 H HO H,C H HO
N acetanhydrid ﬁ
o)
o)
Il
Co
</ \> CE OH
N\
c—0® c=0 _HO + CH,c00°
SRR NaOH ¢ ’
HiC H HO a’ &
0”7 “CH;
aspirin

4. Zamysli se nad pribéhem kyselé a bazické hydrolyzy amidu a
vysvétli, pro¢ jde o reakci nevratnou (ireversibilni).

V ptipad¢ kysele katalyzované hydrolyzy amidu dochdzi v poslednim
kroku k protonaci odstupujiciho amoniaku (aminu) a vzniku amonné
soli. V nasledujici rovnovaze se nukleofilni ¢inidlo pfeménuje na
nukleofilni amonny kationt, ¢imZ dochdzi k posunuti celé¢ reakcni
rovnovahy. Pi1 bazicky katalyzované hydrolyze zase dochazi ke vzniku
karboxylatového aniontu, ktery nepodléha zadnym dalS$im nukleofilnim
adicim.

UCIT SE, UCIT SE...

Je za tebou dalsi kapitola organické chemie — funkéni derivaty
karboxylovych kyselin! Nez vSak prejdes ke studiu dalSich kapitol organické
chemie, vytes priklady na nésledujicich strankach.

1. Z nasledujicich  molekul vyber funkéni  derivaty
karboxylovych Kyselin a podle charakteristické skupiny pro
kazdy derivat urci, o ktery derivat jde.

a. b. c.
¢ 0 COONa
Cl—C—C H,C=CH-C=N
cl OH
d e. f
TR e TN
4G
HsC—C—C HOOC—C—C—COOH  HyC—C—~O—C—CHs
OH H H
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2. Ktera latka ma podle tebe vysS$i teplotu varu a proc?
Acetylchlorid nebo acetylbromid?

3. Jak nazyvame reakci typickou pro funkéni derivaty
karboxylovych Kkyselin, kterou vystihuje nasledujici
mechanismus?

S~ | 8" 0
el INu R—C—Nu O R
R Y [ R Nu
Y2
4. Rozhodni, které z nasledujicich latek se vyskytuji prirozené

v prirodé, a které jsou produkty lidské ¢innosti:

a. b.
9 NH, 0
_C OH
HoN \)\( O
(0]
(0]
c. ) d.
(0]
Cl /\)J\ /CH3
H,C (0]

5. K nasledujicim metodam priprav funkénich derivata
karboxylovych Kkyselin vlevém sloupci prifad’ funkéni
derivat z pravého sloupce, ktery touto metodou

pripravujeme.

a. dehydratace dikarboxylovych kyselin halogenid
b. reakce funkCnich derivati s amoniakem nitril

c. pusobeni halogenidl fosforu na kyselinu anhydrid

d. dehydratace 1° amidt s chloraénim ¢inidlem 1° amid

e. reakce funk¢nich derivata s aminy ester

f. Fischerova esterifikace 2°a 3°amid

g. reakce acylhalogenidu se soli kyseliny  cyklicky anhydrid
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6. Spoj typy nukleofilnich acylovych substituci acylhalogenida
z prvniho sloupce s odpovidajicimi produkty uvedenymi ve
druhém sloupci.

a. aminolyza ester

b. redukce 2°/3° amid

c. alkoholyza karboxylova kys.

d. reakce s Grignardovym ¢inidlem 1° amid

e. amonolyza 3¢ alkohol

f. hydrolyza 1° alkohol
PROCVICUJ

Nazvoslovi

1. Pojmenuj nasledujici slouceniny.

a. CN CN b. o C. )
PN
H3c)\/kc|-|3 O)‘\O CHs Cl )KO/CN

CN

f.

d. 0] e.
H3c\)J\ PN 0
N~ >CH HC/\”/ \”/\CH KOOC
) 3 3 I 3 ~\__-COOK

2. Nakresli vzorce nasledujicich sloucenin.

ethylester octové kyseliny
N, N-dimethyl-pent-3-enamid

a. methyl-methanoat
b. maleinanhydrid

c. propionitril

d. benzoylbromid

€.

f.

Vlastnosti funk¢énich derivata

1. U nasledujicich dvojic sloucenin rozhodni, ktera ze slou¢enin ma
vyssi teplotu varu.
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2. Serfad’ nasledujici funkéni derivaty podle Klesajici elektrofility
jejich karbonylového uhliku.

a) 2,2-dimethylpropanamid
b) ethanoylchlorid
C) 2,2-dimethylpropanoylchlorid

3. Navrhni mechanismus nukleofilni acylové substituce pri niz
transformujeme acylchlorid na ester:

o) o)
él; Na* _OCH3 él;
R™Cl CH3OH R™ "O—CH;

4. U nasledujicich slou¢enin ozna¢ nejkyselejsi atom(y) vodiku a
sefad’ slouceniny podle rostouci kyselosti.

o 0
Il g
N—H Hsc” >N~ H-N—=H e >N cH
| 3 | 3
H H H
0

Priprava funk¢nich derivata

1. Doplii vhodné reakéni podminky do nasledujiciho schématu, které
shrnuje metody priprav esteri.
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0 0 0 0
& ? & ? I ? &
HiC™ >0 “CHi HsC~ “OH H ™ > Cl HiC” 0" “CH,
?
0
H,0 + c ? c
2 Hie” 02 ©Na HiC™ >0 “CH,

2. Doplii nasledujici reakéni schémata.

a.
H3CWO\/CH3 HsC—NH, + HO.__CHq
o)
b.
o)
Y o H,0%
HO” “CHy, * Hc > “H,0
C.
o)
OH PBr3
ether
d.
o o}
/\)L + /\)k
HC Cl  HsC OK -KCI
e.
1 soo
SOCl,
+ +
HsC™  'NH; AT, baze SO, + HC
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Reakce funkénich derivata

1. Doplii produkty v nasledujicim schématu a rozhodni, ktera
zuvedenych reakci probéhne nejrychleji, a ktera nejpomaleji. Své
tvrzeni zdivodni.

H,C~ “OH

CHj3

HaC T

OH

2. Doplit produkty v nasledujicim reakénim schématu, které shrnuje
reaktivitu halogenidii karboxylovych kyselin.

1. H,0
Ha
Pd/BaSO, 1.2 R'MgX
2. H,0*
o]

1. R’, CuLi, ether I 1. 2 LiAlH,

2. HyO" R™c 2. Hy0"

acylhalogenid
AlCl3 2 NH3
O 1. R'OH

2. pyridin

3. Zjakych slozek se sklada nasledujici triacylglycerol? Uvedeny
triacylglycerol pouZzij pro vyrobu mydla. Reakci napi§ a pojmenu;j.
Uved’ nazev pripravené slouceniny (mydla).
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0
CHZ_O_C—C17H35

/
CH—O—C\
Cq7H3s

CHZ_O_%_C17H35
o

4. Doplii nasledujici reakéni schémata.

a.
0] CH
H3C/\”/ ~ 3 L +
0]

b.
1. LIAIH, NH,
2. H,0
C.
j\ [(CHg),CH CuLi
ether
d.
J\Q + N|-|469
e.
1 i X
HiC™ 07 “CHs H® Hic™ Y07 “CHy ¥
f.
Ho 4. LialH,
2H0
g.
0 CHs o
)J\ /\)\ H20, HsO +
H,c™ O CHs
h.

Cl NH-OH
H,C” HZC/\”/
0
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1. A|C|3© CHy &)J\
2. H,0

) CHs
ol 1.2 CHgMgBr
HyC 2. Hy0?
o)
k.
N
H3CYC H,0
g
CHy H30
I @)
OCH; OH
— +  CH4OH
m.

Cl  H,PdB
H3C/\”/ », Pd/BaSO,
o)
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RESENI PRIKLADU
Nazvoslovi

1. Pojmenuj nasledujici slouceniny.

a. pentan-2,3,4-trikarbonitril

b. ethyl-cyklohexankarboxylat

c. 3-kyancyklopentankarbonylchlorid
d. N-ethyl-propanamid

e. propananhydrid

f.

dikalium-butandioat

2. Nakresli vzorce nasledujicich sloucenin.

a b. C.

0=_%__0 A~
HCOOCH, V HiC™ “Cy
0
d. . e. j\ f. CHs
r
N

HiC™ Y07 “CH, H3C/\/\”/ “CH,

Vlastnosti funk¢énich derivata

1. U nasledujicich dvojic sloucenin rozhodni, ktera ze slou¢enin ma
vyssi teplotu varu.

DA I
Hee™ 0~ " CH, > H3C)J\O/\CH3
127 °C 77°C
b.
HyC
NSc=N > HeT e=N
117°C 98 °C
° I A
H3C/\)J\NH2 > H,c” 07 “CH,

216 °C 140 °C

2. Serfad’ nasledujici funkéni derivaty podle Kklesajici elektrofility
jejich karbonylového uhliku.
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nejelektrofilnéjsi = ethanoylchlorid > 2,2-dimethylpropanoylchlorid >
2,2-dimethylpropanamid

3. Navrhni mechanismus nukleofilni acylové substituce pii niz
transformujeme acylchlorid na ester:

nukleofil = O
O O
&?/—I\EOCH;& ! |
-~ — 3. | R—C—OCH;, C

C.. PN
“¥IClY CHyOH i R™ 0O—CH
R8s M {ci ’
odstupujici tetraedricky ester
skupina intermediat

4. U nasledujicich sloucenin ozna¢ nejkyselejsi atom(y) vodiku a
sefad’ slouceniny podle rostouci kyselosti.

; i i
—INT /C\ SN /H
HENTH < pe ITI/\CH3 S HCTTNT S N—H
H H H
0]
malo kysely nejkyselejsi

Priprava funkénich derivata

1. Doplii vhodné reakéni podminky do nasledujiciho schématu, které
shrnuje metody priprav esteri.

0 0 0
i H,C™ “OH ! S0Cl, I HC~ COH
HC™ 07 “CHy gty MG O HiC” 7 Cl pyridin HC
NaOH
(0] PN
H.O & Hs;C Cl I
+
2 \ _ \O@®Na H3C/ \O/\CH3
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2. Doplii nasledujici reakéni schémata.

Br

PSP H:C—C=N
H4C o) CH

Reakce karbonylovych slouc¢enin

1. Doplii produkty v nasledujicim schématu a rozhodni, ktera
zuvedenych reakci probéhne nejrychleji, a ktera nejpomaleji. Své
tvrzeni zdivodni.

Nejrychleji probéhne reakce €. 1, protoze s acetylhalogenidem reaguje
priméarni alkohol, ktery je nejméné stericky branény. Nejpomaleji
probéhne tieti reakce, v niz reaguje terciarni alkohol, velmi stericky
branén substituenty. Produkty reakci jsou estery:

1. 0 2. 0 CH, 3. O CH,
HaC” Y 07 “CH, HaC” Y 07 “CH, HiC” Y0 CHCH3
3
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2. Doplit produkty v nasledujicim reakénim schématu, které shrnuje
reaktivitu halogenidii karboxylovych kyselin.

karboxylova k.

0]
I
R~ on terciarni alkohol
aldehyd ‘R R’
0]
& HO><R
R/ \H 1. H20
Ha
Pd/BaSQO, 1.2 R'MgX
2. H;0*
keton
e} primarni alkohol
O . ; I
& 1. R", Culi, ether 1. 2 LiAIH,
R/ \R, 2. H3o+ R Cl 2. H3O R/\OH
acylhalogenid
AlCl3 2 NH3
© 1.R'OH mid
keton 2. pyridin 2
2y 1
C 7 ~N
\ R NH
o 2
R I
L K
R @]
ester

3. Zjakych slozek se sklada nasledujici triacylglycerol? Uvedeny
triacylglycerol pouZzij pro vyrobu mydla. Reakci napi§ a pojmenu;j.
Uved’ nazev pripravené slouceniny (mydla).

1. esterifikace

D
CH2_O_C_C17H35
CH,—OH 0 o o
ClH OH 3 G MO . ch—o-¢
- + PN _— — 00—
HO C17H35 —H20 \
Cq7H3s
CH,—OH
CHz_O_C_C17H35
glycerol k. stearova I

0]
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2. saponifikace
O

[l
CH2_O_C'—C17H35

‘ o o CH,—OH
cH—o—¢ 3 NaoH ¢ oH—oH
_— J— + _—
\ HO  Na®©07  CyrHgs |
Cy7Hzs
stearan sodny CH,—OH
CHZ_O_ICI:_C17H35
O
V ptipad€ pouziti KOH piipravime stearan draselny.
3. Doplii nasledujici reakéni schémata.
a b. O c. 0]
NH; Cs 8 CH
“ Y (Y™ Oy ™
o}
nebo CH,
d. (o) e. f. _CH,4
I
HO)KQ H3C/\OH (jACH3
9 CHs h. L o0 o

3

j- k. . .
CH,4 e} 1. LiAIH,
OH 2. H,0
H3C CH, OH
CHj3 CHs;

m. n. o. /\)L
H CWH H,O + H,SO, (kat.), AT HsC NH
3

)

2
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