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Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin

2 UVOD

Od karboxylovych kyselin mtizeme kromé funk¢nich derivati odvodit také jejich
substitucni derivaty. Substitucni derivaty karboxylovych kyselin vznikaji nahradou
jednoho nebo vice atomt vodiku v postrannim fetézci karboxylovych kyselin jinym
atomem nebo skupinou atomi. Protoze vSak karboxylova skupina zustava
zachovana, maji tyto derivaty podobné vlastnosti jako karboxylové kyseliny. Mezi
substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin mizeme zafadit halogenkyseliny,

hydroxykyseliny, oxokyseliny a aminokyseliny.

H 0 P e Ho 0
R—CIZ—C\ R—C—C\ R—CHI—C\ R—(II—C\

X OH L. OoH o OH OH
Halogenkyseliny Oxokyseliny

Nejvyznamnéjsi aromatickou hydroxykyselinou je kyselina salicylova. Staleti bylo
lidem znamo, Ze horecku lze snizit Zvykdnim vrbové kiry, ktera obsahuje praveé
kyselinu salicylovou. Kyselina salicylova ma protizanétlivé G¢inky a tlumi bolest.
Jeji nevyhodou vsak je, ze plisobi agresivné na zalude¢ni sliznici. Proto v roce 1897
zacali chemici v némecké farmaceutick¢é firmé¢ Bayer zkoumat kyselinu
acetylsalicylovou jako méné drdzdivou nahradu za do té doby pouzivané léky
obsahujici kyselinu salicylovou. Ukézalo se, Ze kyselina acetylsalicylova je stejné
ucinné antipyretikum a analgetikum a zaroven neplsobi tak agresivné na Zalude¢ni
sliznici. Od roku 1899 je kyselina acetylsalicylova vyrabéna a prodavéana firmou
Bayer pod nazvem Aspirin. U nas je kyselina acetylsalicylovd zndma pod nazvem
Acylpyrin.

¢lovéka znacné jedovata a mizeme ji naleznout v nékterych tropickych rostlinach.
Dalsimi velmi dilezitymi latkami jak u rostlin, tak u zivocichd jsou aminokyseliny.
Nekteré z nich se totiz v zivocisnych télech podileji na syntéze bilkovin, jiné se
podileji na vzniku neurotransmiteri, jako jsou katecholaminy. U rostlin

z aminokyselin vznika ethen podilejici se pfedevsim na zréani jejich ploda.
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Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin

3 NAZVOSLOVI

A. Substituéni nazvy (systematické nazvy)

Substitucni nazvy jsou tvoteny predponou vyjadiujici charakteristickou skupinu
(halogen-, amino-, hydroxy-, 0xo-, nitro-, atd.) a kofenem obsahujici karboxylovou
kyselinu s konkrétnim poctem uhliki v molekule, popfipadé jejim trividlnim
nazvem. U substitu¢nich ndzvi pouzivame ke znaceni polohy substituentii ¢isla
(lokanty). Cislovat za¢indme od atomu uhliku, ktery nese karboxylovou skupinu (-
COOH) nebo je soucasti této funkéni skupiny (-COOH). Karboxylova skupina ma

pii ¢islovani nejvyssi prioritu.

Priklad:

1. Nejdfive ur¢ime charakteristické skupiny. Hlavni skupinou je karboxylova
skupina a vedlejsi skupinou je atom chloru.
2. Vyhledame a oéislujeme nejdelsi uhlikaty fetézec. Cislovani za¢iname od

uhliku karboxylové skupiny.
5
HsC

Cl
3. Poloha chloru se v molekule oznacuje pfislusnym ¢iselnym lokantem.
4. Vytvotime celkovy nazev, kde atom chloru vystupuje jako piedpona a koten
slova tvofi nazev karboxylové kyseliny s piislusnym poctem uhlikt
v molekule. V nasem piipadé se uhlikaty fetézec sklada z péti uhlika.

5. Nazev kyseliny je 2-chlorpentanova kyselina.
Priklad:

OH

B Cs
r\©/ \O

o=
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Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin

1. Nejdiive ur¢ime charakteristické skupiny. Hlavni skupinou je karboxylova
skupina a vedlejsi skupinou je atom bromu.

2. Vyhleddme a ocislujeme nejdelsi uhlikaty fetézec, ktery zde ptredstavuje
benzen. Cislovani zaéindme od uhliku, ktery nese karboxylovou skupinu.

OH
2

\
Br3 1. Cs
I’\@/ \O

3. Pokud vytvafime nazev aromatické kyseliny, polohu substituentu znacime
bud’ cCiselnym lokantem jako v pfedchozim ptikladu nebo pismenem
oznacujici polohu ortho (o0-), para (p-) ¢i meta (m-) vzhledem k hlavni
karboxylové skuping.

4. Vytvorime celkovy nazev, kde atom bromu vystupuje jako predpona a kotfen
slova tvoti kyselina benzoova (trivialni nazev benzenkarboxylové kyseliny)

5. Nazev kyseliny je 3-brombenzoova = m-brombenzoova Kyselina.

Ukol k samostatnému reSeni

Vytvoite substitu¢ni nazvy nasledujicich sloucenin.

a) b
CHg ) cH ) .
H N)\C/OH HO/</ / jC‘@*CI
2 C
[ \ HO
N
O 0]

Reseni:
a) Kyselina 2-aminopropanova
b) Kyselina 3-hydroxybutanova

¢) Kyselina 4-chlorbenzoova = p-chlorbenzoova

V semisystematickych nazvech pouzivame ke znaceni polohy substituentll Fecka
pismena. Uhlik oznaceny jako a je uhlik, ktery bezprostfedné sousedi s uhlikem
karboxylové skupiny. Poloha na tfetim uhliku je oznafovana jako B, na ¢tvrtém

uhliku jako vy atd.

Semisystematické nazvy
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Priklad:

H,C COOH

T

NH,

Nejdiive uré¢ime charakteristické skupiny. Hlavni skupinou je karboxylova
skupina a vedlejsi skupinou je aminoskupina.

Vyhledame a oznac¢ime nejdelsi uhlikaty fetézec. Uhliky znacime feckymi
pismeny od uhliku sousedicim s uhlikem karboxylové skupiny.

p
H,C COOH

wa/
NH,
Poloha aminoskupiny se v molekule oznaCuje piislusSnym feckym
pismenem.
Vytvotime celkovy nazev, kde aminoskupina vystupuje jako ptedpona a

koten slova tvofi trividlni oznaceni karboxylové kyseliny. V naSem ptipadé

je to trividlni nazev kyseliny propionové.

8 Nazev celé kyseliny je kyselina a-aminopropionova.

Ukol k samostatnému reSeni

Vytvoite semisystematické nazvy nasledujicich sloucenin.

a) b CH,

)
.0
| HO C
OH Ne)

Reseni:
a) Kyselina y-aminomaselna

b) Kyselina B-hydroxymaselna

B. Trivialni nazev
Pouzivaji se bézné, v mnoha ptipadech Castéji nez semisystematické nazvy nebo

substituc¢ni.

Trivialni nazvy
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Priklad:

HsC COOH

T

NH,

1. Trivialni nazev kyseliny je alanin
2. Substitu¢ni nazev kyseliny je kyselina 2-aminopropanova

3. Semisystematicky nazev kyseliny je kyselina a-aminopropionova

g4
COOH

1. Trivialni nézev kyseliny je salicylova Kkyselina

Priklad:

2. Substituéni nazev kyseliny je Kkyselina 2-hydroxybenzoova = o-

hydroxybenzoova kyselina

4 HALOGENKYSELINY

Halogenkyseliny vznikaji nahrazenim jednoho nebo vice atomi vodiku
v postrannim uhlikatém fetézci karboxylovych kyselin atomy halogenu. Podle
pozice halogenu oznacujeme halogenkyseliny jako a-halogenkyseliny, pB-
halogenkyseliny apod. Mezi halogenkyseliny patii fada ¢lovéku jedovatych latek,
kterymi jsou kyseliny fluoroctové, ale také latky pouzivané v 1ékafstvi, jako je

kyselina trichloroctva.

4.1 Vlastnosti halogenkyselin

Halogenkyseliny jsou pfedevsim krystalické, méné Casto kapalné latky, které jsou
dobfte rozpustné ve vodé nebo v ethanolu. Maji vyrazné Ziravé u€inky, jsou toxické
a velmi reaktivni. Halogenkyseliny jsou siln€j$imi kyselinami nez odpovidajici
karboxylové kyseliny, protoze atom halogenu piisobi na zbytek molekuly vyraznym
zapornym indukénim efektem (I-) a odCerpava elektrony ze sousednich vazeb.

......

bazi vznikajicich odtrzenim vodiku z karboxylové funkéni skupiny.

7

Halogenkyseliny
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R-C-C

x\OH

Vlastnosti
halogenkyselin
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? ?
—_— @
ChCuopy = OGS

Na kysliku COOH skupiny vznikd deprotonaci zaporny néboj. Tento naboj je ale
stabilizovan nejen konjugaci s karbonylovou skupinou, ale i ptitomnych atomem
chloru. Atom chloru si ¢ast elektronové hustoty pfitahuje a tim se elektronova
hustota rozd¢li mezi kyslik a chlor a vznikly aniont je stabiln&jsi, a proto je i

konjugovana kyselina silng;jsi.

Nasledujici schémata ndm poskytnou informace o kyselosti jednotlivych

halogenkyselin (zde derivata kyseliny octové).

o Sila halogenkyselin klesa od fluoru k jodu.

3 0 ag b, all
I .. .Co Cl._..C.
cuon < Gl Ce - CH "OH "C.TOH
3 CH, OH Cl < clI cl
PKa 4,76 2.86 1,29 0,65

D
Cl ch O Cl C.
o} I OH
c C\OH
- <
oH = HiC HaC
PKa 4,52 4,05 2,86
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4.2 Reaktivita halogenkyselin

4.2.1 Hydrolyza

Mezi typické reakce halogenkyselin patii hydrolyza, coZ je reakce, jejiz podstatou
je rozklad latky vodou vV alkalickém prostiedi. Hydrolyticky se rozkladaji
vS§echny a-halogenkyseliny a a,o-dihalogenkyseliny kromé fluorokyselin,
protoze vazba mezi uhlikem a atomem fluoru je velmi pevna a pusobeni
hydrolytickych  ¢inidel nepodléha. Hydrolyza halogenkyselin  probiha
mechanismem substituce nukleofilni. Hydrolyzou a-halogenkyselin vznikaji soli

a-hydroxykyselin.

Q 0
H. o C. NaOH H o C
><x OH + H0 X7TONa  + NaX + H,0
H HO  H
a-halogenkyselina sl a-hydroxykyseliny

Pokud budou s vodou reagovat a,a-dihalogenkyseliny vzniknou soli piislusnych

a-oxokyselin.
@ @
H%C\OH +2H,0 NaOH  Os@-Cogyr 4 Nax + H,0
|
X X H
a,o-dihalogenkyselina sl a-oxokyseliny

4.2.2 Nukleofilni substituce

Analogicky k hydrolyze jsou halogenkyseliny schopny reagovat s nukleofily a
poskytovat produkty nukleofilni substituce. Zde si uvedeme piiklady jen nékterych
z nich. Reakci a-halogenkyseliny s kyanidem draselnym vznika jako produkt o-

kyanokarboxylova kyselina.

0 @
I
H oo C. KCN H.a C.
<~ "OH < OH
R X R CN

Produktem reakce a-halogenkyseliny s dusitanem sodnym je a-nitrokarboxylova

kyselina.

o=

Reaktivita
halogenkyselin

Hydrolyza

Jako meziprodukt reakce
vznika nestabilni 1,1-
dihydroxylova
sloucenina, ktera
podléhad dehydrataci a
tim vznikd karbonyl

Nukleofilni substituce
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0
Il Il
H C\ N&NOZ H -
RKTOH —— j%c OH
R X R NO,

4.2.3 Zahrivani

Zahtivani o-halogenkyselin nedochazi k zadné zméné, ale zahfivanim [3-
halogenkyselin s bazemi dochazi k eliminaci halogenvodiku a ke vzniku soli a,f3-

nenasycenych karboxylovych kyselin.

XH D KOH | @
C. X N + H,0O + KX
R)ﬁ\{' OH AT R7p % OK ?
-halogenkvselina sul a,B-nenasycene
P geny kyseliny

Mechanismus vzniku soli o,-nenasycenych karboxylovych kyselin

N H O

<" H
C\ o ) Il
R)%/ 0! K R)ﬁ/CTO@’ K@ +H,0 + KX
H"v Y B
S

v a 8-Halogenkyseliny zahiivanim snadno podléhaji intramolekularni nukleofilni
substituci halogenu, kdy nukleofilem je karboxylova skupina, a vznikaji cyklické

vnitini estery neboli laktony.

R XO/H
TUE A RO o
N ¥ c=
B > O ;E/
o
v-halogenkyselina y-lakton

10

Zahrivani halogenkyselin

Mechanismus reakce
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Mechanismus vzniku laktonu

Mechanismus tvorby
cyklického esteru

R X R X R._~X laktonu
/ / ~
» O~H AT » ge ‘5o R__0O
Ld\/ ;L/C/\/ ' k/c:/ ' — Y\E;Cjo i
@ 0 o 0 P 0 (I

Kyslik hydroxylové skupiny, ktera je sou¢asti karboxylové funkéni skupiny funguje
jako nukleofil, ktery svymi volnymi elektronovymi pary atakuje uhlik s navazanym

halogenem.

, o o er 1w . , .. Butenolid ovliviiuje
Hydrolyzou laktont vznikaji pfisluSné hydroxykyseliny. Jednd se o analogii iivost semen

hydrolyzy esterdi. AvSak v tomto piipade nevznika zvIast’ alkohol a zvIast’ kyselina, Jehlicnanii. Vznika
v Lo , . . termickym rozkladem
protoze produkt ma Vv jedné molekule jak hydroxylovou, tak i karboxylovou celulosy pFi pozdrech

lesii

skupinu. Jako piiklad si uvedeme hydrolyzu butenolidu.

HsC "\ _HO 0
o 0 OH

O OH
butenolid

hydroxykyselina

Ukol k samostatnému reSeni

Jaka hydroxykyselina vznikne hydrolytickym §tépenim laktonu patulinu? Patulin

se pouZziva jako antibiotikum a je metabolitem fady hub.

HO
0
_ H,0 "
oo O :

patulin
Reseni:
HO . HO
_ . B
O
© ) OH OH
patulin
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4,24 Amonolyza

Amonolyza je reakce, diky které 1ze z halogenkyselin reakci s prebytem amoniaku
ptipravit aminokyseliny. Nadbytek amoniaku potlacuje nezadouci reakci vysledné
aminokyseliny s vychozi halogenkyselinou, ktera ma tedy vétsi Sanci setkat se

Vv reak¢ni smési S amoniakem nez s aminokyselinou.

i
X_ _C
CH, “OH +2NH, AN~
\

H

N
C

~oy *+ NHzX

Reakci se uvolni halogenvodik, ktery s amoniakem poskytuje amonnou sul.
4.3 Priprava halogenkyselin

a-Halogenkyseliny lze piipravit pfimou halogenaci karboxylovych kyselin. Vodiky
Vv a-poloze jsou diky blizkosti COOH skupiny kyselejsi nez v ostatnich polohéch,
proto piima halogenace probihda pouze v a-poloze. Jako piiklad si uvedeme
bromaci kyseliny pentanové do a-polohy smési bromu a bromidu fosforitého.

Reakce se také oznacuje jako tzv. Hellova-Volhardova-Zelinského reakce.

0 2
! 1. Br,, PBr C CH
/C\/\/CHS 2 3 HO/ 3
HO 2. H,0 W
Br
pentanova kyselina 2-brompentanova kyselina

Mechanismus Hellovy-Volhardovy-Zelinského reakce

Prvnim krokem reakce je reakce karboxylové kyseliny s PBr3 za vzniku bromidu
kyseliny a HBr. Vznikly bromid snadnéji podléha enolizaci a rychle reaguje

s bromem substituéné do a-polohy.

12

o=

Amonolyza

Priprava halogenkyselin

Priprava o-
halogenkyselin
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H
|
QCH)QH 10 10l
C _C«_H Br B
9 o8 Br H Br Y H—EZ’; Br '
.C CH r -HBr
HO W 3 —3>
H CHs CHs CHs
acylbromid enol acylbromidu

Po pfidani vody probéhne hydrolyza a-bromacylbromidu (nukleofilni acylova

substituce) a vznikne a-brompentanova kyselina jako kone¢ny produkt reakce.

Br Hzo Br

Br HO + HBr

CHs CHs

Reakce s ostatnimi halogeny probiha stejnym zptisobem jako bromace.

Ukol k samostatnému reSeni

Jaky produkt vznikne dvojnasobnou chloraci kyseliny monochloroctové? Produkt

reakce pojmenujte.

(@]
nH 2 Cl
_C 2
HO™ =y ?
Cl
monochloroctova
kyselina
Reseni:
9 H ('? Cl
2 Cl
.C 2 _C
HO™™ “—q HO ™ =i
Cl Cl
monochloroctova trichloroctovéa
kyselina kyselina

13
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B-Halogenkyseliny se ¢asto ziskavaji adici halogenvodiku na nenasycené a,f3-
kyseliny (reakce ma charakter 1,4-adice na konjugovany systém). Jako ptiklad si

uvedeme vznik kyseliny 3-chlorbutanové.

o o cl

T Il
HO \/\CH3 HO CH3

H

nenasycena o, B-kyselina

= krofonové kyselina 3-chlorbutanova kyselina

Pokud budeme vychazet zkrotonové Kkyseliny jako v ptedchozim piikladu
a pouzijeme k adici halogen misto halogenvodiku, produktem reakce bude 2,3-

dichlorbutanova kyselina.

0 o ¢l

! Cl C
C 2 -
Ho O~ en, HO \r)\CHg

Cl

nenasycena o,B-kyselina

= krotonova kyselina 2,3-dichlorbutanova kyselina

Poslednim typem pfipravy, kterym se budeme zabyvat, je pfiprava aromatickych
halogenkyselin. Aromatické halogenkyseliny lze pfipravit tfemi zakladnimi
zpusoby.
1. Elektrofilni aromatickou substituci — halogenaci (do polohy meta vici
karboxylové skuping),
2. Oxidaci bo¢niho fetézce alkylhalogenarent

3. Z aromatickych aminokyselin s vyuzitim Sandmayerovy reakce

Zuciva o mezomernich a induk¢nich efektech vime, Ze karboxylova funkéni
skupina je deaktivujicim substituentem majicim zaporny mezomerni (M-) a
induk¢ni (I-) efekt a je tedy substituentem, ktery fidi dalsi substituci do polohy
meta. Jako priklad si uvedeme elektrofilni chloraci kyseliny benzoové. Produktem

reakce je m-chlorbenzoova kyselina.

COOH COOH
Cl
- + HCI
AICl,
Cl
kyselina benzoova kyselina m-chlorbenzoova

14
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Priprava
S-halogenkyselin

Ptiprava
a,p-dihalogenkyselin

Pfiprava aromatickych
halogenkyselin
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Budeme-li chtit ziskat kyselinu 0-chlorbenzoovou, musime postupovat jinym
zpuisobem. K této piipravé vyjdeme z toluenu. Chloraci toluenu ziskdme o-
chlortoluen, ktery poté zoxidujeme silnym oxida¢nim ¢inidlem (naptiklad
manganistanem draselnym). VedlejSimi produkty reakce je p-chlorbenzoova

kyselina a chlorovodik.

CH, CH,4 .
- o /©/ + HCl
AICI
3 H3C KMnO,
oxidace
toluen o-chlortoluen p-chlortoluen ( )
HOOC
COOH
Cl
+
cl
o-chlorbenzoova p-chlorbenzoova
kyselina kyselina
Posledni zpusob fiprav aromatickych halogenkyselin vychazi
p pripravy Y genky: y

z aromatickych aminokyselin s vyuzitim Sandmayerovy reakce. Jde o
nukleofilni substituéni reakci aromatickych diazoniovych soli, které vznikaji za
nizké teploty pisobenim kyseliny dusité na amin (vice v kapitole dusikaté derivaty),
pouziva se k zavadéni funkéni skupiny na benzenové jadro do mista, které odporuje
pravidllim o substituentech nebo se d4 pfimo zavést jen obtizné. BéZné pouzivanym
katalyzatorem jsou médné soli. Jako piiklad si uvedeme piipravu kyseliny 0-

chlorbenzoové z 0-aminobenzoovée kyseliny.

O\\C/OH o\\c/oz ) Oy ,.-OH
NH, _ NaNO, _ N=NCI-  CuCl Cl
HCI HCI
-N,

Traugott Sandmeyer
15.9. 1854 — 9.4.1922

Vyznamny $vycarsky
chemik, zabyval
se reakcemi
diazoniovych soli.

0-aminobenzoova
kyselina

15

o-chlorbenzoova
kyselina
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Mechanismus vzniku kyseliny o-chlorbenzoové Mechanismus vzniku

. . TR kyseliny o-
Mechanismus reakce zahrnuje procesy spojené s pienosem elektronu. chlorbenzoové
HO 0] HO 0]
@
Cu Cl C‘N NJ ||)
“Cu-cl + ‘Ch T4 INEN
,I@
'Ch )
Cl—CuCl
(1 -
*Cu=Cl| + 1Clem™
CI? ’_\ .
(0]
OH
4.4 Zastupci halogenkyselin Zistupci

halogenkyselin
Kyselina fluoroctova (CH2FCOOH)
Kyselina fluoroctova je velice jedovatou kapalinou blokujici citratovy cyklus v
bunice. Naleznout ji mulZeme v nékterych tropickych rostlinach naptiklad
v africkém kefi gifblaar (Dichapetalum cymosum), ktery obsahuje jedovaty

fluoroctan draselny.

Kyselina chloroctova (CH2CICOOH)

Bezbarva krystalicka latka, kterd je velmi dobfe rozpustna ve vodé. Slouzi jako

Africky ker gifblaar

vychozi latka pro ptipravu kyseliny hydroxyoctové a aminooctové.

Kyselina dichloroctova (CHCI.COOH)

Krystalicka latka, silné kyselina, pouziva se pro organické syntézy.

Kyselina trichloroctova (CClIz3COOH)

Bezbarva krystalickd latka se silnymi leptavymi ucinky, kterd je svou silou
srovnatelnd s minerdlnimi kyselinami. Vyuziva se V Iékafstvi (vyleptavani
bradavic) a v biochemii ke srazeni makromolekul, naptiklad proteini, DNA a RNA.

Jeji sodna siil ma vyuziti 1 jako herbicid.
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5 HYDROXYKYSELINY

Hydroxykyseliny odvodime nahradou jednoho nebo vice atomti vodiku v fetézci
karboxylové kyseliny hydroxylovou skupinou. Nazev se tvoii podobné jako
u halogenkyselin, s pouzitim ptredpony hydroxy-. Mezi hydroxykyselinami
nalezneme mnoho vyznamnych slou¢enin, z nichz nékteré jsou uvedeny v

nasledujicim schématu.

CoOH COOH GOOH
HC—OH HC—OH COOH CH,
COOH COOH CH, ki
COOH
kyselina kyselina kyselina kyselina
jableéna vinna mlécna citronova
HOOC._  _OH
COOH COOH
|
OH H-C—H
OH
kyselina kyselina kyselina
mandlova salicylova glykolova

8.1 Vlastnosti hydroxykyselin

Hydroxykyseliny jsou sirupovité nebo krystalické latky, dobfe rozpustné ve vodé
av nékterych organickych rozpoustédlech. Hydroxylova skupina ma zaporny
indukéni efekt, diky kterému odCerpava cast elektronové hustoty z karboxylové
funkéni skupiny, proto jsou hydroxykyseliny KkyselejSi neZ nesubstituované
karboxylové kyseliny. V porovnani s halogenkyselinami se ale jedna o latky méné
kyselé a reaktivni, protoze hydroxylova skupina ve stejné poloze jako atom
halogenu nema tak velky vliv na zvySeni sily kyseliny. Hydroxykyseliny si
zachovavaji 1 vlastnosti alkohol a daji se proto oxidovat az na oxokyseliny.

Mezi hydroxykyselinami a ostatnimi substitu¢nimi derivaty karboxylovych kyselin

nalezneme velké mnozstvi chiralnich latek, z nichz nejvyznamnéjsi je kyselina

vinna, ktera byla historicky intenzivné studovanou kyselinou a na niz byly u¢inény

17
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vvvvvv

konfigurace v roce 1951 Bijvoetem.

Chirélni slouCeniny existuji jako par neztotoznitelnych stereoisomertd, tzv.
enantiomeri. Jeden enantiomer je zrcadlovym obrazem druhého. Maji shodné
fyzikalni vlastnosti, ale li§i se optickou otacivosti. Enantiomery obsahuji ve své
molekule jedno nebo vice stereogennich center (nejéastéji se jedna o sp® uhlik
nesouci Ctyii riizné substituenty) a mizeme je proto oznacit jako chiralni molekuly.
K zapisovani absolutni konfigurace nékterych hydroxykyselin, sacharidii a
aminokyselin se vyuziva Fischerova projekce, ktera umoznuje pfifadit deskriptory
D / L, nebo obecna Cahnova-Ingoldova-Prelogova pravidla, na zakladé kterych

uspofadani ozna¢ime deskriptorem R nebo S.

Fischerova projekce

Pfi Fischerové projekci se na sp? atom uhliku divame tak, Ze z néj vychazejici vazby
se jevi jako kiiz, pfi¢emZ Fischerova projekce vyzaduje, aby vazby smétujici
Kk pozorovateli byly horizontalné a vazby vychazejici dozadu byly vertikalné.
Hlavni fetézec se vzdy zakresluje svisle a skupina s nejvyssi prioritou se nachéazi
nahote. V tomto pfipadé mame nahote ve Fischerové projekci nejvice oxidovany
atom uhliku (karboxyl). Oznac¢eni D / L zavisi na tom, zda je skupina orientovana
doleva nebo doprava. Konfigurace D = pravotocivy a L = levotoc¢ivy. Na schématu

4

nize mizeme vidét Fischerovu projekci kyseliny L-mlééné.

Cahnova-Ingoldova-Prelogova pravidla (obecna metoda)
Jednotlivym substituentim na stereogennim centru se piifadi podle klesajici

hodnoty protonového ¢isla priorita 1, 2, 3 nebo 4. U substituentu se postupné
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LOUIS PASTEUR

Jjako mlady chemik se
uvedl rozdélenim
hroznové kyseliny na
enantiomery, coz poloZilo
zdklady stereochemie.
Ukazal, ze opticky
neaktivni kyselina vinna
je smesi dvou kyselin,
ktere staceji rovinu
polarizovaného svetla
opacnym zpusobem.

Fischerova projekce byla
navrzend Hermannem
Emilem Fischerem v roce
1891
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posuzuji vSechny atomy vzdalené urcity pocet vazeb od stereogenniho centra (v
prvnim kole jednu vazbu, druhém kole dvé vazby...), az se jednoznaéné rozhodne
o poradi.

Molekulu v prostoru orientujeme tak, aby vazba mezi stereogennim centrem a

v

sméfovaly K nam (jako volant v autg).

zrdcadlo
/! 1
3\0”/ C—g
I 72 A i
1 1
1 1
3T g 2 2@ 3

(po sméru hodinovych rucicek) (proti smé&ru hodinovych rugiéek)

(R) (S)

Pokud ostatni o¢islované substituenty 1 —2—3 jdou ve sméru hodinovych rucicek,
jedna se o konfiguraci (R) (rectus = spravny). Pokud ostatni ocislované
substituenty 1—2—3 jdou proti sméru hodinovych rucicek, jedna se konfiguraci
(S) (sinister = levy).

Chirality hydroxykyselin se vyuziva v analytické chemii v tzv. polarimetrii.
Polarimetrie: vyuziva schopnosti opticky aktivnich latek stacet rovinu planarné
polarizovaného svétla doprava nebo doleva. Na zaklad¢ velikosti thlu otoceni se
zjiStuje koncentrace latky. Krom¢ velikosti uhlu otoceni roviny polarizovaného
svétla zjistime 1 smysl otadceni roviny polarizovaného svétla. Pro vypocet specifické

optické otacivosti plati vztah:

[OC]Z 10;)0 (94
(s

[a]po®- specificka opticka ota¢ivost, o - Gihel otodeni roviny polarizovaného svétla [°], | — délka
kyvety [dm], ¢ — koncentrace méfeného roztoku [g/1]
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Polarimetrie

Princip: vyuzivd se
schopnosti opticky
aktivnich latek stacet
rovinu polarizovaného
svétla doprava nebo
doleva, na zdkladé wihlu
otoceni se zjistuje
koncentrace latky.
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Slouc¢enina muze otocit rovinu polarizovaného svétla doleva (proti sméru pohybu
hodinovych rucicek), pak ji zna¢ime jako levoto€ivou, nebo doprava (ve sméru
pohybu hodinovych rucicek), v tom ptipad¢ je sloucenina pravotociva. Podle vzité
konvence (domluvy) oznaCujeme levotolivé slouceniny znaménkem (—) a

pravotocivé slou¢eniny znaménkem (+).

POZOR! Znaménko optické rotace, (+) nebo (—), nesouvisi s prostorovym

uspofadanim a ozna¢enim konfigurace (R) a (S), neboD a L.

8.2 Reaktivita hydroxykyselin

8.2.1 Zahrivani

Jaky produkt vznikne zahtivanim hydroxykyselin, velmi zavisi na vzajemné poloze
hydroxylové a karboxylové skupiny. Alifatické a-hydroxykyseliny podléhaji pii
zahtivani esterifika¢ni reakci s OH skupinou druhé molekuly za vzniku cyklického

diesteru — laktidu.

O. .R
A, _COOH ,  HO_ R -2H,0 *cl:/ cH
C —
R/ /C\ CH /C\
OH HOOC H R 0 O
laktid

Zahiivanim B-hydroxykyselin, zvlasté za kyselé katalyzy, dochazi k dehydrataci a

vznikaji a,B-nenasycené kyseliny.

H o H 0
| | /4 | /
R—C—C—C —_— R—C=C—C
| | \ -HZO | \
OH H OH H OH

a,B-nenasycena kyselina

vy a d-hydroxykyseliny podléhaji pii zahtivani intramolekularni esterifikaci za

vzniku vnitifnich esterti neboli laktonu.

Reaktivita
hydroxykyselin

Zahrivani

Vznik laktidu

Vznik laktonu
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B«
HO J/_> C=0 —— O =0
HO 2 0
y-hydroxykyselina y-lakton
OH O
o // e
8<_// C\ -H,0 /C =0
Y B OH 0
8-hydroxykyselina &-lakton

Hydroxykyseliny s vétsi vzdalenosti hydroxyskupiny mohou tvofit dlouhé
makromolekuly polyesteru (polymery).

8.3 Priprava hydroxykyselin

Hydrolyzou a-halogenkyselin se ptipravuji a-hydroxykyseliny. Napiiklad si

uvedeme pripravu kyseliny hydroxyoctové (glykolové).

O
i :
H\O‘/C\OH +H,0 H\g/ TOH  +HCl
N
H/ \CI H OH

kyselina glykolova

Druhym velice vyznamnym zpusobem piipravy a-hydroxykyselin je tzv.
kyanhydrinova syntéza béhem niz dochazi k adici HCN na karbonyl aldehydu

nebo ketonu, coz vede ke vzniku kyanhydrinu, ktery se poté hydrolyzuje na a-
hydroxykyselinu.

P HO
0 e N L. ~COOH
R/C\H +HCN — /C\ M R/ \H + NH,CI
R H hydrolyza
aldehyd nitril a-hydroxykyselina

Priprava hydroxykyselin

Kyselina glykolova
vyborné pronika kizi a
je tak nepostradatelnou
soucasti
kosmetickych pripravkii
pecujicich o plet. Miuize
omezovat vrasky, jizvy
po akné,
hyperpigmentaci a
mnoho dalsich koznich
nemoci.
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Ukol k samostatnému reSeni

Produktem kyanhydrinové syntézy je a-hydroxykyselina. Pokuste se navrhnout

vychozi karbonylovou slouc¢eninu, ktera adici HCN poskytuje Kyselinu mlé¢nou.

2H,0,HCl ~ HOOC
? +HCN —— P, S »—OH  +NH,CI
. hydrolyza HyC

aldehyd nitril kyselina mlééna
Reseni:
H Nee 91 24,0,HcI  HOOC
)=0 *HON = Coloop, »—OH  +NH,CI
HsC H hydrolyza HyC
acetaldehyd nitril kyselina mlécna
= ethanal

B-Hydroxykyseliny je mozné ptipravit adici vody na nenasycené a,-karboxylové

kyseliny.

o Q HO, H ©

I H,0 ]
C. .
R/B\ba OH R%QQ/C OH

B-hydroxykyselina

Druhym zptisobem piipravy B-hydroxykyselin je hydrolyza laktont. Jako ptiklad si
uvedeme piipravu kyseliny y-hydroxymaselné z y-laktonu.
N 0
B
[\F o HBr HO \{\/O H
"0 H,O “— v

v-lakton v-hydroxymaselna kyselina

Mechanismus pripravu kyseliny y-hydroxymdselné

Mechanismus reakce je v podstaté kysele katalyzovana hydrolyza esterd, pfi niz

jedna molekula produktu obsahuje jak karboxylovou skupinu, tak alkohol
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H
- © N
I Bri O-H
~  HBr . s T HO H
e e [ R
O 0 - NoJ \o\)
H
. /|_| ~ @ /H /O//H \O(?
Here Ho— )0 o/ -0 o/ NgH E>< E
o) 101 )O o~
1O} X = NoJ
H H

Hydroxykyseliny, jako je naptiklad kyselina vinna, mlééna nebo citronova se
vyrabéji i1 biochemicky, nejCastéji kvaSenim cukrli v pfitomnosti vhodnych
mikroorganismu — bakterii a plisni.

Aromatické hydroxykyseliny se ¢asto pfipravuji zahfivanim ptisluSného fenolatu
s oxidem uhli¢itym za zvySeného tlaku. Timto zptisobem se ve forme své sodné soli

ziskava sul kyseliny salicylové zvana salicylan sodny.

ONa OH
COONa

salicylan sodny

8.4 Zastupci hydroxykyselin Zastupci hydroxykyselin

Kyselina jable¢na (kyselina a-hydroxyjantarova, kyselina 2-hydroxybutandiova) =2

Jednd se o krystalickou latku, dobie rozpustnou ve vodé€. Je meziproduktem ! ] \
citratového (Krebsova) cyklu (metabolismu). Naleznout ji mizeme v jablcich a O ‘ ﬁ )
ving. o

Kyselina vinna (kys. a,B-dihydroxyjantarova, kys. 2,3-dihydroxybutandiova)
Nejrozsitfenéjsi kyselina v ovoci a rostlinach. Nachazi se naptiklad v hroznovém /
vin¢ a dal$im ovoci. Kyselina vinna se vyuziva predevsim v potravinafstvi k vyrobé

praskt do peciva, Sumivych praskt a také slouzi jako konzervacni latka. Jeji stl

=

vinan sodno-draselny (Seignetova stl), je slozkou Fehlingova ¢inidla, uzivaného
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napiiklad k dikazu redukujicich cukrd. Pti kvasSeni vina se vyluCuje jeji draselna

sl tzv. vinny kdmen na stény sudu.

Kyselina mlé¢éna (kys. a-hydroxypropionova, kys. 2-hydroxypropanova)

Kyselina mlécnd je kapalina s teplotou tdni 15-18 °C. Je obsazena v kysaném
mléce, kysaném zeli a silazi. Kyselina mlé¢na je chiralni latka, kterd otaci rovinou
polarizovaného svétla, protoze obsahuje centrum chirality. Pravotociva kyselina
mlééna vznika pii anaerobni glykolyze v organismu, po Case se opét rozlozi
(zrychleni pfi masazi — okyslicenim) = zplsobuje tnavu a bolest svali. Druhy
enantiomer, tedy levotociva kyselina mlécnad vznikd fermentaci neboli mlécnym
kvasenim. Soli a estery kyseliny mlécné se oznacuji jako laktaty (Cesky termin

mlécnany se uziva ziidka).

Kyselina citronova (kys. 2-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova)

Bila krystalicka latka rozpustna ve vodé, obsazend v citrusech. Vznikd jako
meziprodukt Krebsova cyklu. V potravinafstvi je jednim z nejuzivanéjsich
konzervantd (E330). Pouziva se i jako zmékcovac vody, protoze odstraiiuje vodni
kamen. V kozeluzstvi se vyuziva k odvapiovani kizi a v 1ékatstvi se ptidava do
krevnich konzerv, aby zabranila piipadnému srazeni krve, protoze vaze ionty Ca?*

a vytvaii s nimi komplexy.

Kyselina g-hydroxymaselna
V organismu vznika redukci (hydrogenaci) kyseliny acetoctové (oxidaci v ni muze
op¢t prechazet) a spolu s ni a acetonem tvoii tzv. ketolatky, pfitomné za urcitych

podminek v krvi, popiipadé moci.

Kyselina salicylova (kys. 2-hydroxybenzoova)

Nejvyznamnéjs$i aromatickou hydroxykyselinou je kyselina salicylova. V ptirodé
se vyskytuje v rostlinach, naptiklad ve vrbé (odtud jméno a diivod vyuzivani vrbové
v dermatologii (salicylovy lih, masti), jeji soli (salicylaty, salicylany), naptiklad
salicylan sodny, slouzily jako klasick4d antirevmatika (ale pro vedlejsi ucinky,
zvlasté nevolnost a moznost poskozeni sliznic gastrointestinalniho traktu, dnes
malo uzivana).

Jeji dulezité substitu¢ni derivaty jsou Kyselina p-aminosalicylova (PAS), diive

pouzivana k 1écbé TBC, kyselina sulfosalicylova pouzivana k dikazu bilkovin
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Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin

v moc¢i (ve vodném roztoku srazi bilkoviny) a kyselina acetylsalicylova. Kyselina
acetylsalicylova se vyrabi acetylaci kyseliny salicylové. Byla vyvinuta jako méné
drazdiva alternativa kyseliny salicylové a je soucasti 1é¢iv (antipyretikum,

analgetikum, prevence infarktu), znamych jako acylpyrin nebo aspirin.

COOH COOH
OH 4 (CHscOp0 —— [:EJ/OCOCHS + CH3COOH
kyselina salicylova kyselina acetylsalicylova

6 OXOKYSELINY

Oxokyseliny jsou substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin, které maji dva a vice
vodikt uhlovodikového fetézce nahrazeny karbonylovou skupinou. Podle toho
mizeme oxokyseliny rozdélit na aldokyseliny (aldehydkyseliny) obsahujici jednu
nebo vice aldehydickych skupin (-CHO) a ketokyseliny obsahujici jednu nebo vice
ketonickych skupin (=CO). Nazvy se odvodi obvykle ptidanim pfedpony oxo- k
nazvu prislusné kyseliny spolu s lokantem urcujicim pozici oxoskupiny. Pro
aldehydickou skupinu lze také pouzit pfedponu formyl a ptidat ji k nazvu kyseliny
o uhlik kratsi. Pfedpona formyl se obvykle pouziva tehdy, je-li aldehydicka skupina

vazana na kruhu. Velmi €asto se pouzivaji i trividlni nazvy.

COOH COOH

2 L. (L
// \
O OH CHO o)

2-oxopropanov§1 kyselina  2-formylbenzoova 3-oxocyklohexankarboxylovéa
= pyrohroznova kyselina  kyselina kyselina

Pozici oxoskupiny lze opét vyznacit i s vyuzitim feckych pismen. Pak se tyto
kyseliny oznacuji jako a-oxokyseliny, -oxokyseliny apod. Aldokyseliny jsou
méné¢ vyznamnou skupinou, ale ketokyseliny se vyskytuji v télech Zzivych
organismu jako soucast metabolickych dé&ji, kdy se potrava odbourava a preménuje

se na energii nutnou K zivotu.
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Aldokyseliny

Aldokyseliny budou, uz podle nazvu, ve svych molekulach obsahovat kromé
karboxylové skupiny i aldehydickou skupinu. Chemické vlastnosti aldokyselin
urcuji obé funkéni skupiny. Aldokyseliny reaguji jako kyseliny i jako aldehydy.
Nejjednodussi aldokyselinou je kyselina glyoxylova, vznikajici hydrolyzou
kyseliny a,o-dichloroctové nebo oxidaci kyseliny octové. Jako piiklad si uvedeme

ob¢& moznosti pfipravy.

H_ _O
CI:H?’ 0, C
Ce. — = '
HO™ o Ho/c*o
kyselina octova kyselina glyoxylova
H
\ _CI H_ //O
cl—C H,0 C
[ —_— |
Ho~ "o Ho” S
kyselina . .
a,a-dichloroctova kyselina glyoxylova

Ketokyseliny

Ketokyseliny obsahuji ve svych molekulach kromé karboxylové skupiny také
skupinu ketonickou. a-Ketokyseliny jsou stalé latky, z nichz fada je biochemicky
velmi vyznamna, napiiklad kyselina pyrohroznova (2-oxopropanova kyselina, a-
oxopropionova kyselina), ktera je vyznamnym meziproduktem metabolickych

reakci. Jako ptiklad si uvedeme jeji pfipravu oxidaci kyseliny mlécné.

HO. .CH
CH ° 0 Ose -t
| —_—
I
Ho™ “So Ho~ SN0
kyselina mlécna kyselina pyrohroznova

Mezi dalsi vyznamné a-ketokyseliny patii Kkyselina 2-oxoglutarova (2-
oxopentandiova), ktera je dilezitym meziproduktem citratového cyklu a mize byt
dale metabolizovana na sukcinylkoenzym A. Jeji sul se nazyva 2-oxoglutarat a je

taktéz metabolitem citratového cyklu.
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Aldokyseliny

Kyselina glyoxylova
vnikad i pomalou oxidaci
kyseliny octové vzdusnym
kyslikem

Ketokyseliny

0]

OMO
OH OH

kyselina 2-oxoglutarova

Sul kyseliny
pyrohroznové se nazyvd
pyruvat. Je metabolitem
glykolyzy — metabolicke

drahy glukosy.
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Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 1

Najdéte v odborné literatufe nebo na internetu v ¢em spociva dilezitost kyseliny
oxaloctové. Napiste jeji strukturni vzorec a pojmenujte ji dle substitu¢niho

nazvoslovi.

B-Ketokyseliny jsou vétsinou nestalé latky. Jejich vyznamnou vlastnosti je jejich
tendence podléhat dekarboxylaci, tedy odstépovat oxid uhlicity, a to jak v kyselém,
tak v bazickém prostiedi. Nejvyznamnéjsi -ketokyselinou je kyselina acetoctova
(3-oxobutanova kyselina). Jedna se o nestalou latku, jejiz dekarboxylaci vznika

aceton. Kyselinu acetoctovou lze ptipravit oxidaci kyseliny B-hydroxymaselné.

7 AMINOKYSELINY

Aminokyseliny jsou vyznamné substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin, které
maji jeden nebo vice vodikt nahrazeny aminoskupinou (-NHz). Aminokyseliny
pojmenujeme tak, Ze pfipojime piedponu amino- k nazvu pfislusné karboxylové
kyseliny spolu s lokantem oznaujicim polohu aminoskupiny. Velice asto se

pouzivaji trivialni nazvy, predev§im v souvislosti s a-aminokyselinami.

COCH
HoN &
2 ~
~ OH NHZ
2-aminoethanova 3-aminocyklohexankarboxylova
kyselina kyselina
HO,
c=0
O HN {
\ _ _ O
/ O c—""Nc-oH
HO @) HO' %
- - - 7 O
iminodiethanova nitrilotriethanova
kyselina kyselina

K oznaCovani proteinogennich aminokyselin se pouziva také tfipismenovy
zkratkovy kod. Naptiklad zkratka Ala pro alanin, Gly pro glycin atd. Kromé

ttipismenového zkratkového koédu se nekdy pouzivd i1 koéd jednopismenny.
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Napiiklad A pro alanin, G pro glycin atd. Oznaceni vSech proteinogennich

aminokyselin nalezneme ve schématu na strané 29 tohoto textu.

7.1 Vlastnosti aminokyselin Vlastnosti aminokyselin

V aminokyselinach je ptitomna jak kysela (-COOH) tak i bazicka skupina (-NH>.).
Z toho vyplyva, ze aminokyseliny jsou amfoterni latky, to znamena, ze mohou mit
jak bazické, tak i kyselé vlastnosti. Diky pfitomnosti obou skupin existuji
aminokyseliny primarné ve formé dipolarnich iontd tzv. zwitteriontl (z némeckého
zwitter — obojetny, obojaky), protoze v jejich molekule dochazi k intramolekularni

acidobazické reakci.

H o) H
|/ |y
R—C—C =——> R—C—C Tvorba zwitteriontu
OH (0]
bez ndboje zwitteriont

Tvorba zwitteriontu ma za nasledek nerozpustnost aminokyselin v nepolarnim
rozpoustédlech a naopak zvySenou rozpustnost ve vod¢, stejné tak i vysoké body
tani téchto sloucenin. V kyselém prostiedi se zwitterion chova jako baze a piijima
proton za tvorby kationtu. V bazickém prostiedi se chova jako kyselina a odstépuje
proton za vzniku aniontu. V kyselém prostiedi je akceptorem protonu
karboxylatovy aniont, ktery tak piedstavuje bazickou skupinu molekuly. Podobné

v bazickém prostiedi je kyselou skupinou, tedy donorem protonu, amoniovy

kationt.
H o H 0
_ , 4 ® N
zwitterion v kyselém _Cc—cC +HOW —= _c—c +H,0
roztoku R™ \ \ g R™ 1\ N\
®NH, O ®NH, OH
H o] H 0
o o N o o
zwitterion v bazickém /C —C +OH , R— C C\ +H,0
roztoku R™ \ N\ o “ \ o
®NH; O NH, ©O

Pti urcitém pH se rovnovaha ustanovi tak, ze v roztoku je nejvice zastoupen
zwiterion. Takové pH se oznacuje jako isoelektricky bod (pl). Pii tomto pH ma

aminokyselina nejmensi rozpustnost ve vodé coz se mize s vyhodou vyuzit pti
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izolaci aminokyselin ze smési. Hodnota pl je pro kazdou aminokyselinu jina a lze

Ji vyhledat v chemickych tabulkach.
7.2 a-Aminokyseliny

Nejvyznamnéjsi z aminokyselin jsou a-aminokyseliny, z nichZ pouze malou ¢ast
tvofi proteinogenni aminokyseliny tvoftici bilkoviny. V bilkovinach jsou jednotlivé
aminokyseliny vazany pomoci peptidovych vazeb (vice v textu dale).
Proteinnogennich aminokyselin je dvacet, ale pouze deset z nich lidsky organizmus
dokaze syntetizovat. Aminokyseliny, které zivociSny organismus nedokéze
syntetizovat a museji byt do organismu dodavany s potravou, oznacujeme jako
esencialni. Nedostatecny piisun esencidlnich aminokyselin vede az k ptiznakiim
tézké podvyzivy. Rostliny oproti lidem si vSechny aminokyseliny dovedou
syntetizovat samy.

Podle charakteru postranniho fetézce 1ze proteinogenni aminokyseliny rozdélit na

neutralni (N), kyselé (K) a bazické (B).

N N N N N
OH OH SH
W e L X L
HQNXCDOH HeN" “COOH HeN” “COOH HeN” “COOH HeN” ~COOH
Giycin Gy 6 Alanin (Ala, A) Serin (Ser, ) Threonine (Thr, T) Cystein (Cys, ©)
. . N
HzN" ~COOH COOH iDOH H,N’CQOH N~ “cooH
Valin (Val. 1) Leucin (Leu. L) Isoleucin (e, I) Methionin (Met, M) Prolin (Pro, P)
- N
N N K K
O OH
8]
fL -
HoN ™ ~COOH HoN" “COOH HaN7 ~CO0H HyN" "COOH HyN" "COOH

. A -4 lovselin i e ali
Fenylalanin (Phe,F)  Tyrosin (Tyr. V) Tryptofan (Tep, W) Sparagova kyseina Glutamova kyselina

(Asp. D) (Glu. E)
N N M HoN \f_NH;ﬁ
. O NH. NH
HN
“NH*
NH, =
HaM COOH HN COOH HoN COOH HaMN COOH HzN COOH
Asparagin (Asp. N} Glutamin (Gln, Q) Histidin (His, H) Lysin (Lys, K) Arginin (Arg B)
B B B

Obrazek: Prehled proteinogennich aminokyselin
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Esencialni aminokyseliny: arginin, histidin, isoleucin, leucin, lysin, methionin,

fenylalanin, threonin, tryptofan, valin.

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 2

Pomoci modernich technik byly objeveny dalsi tii proteinogenni aminokyseliny,
které¢ jsou ale povazovany za vzacné. 21. objevenou aminokyselinou je
Selenocystein (SeCys), 22. aminokyselinou je Pyrolysin (Pyl) a 23. aminokyselinou
je N-formylmethionin (f-Met). Pokuste se na internetu nebo v odborné literatuie

vyhledat v jakych organismech je miizeme naleznout a jakou maji funkci.

H
H. NH, )\

NH, <N NN o” NH
_0 M C;O ch\SA)\C//O

HSe c” vz 0 / |

OH
OH H3C

selenocystein pyrolysin N-formylmethionin

Devatenact z uvedenych dvaceti proteinogennich aminokyselin méa aminoskupinu
primarni (liSi se pouze postrannim fetézcem) a pouze aminokyselina prolin je

sekundérni amin s pyrrolidinovym kruhem.

H 0 0

7 o | 7
R—C— C\ N C\

Z ~

= o H o

NHs O \H H O
a-aminokyselina a-aminokyselina
(primérni amin) (sekundarni amin) = prolin

Kromé glycinu ptedstavuje uhlik v a-poloze aminokyselin stereogenni centrum.
Ztoho vyplyva, Ze kazda aminokyselina se miZe vyskytovat ve dvou
enantiomernich formach. Tyto enantiomery se oznacuji obvykle deskriptory
absolutni konfigurace L a D. V piirod¢ vsak vsechny bilkoviny tvoii pouze o-L-
aminokyseliny, o-D-aminokyseliny se v zivych organismech prakticky

nevyskytuji.
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Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 3

Jakému deskriptoru (R) nebo (S) odpovidaji a-L-aminokyseliny?

Pfirodni L-aminokyseliny se historicky znazoriuji ve Fischerové projekei a to tak,

ze uhlikaty fetézec umistime svisle s karboxylovou skupinou nahofe a

aminoskupinou umisténou vlevo (podobné zapisujeme i sacharidy).

©
coo® coo® coo® CoOo
® HN—*H © H3N<**>H ® H3N4**_H +* H
CHs CH,OH CH,SH CH,OH
L-alanin L-serin L-Cystein L-glyceraldehyd

7.3 Reaktivita aminokyselin

7.3.1 Zahtivani
Tyto reakce jsou analogii reakci hydroxykyselin. I v tomto piipadé zavisi struktura

produktli na vzajemné pozici aminoskupiny a karboxylové skupiny. Zahtivanim o-
aminokyselin vznikaji za odStépeni vody 2,5-dioxopiperaziny, coz je obdoba

cyklickych estert laktidd.

0 o\ H
/ | '
HO H HO H X
N OH _AT H | LOH HN - NH
' ' -2H,0 N_ _C )
H,N\/CQO H >~ 0 O

2,5-dioxopiperazin

Zahtivanim p-aminokyselin dochazi k eliminaci amoniaku a vznikaji a,f-

nenasycené karboxylové kyseliny.

HO-C
N\
-NH3 (04 B

o,B-nenasycena kyselina

//O
HO~C

o P
-aminokyselina
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y- a &-aminokyseliny vytvaieji intramolekularni amidy — laktamy, coz jsou

dusikata analoga laktond.

B
H-
Ve ar Mo

Cxq -

ho' SO H0 NP

|

H

y-aminokyselina laktam

B

et (]
H Vo o TO HO T N0

H

d-aminokyselina laktam

Laktamy se sedmiclennymi cykly se neziskdvaji dehydrataci odpovidajici
aminokyseliny ale ptesmykem (Beckmannovym) cyklohexanon-oximu. Pti tomto
postupu se na cyklohexanon-oxim pusobi kyselinou sirovou, coz vede k pfesmyku
na prislusny cyklicky amid — laktam. Timto zpisobem se vyrabi primyslové
vyznamny g-kaprolaktam, ktery je vychozi surovinou pro vyrobu

polykaprolaktamu (nazyvaného téz Nylon 6 = Silon), coz je Siroce pouzivany

synteticky polymer.
NH
NH,OH H,SO
Oromer Oy 2= (T
\
OH

cyklohexanon-oxim g-kaprolaktam
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7.3.2 Vznik peptidové (peptidické) vazby

a-Aminokyseliny jsou stavebnimi jednotkami proteini. V proteinech jsou
jednotlivé  a-aminokyseliny vzajemné vazany peptidickou vazbou, kdy
karboxylova skupina jedné aminokyseliny tvoii amid s aminoskupinou druhé

aminokyseliny za odstépeni molekuly vody (kondenzaéni reakce).

32

o=

P-Laktamy jsou pritomny
ve strukture penicilinu

o
S
b ];Q/
0 N L
(o] .

Y
O/'"“OH

SIS
Jovakoiarm™

\250 !/’
R

Kaprolaktam je
bezbarva pevna latka,
kterad ve vode
hydrolyzuje na kyselina
aminokapronovou
Siroce vyuzivanou

V medicine.

Vznik peptidové vazby
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[oH N o7 k
HN OH
HZN C’ 2 %/C\\ H2N / /
7/ N O -Hzo C\\ C\\
0 R, 0 0

peptidicka vazba

Spojenim 2 aminokyselin vznika dipeptid, spojenim 3—10 aminokyselin vznika
obecné oligopeptid, spojenim 11-100 vzniké polypeptid a spojenim vice nez 100

aminokyselin vzniké bilkovina (protein)

Ukol k samostatnému reSeni

Na zéaklad¢é obecného schématu vzniku peptidové vazby se pokuste napsat vzorec
dipeptidu, ktery vznikne reakci aminoethanové kyseliny (glycin) s o-

aminopropanovou kyselinou (alanin).

OH
HAN pH H,N C/
ZN-C Y o “H,0
) HsC o
glycin alanin peptidicka vazba
Reseni:
Jsou dvé moznosti feSeni.
EOH OH CH;
HN| !
H,N 2 %/C\\ HN H!\l OH
\/C\\ (@) ‘HZO 2 C\\ “
O HsC 0 0
glycin alanin s
peptidicka vazba
NH, OH
"N o HN g )\ NH ¢
2 -
J~c ¢, HO o MCyg
HsC \ o) I
@] O
alanin glycin peptidicka vazba

Aminokyseliny podléhaji fad¢ dalSich reakci, jako je esterifikace, alkylace a
acylace na dusiku, diazotace a s nimi spojené reakce diazoniovych soli. Tyto reakce
vSak nespadaji do napln¢ stfedoskolské chemie. Pro zajimavost si uvedeme nékteré

z nich alespon obecn¢.
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CH3CH,OH | 3
e - R —<|3—C00CHzCH3 (esterifikace)
NH3"
H
H R—C—COOH
R—C—COOH __|CHscoct | (acylace na dusik)
I O% _NH
NH, ¢
CH,
H
' R _é_COOH (alkylace na dusiku)
|
- NH2®

7.4 Priprava aminokyselin

a-Aminokyseliny se pfipravuji reakci a-halogenkyselin s vodnym roztokem
amoniaku. Z toho divodu se reakce oznaCuje jako amonolyza (vice nalezneme

V pasazi vénované reaktivité halogenkyselin)

H

| NH
R—CZCOOH S

)I( Hzo

a-halogenkyselina

e
R—CIZ—COOH

NH,
a-aminokyselina

B-Aminokyseliny se pfipravuji adici amoniaku na a,B-nenasycené kyseliny.

R
\==—COOH

o, B-nenasycena kyselina

R
NH; HZN/IBk\/COOH
(04

B-aminokyselina

Aromatické aminokyseliny se pfipravuji redukci pfislusnych nitrosloucenin
zelezem nebo jinym kovem v kyselém prostiedi. Jako ptiklad si uvedeme piipravu

kyseliny m-aminobenzoové redukei kyseliny m-nitrobenzoové.

COOH

Fe / HCI

NO,

m-nitrobenzoova
kyselina
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K ziskani aromatickych aminokyselin s aminoskupinou v pozici ortho se vyuziva
specialnich postupt jako je Hoffmanovo odbouravani, se kterym jsme se setkali
Vv kapitole funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin. Hofmannovym odbouravanim
1ze z imidu pfipravit aromatické aminokyseliny, které maji uhlikovy fetézec o jeden
uhlik kratsi, nez byl pivodni uhlikovy fetézec imidu. Jako pfiklad si uvedeme

ptipravu kyseliny anthranilové (0-aminobenzoové) z ftalimidu.

0 O Kyselina anthranilovd je
Jjednim z produktii
NH 1. NaBrO, NaOH OH +CO, katabolismu tryprofanu
2. HCI, CH;COOH NH,
© anthranilova
ftalimid kyselina

Pro upfesnéni samotné reakce si uvedeme jeji mechanismus.

Mechanismus pripravy kyseliny anthranilové

©
“ ’/\OH @ Br Br 'N Br IN Br
‘ H -H,0
“H,0 2

o) -Br
=~)
O\C:N
H0:  HO N CBr N-Br
7
]
isokyanat
H H
O=cZy\ !
0 " H N
H- -CO;  HO
HO
o) 0

o0-aminobenzoova kyselina
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7.5 Zastupci aminokyselin
Zastupci aminokyselin

A. Proteinogenni aminokyseliny

Leucin, isoleucin a valin (BCAA)

Jedna se o tfi velmi ptibuzné aminokyseliny. Zkratka BCAA pochazi z anglictiny
(Branched Chhain Amino Acids) a znamena vétvené aminokyseliny. VSechny patii
mezi aminokyseliny esencidlni a jsou jednémi z vibec nejpouzivanéjSich
aminokyselinv potravinovych doplicich. V klinické mediciné se uplatiuji vSude
tam, kde je tieba chranit vlastni bilkoviny organismu pied devastaci uz i tim, ze
mohou slouZit jako zdroj energie. Jsou velice ¢asto pouZivany k 1é€bé jater a k 16cbé
uremikd (lidé s nedostatecnou funkci ledvin). Vyuzivaji se 1 k 1é¢bé nékterych
forem nedostatecné funkce mozku, nebo i pti Parkinsonové nemoci a amyotrofické

laterarni sklerdze.

Fenylalanin

Fenylalanin je dileZitou esencialni aminokyselinou, ktera slouzi spolu s tyrosinem
k tvorbé neurotransmiterd (katecholamint), jako je adrenalin a nor-adrenalin, a
dopaminu. Fenylalanin zlepSuje pamét, odolnost vici stresu, dusevni a sexualni

vykonnost. Kromé toho uvoliiuje hormony, které tlumi chut’ k jidlu. S Gspéchem se

pouzivd 1 jako pfirozené analgetikum (proti bolesti). Ve stravé je nejvice

fenylalaninu obsaZeno v cokolad¢.

enzym OH enzym OH
hydroxylasa WO hydroxylasa HO 0
HO NH, HO NH,
fenylalanin tyrosin dihydroxyfenylalanin
(L-DOPA)
enzym

dekarboxylasa

OH
H enzym HO
OQ)\ N- methyltrans- j@)\ oyl ﬁné ym | mH
ferasa NH yadroxylasa 2
HO N-ch, HO

adrenalin noradrenalin dopamin

Cystein
Cystein je aminokyselinou neesencialni, ale pfesto je jeho pouziti zajimavé. Je

soucasti tripeptidu, zvané¢ho glutathion (y-glutamylcysteinyglycin, nebo také
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GSH). Glutathion ma vyznamné antioxidac¢ni vlastnosti, tzn., ze chrani pted

volnymi radikaly a je jednou z nejucinngjsich latek s preventivnim protirakovinnym S
pusobenim. weoonl
Arginin Glutathion

Je jednou z nejoblibengjSich a nejvice pouzivanych aminokyselin u sportovcd.
Arginin je znam jako latka, ktera zlepSuje imunitu tim, Ze stimuluje tvorbu
lymfocytl, zvysSuje hladinu rastového hormonu, zlepsuje 1é¢bu popalenin (tvorba

nové tkang), ochranuje jatra pred toxickymi vlivy, zlepSuje muzskou plodnost a

pouziva se i u kardiakd.

Prolin ropay sty i e
Klouby Kosti. " sklivec
. v s . 4 ’ . . - v w7 I3 4 rohovka
Prolin se fadi mezi nepolarni aminokyseliny a je pfedev§im vyznamnou N

cévy kuze | bétima
soucasti kolagenu. Kromé kolagenu se vyskytuje také v medu, kvasnicich, ve ﬂm

vepfovém a hovézim mase, pSenici, jeémenu, $paldé ¢i prosu. V téle prolin vznika

z kyseliny glutamové.

B. Neproteinogenni aminokyseliny

Celkem bylo v zivych organismech objeveno 280 neproteinogennich aminokyselin,

Z nichz si uvedeme jen ty nejznamgjsi.

4-Aminobutanova, y-aminomaselna kyselina (GABA)
GABA je inhibi¢nim neurotransmiterem v centralni nervové soustavé savctl.
U ¢loveka je GABA piimo odpovédnéd za regulaci svalového tonu. Prestoze jde

technicky o aminokyselinu, ve védeckych a Iékatskych kruzich se o ni takto hovofi

zfidka, protoze termin ,,aminokyselina“ oznacuje zpravidla a-aminokyselinu,

kterou GABA neni, a ani neni soucasti bilkovin.

Kyselina ethylendiamintetraoctova = EDTA
EDTA ma schopnost vytvaret komplexni slouCeniny s kationty kovl (chelaty).
Pouziva se pii odstraiiovani tvrdosti vody, V chelatometrickych titracich, ale slouzi

také jako protisrazliva latka v klinické biochemii a jako antidotum pfi otravach

olovem. S EDTA se v bézném zivoté mizeme setkat jak v Samponech, sprchovych

gelech a jinych saponatech, tak i jako aditivum v jidle.
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1-Amincyklopropankarboxylova kyselina

Tato kyselina se nachazi v rostlinach a slouzi v nich jako prekurzor biosyntézy

alkenu ethenu.

3-Aminopropanova kyselina (B-alanin)

B-Alanin je strukturni podjednotkou koenzymu A.

4-Aminobenzoova, p-aminobenzoova kyselina (PABA)

Jedna se o meziprodukt bakterialni syntézy kyseliny listové. U ¢lovéka PABA g —

bézné vznika Cinnosti bakterii E. coli ve stievé a proto neni jeji piijem v potravé
zasadni pro lidské zdravi. Estery PABA se pouzivaji jako lokalni anestetika -

benzokain a prokain.

Kyselina p-aminosalicylova (PAS)

Vyuziva se jako Iék proti tuberkuloze (starSiho typu) a Crohnoveé chorobg.

HO, HOC//>
c=0 COOH
.0 s
H,N™ "¢ { N o
OH o N —C NH,
\\C _ A\
4-aminobutanova kyselina H O/ 1-aminocyklopropankarboxylova
(GABA) EDTA kyselina
HZN\/\C//O HOOC\©\ HOOC;@\
|
OH NH, HO NH,
3-aminopropanova kyselina 4-aminobenzoova p-aminosalicylovi
(B-alanin) kyselina (PABA) kyselina
Aspartam

Aspartam je jednim z nejznaméjsich umélych sladidel. Je asi dvéstékrat sladsi nez
sacharosa. Aspartam je dipeptid, ktery je slozen ze dvou aminokyselin L-
asparagové Kyseliny a methyl esteru L-fenylalaninu, které se bézné vyskytuji

Vv bilkovinach v ptirodé.

) OCH
N 3

OH NH, H O

aspartam
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8 SHRNUTI

Substitucni derivaty karboxylovych kyselin vznikaji ndhradou jednoho nebo
vice atomtl vodiku v postrannim fetézci karboxylovych kyselin jinym atomem nebo
skupinou atomii. Mezi substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin mizeme zaradit
halogenkyseliny, hydroxykyseliny, oxokyseliny a aminokyseliny.

Halogenkyseliny vznikaji nahrazenim jednoho nebo vice atomu vodiku
Vv postrannim uhlikatém fetézci atomem nebo atomy halogenuu. Jde piedevsim 0
krystalické, méné Casto kapalné latky, které jsou dobfe rozpustné ve vodé nebo
v ethanolu. Mezi typické reakce halogenkyselin patii hydrolyza, nukleofilni
substituce, amonolyza a dulezité je také jejich zahfivani. Mezi vyznamnou metodu
ptipravy a-halogenkyselin patii Hellova-Volhardova-Zelinského reakce. [3-
Halogenkyseliny se ¢asto ziskavaji adici halogenvodiku na nenasycené o,p-
kyseliny a aromatické halogenkyseliny ziskdme elektrofilni halogenaci, oxidaci
boc¢niho fetézce alkylhalogenareni nebo z aminokyselin s vyuzitim Sandmayerovy
pro clovéka zna¢né jedovatd a mulZeme ji naleznout v nékterych tropickych
rostlinach.

Hydroxykyseliny odvodime nahradou jednoho nebo vice atomi vodiku
v fetézci karboxylové kyseliny hydroxylovou skupinou. Hydroxykyseliny jsou
sirupovité nebo krystalické latky, dobie rozpustné ve vodé¢ av nekterych
organickych rozpoustédlech. Mezi hydroxykyselinami 1 ostatnimi substitu¢nimi
derivaty karboxylovych kyselin nalezneme velké mnozstvi chiralnich latek, z nichz
nejvyznamnéjsi je kyselina vinna. K zapisovani absolutni konfigurace nékterych
hydroxykyselin, sacharidii a aminokyselin se vyuziva Fischerova projekce nebo
Cahnova-Ingoldova-Prelogova pravidla. Zahtivanim hydroxykyselin dochazi
k jejich esterifikaci za tvorby laktida nebo laktonu. Alifatické hydroxykyseliny lIze
ptipravit napiiklad hydrolyzou halogenkyselin, kyanhydrinovou syntézou nebo
adici vody na nenasycené o, 3-karboxylové kyseliny. Aromatické hydroxykyseliny
se Casto pripravuji zahfivanim pfislusného fenolatu s oxidem uhliCitym za
zvySeného tlaku. Mezi vyznamné zastupce hydroxykyselin patii kyselina vinna,
citronova, mlécna, salicylova atd.

Mensi, ale velice dulezitou ¢ast substitu¢nich derivati tvoii oxokyseliny.

Oxokyseliny jsou substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin, které maji dva a vice
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Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin

vodiki uhlovodikového fetézce nahrazeny karbonylovou skupinou. Podle toho
muzeme oxokyseliny rozd¢lit na aldokyseliny (aldehydkyseliny) obsahujici jednu
nebo vice aldehydickych skupin a ketokyseliny obsahujici jednu nebo vice
ketonickych skupin. Aldokyseliny jsou méné vyznamnou skupinou, ale
ketokyseliny se vyskytuji v télech zivych organismu jako soucast metabolickych
déja, kdy se potrava odbourava a preméiuje se na energii nutnou k zivotu.
Nejvyznamnéj§imi substitunimi derivaty karboxylovych kyselin jsou
aminokyseliny majici jeden nebo vice vodiku V postrannim uhlikatém ftetézci
nahrazeny aminoskupinou. V aminokyselinach je pfitomna jak kysela, tak i bazicka
skupina. Z toho vyplyvé, ze aminokyseliny jsou amfoterni latky. Diky pfitomnosti
obou skupin existuji aminokyseliny primdrn¢ ve formé dipolarnich iontd tzv.
zwitteriontli. V kyselém prostiedi se zwitterion chova jako baze a ptijima proton za
tvorby kationtu. V bazickém prostiedi se chova jako kyselina a odstépuje proton za
vzniku aniontu. Pi ur¢itém pH se rovnovéaha ustanovi tak, ze v roztoku je nejvice
zastoupen zwiterion. Takové pH se oznacuje jako isoelektricky bod (pl).
Nejvyznamnéjsi z aminokyselin jsou a-aminokyseliny tvotici bilkoviny a oznacuji
se proto jako proteinogenni aminokyseliny. Proteinnogennich aminokyselin je
dvacet, ale pouze deset znich lidsky organizmus dokaze syntetizovat.
Aminokyseliny, které ZivociSny organismus nedokaZe syntetizovat a musi byt do
organismu dodavany s potravou, oznaCujeme jako esencialni. Podobné jako u
hydroxykyselin vznikaji zahfivanim aminokyselin cyklické estery laktidy a
laktamy. o-Aminokyseliny se pripravuji reakci a-halogenkyselin s vodnym
roztokem amoniaku, nebo se izoluji z pfirodnich zdroji. Aromatické
aminokyseliny se pfipravuji redukci pfislusnych nitrosloucenin zelezem nebo
jinym kovem v kyselém prostfedi. K ziskdni aromatickych aminokyselin
s aminoskupinou Vv pozici ortho se vyuziva specialnich postupti jako je
Hoffmanovo odbouravani. Z proteinogennich aminokyselin je dilezity pfedevSim
fenylalanin a tyrosin, z nichz v organismech vznikaji neurotransmitery adrenalin a
noradrenalin. Z neproteinogennich aminokyselin je znama piedevsim Kyselina
ethylendiamintetraoctova (EDTA), se kterou se muzeme setkat jak v Samponech a
sprchovych gelech, tak v jidle. Jednim z nejznaméjSich umélych sladidel je

aspartam, ktery je desetkrat sladsi nez sacharosa.
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9 UCIT SE, UCIT SE...

1. Pojmenujte nasledujici slouceniny dle pravidel systematického nazvoslovi.

CH; O
C&H%H
0

6

f)
O._OH
O
OH
NH,
2. Dopliite produkty k nasledujicim reakcim.
OH OH
NaOH
a) &) H.C
M ) 3 MO AT
CHs
CH; OH
AT
B = . Br
b) Br 0 OH H,0
CHj
f) o)
C) ) 2.H,0 H 1. HCN
12 H5C
9 Hs T)f 2. H,0, HCI
OH
AT
d - Hscﬁ/go NH, OH
h AT
OH ) H3CMO

3. Posud’te spravnost nasledujicich tvrzeni a oznacte je ANO (spravné) nebo
NE (Spatné).

a) Zakladnimi stavebnimi kameny proteini jsou esencialni aminokyseliny.
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b) Esencialni aminokyseliny jsou: fenylalanin, valin, threonin, tryptofan, isoleucin,

methionin, histidin, leucin a lysin.
¢) Rostliny si nedokazi vytvaiet zadné aminokyseliny.

d) V mase, které jime, jsou pifitomny vSechny esencialni aminokyseliny pro

¢lovéka.

e) V proteinech se vyskytuji pouze tzv. kodované aminokyseliny.
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10 RESENI

A. Otazky pro zvidavé chemiky

Otazka pro zvidavého chemika ¢. 1

Kyselina oxaloctova je v cyklu kyseliny citronové dilezitym substratem pro tvorbu ;
citratu (pomoci reakce s acetylkoenzymem A). Obvykle vznikd oxidaci malatu,
Transaminaci z ni muZze vznikat aminokyselina Kyselina asparagova (a ta naopak
deaminaci prechazet v Kyselinu oxaloctovou — je to jedna ze spojek mezi

metabolismem bilkovin a sacharida

Oy -©OH Substitucni nézev: 2-oxobutandiova kyselina

OH
@)
@)

kyselina oxaloctova

Otazka pro zvidavého chemika ¢. 2

H
H. NH, )\
NH, <N NN o NH
_0 M c=0 ch\S/\)\C//O
HSe C = 0 ! ,
I E H HO
OH
OH H3C
selenocystein pyrolysin N-formylmethionin

Selenocystein (zkratka Sec) byl objeven az v roce 1986 (ostatni aminokyseliny byly
objeveny jiz o sto let dfive). Ma podobnou strukturu jako cystein nebo serin, ale
atom siry nebo kysliku je nahrazen atomem selenu. Selenocystein patfi mezi
kédované aminokyseliny, to znamend, Ze je za€lefiovan pii syntéze proteinii do
vznikajiciho peptidového fetézce a ma vlastni tRNA a kodon (kodon je informace
ulozena v tRNA, urcuje, ktera aminokyselina bude zafazena do proteinu). Jeho
kodonem je UGA, ktery slouzi ve vétSiné piipadii jako stop kodon (znac¢i ukonceni
peptidového ftetézce, dalsi funkce kodonl). V soucasné dobé zname asi u 35
selenoproteint jejich biologickou funkci. Jsou to enzymy, ve kterych selen plisobi
jako redoxni ¢inidlo. Tyto enzymy redukuji peroxid vodiku nebo organické
peroxidy na vodu, popiipadé alkoholy a nedochazi tak k poSkozeni dilezitych

biomolekul (DNA, proteiny i membranové lipidy). Tento mechanismus je

43



povazovan za jeden z protinadorovych ucinkd selenu na lidsky organismus.

V organismu je ho vSak malo, proto se na néj pfislo tak pozdé.

Zaclenovani pyrolysinu (zkratka Pyl) jako proteinogenni aminokyseliny bylo
objeveno u nékterych archebakterii (Methanosarcina barkeri). Bakterie tuto
aminokyselinu, respektive proteiny z ni, potfebuji pro sviij energeticky

metabolismus. Pyrolysin si bakterie pfipravuji slozitym procesem z lysinu.

N-Formylmethionin (zkratka fMet) je proteinogenni aminokyselina kobdovana start
kodonem AUG. Vyuziva se ke stavbé proteinii pouze U eubakterii, nikoliv

u eukaryotickych bunék ani archebakterii, kde je misto néj vyuzivan methionin.

Otazka pro zvidavého chemika €. 3

Aminokyseliny s L konfiguraci odpovidaji (S) stereoisomeriim, protoze jsou

odvozené od L-glyceraldehydu.

L-alanin konfigurace (S)

Jedinou vyjimkou je L-cystein, kterému odpovida (R) stereoisomer, protozZe priorita

zbytku —~CH,SH je vysii nez COOH.

coo® 2
® HaN—*H 3{54
CH,SH 1
L-cystein konfigurace (R)

B. U¢it se, udit se...

1.

a) b) c)
2_amin0_4,6_dimethy|heptanové 2,5-di_hydr0xybenZOOVé ﬁ;/rgeeltizgl'z'oxot)utano‘
kyselina kyselina

d) e) f)
2-fenyl-2-hydroxyethanova 2 3-dichlorbutanova 4-aminobenzen-1,2-dikarboxyloy

kyselina kS/seIina kyselina

= kyselina mandlova 3-aminoftalova kyselina
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NaOH
a)
HsC Mo AT

OH
HSCN/&O

HC. o
CH, OH
’ AT Ifo
0 3C
CH; v-lakton
HO Br
OH 1 Br, PBr, OH
0 2. H,0 0
CH;
OH

d » H3Cﬁ/§0 _AT |

OH

3Cﬁf

h
) H3C

a) NE
b) ANO

¢) NE

NH, OH
0

_N
2. lH:)CEu chﬁ:
nitril
OH
L H3CMO
d) ANO
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