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! Obsahuji karboxylovou skupinu, coz je karbonylova skupina s navazanou
hydroxylovou skupinou. Obecny vzorec je:

) O-
CO’ Substituent R maze byt uhlovodikovy zbytek povahy
R C/ alkylu, alkenylu Ci arylu.
o+ \_ 5+ (Poznamka: Pokud je zbytek substituovan, jedna se

O—=<H 0 substituCni derivat)

1 Karboxylova skupina muze byt vazana jen na konci fetézce nebo mimo kruh.
! Karboxylové kyseliny délime:
» dle charakteru uhlikatého skeletu na nasycené, nenasycene, aromatickeé
» dle poCtu karboxylovych skupin na mono-, di- tri-, ...
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C—CHy—CHo—C

propanova kyselina butandiova kyselina
propionova kyselina jantarova kyselina
acidum propionicum acidum succinicum
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OH O O
OH

cis - butendiova kyselina trans - butendiova kyselina
maleinova kyselina fumarova kyselina
acidum maleinicum acidum fumaricum
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o) (0]
| :
Ca OH
OH OH
c”
|
(o)
bepzoova kyse}ma benzen — 1, 2 — dikarboxylova kyselina
acidum benzoicum (ftalova kyselina )
o)
Icl
SoH

naftalen - 2 - karboxylova kyselina
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Povaha karboxylové skupiny

! Karbonylova a hydroxylova skupina se vzajemné ovliviuji, takze karbonylova skupina je
meéneé reaktivni (oproti aldehydiim a ketontim), naopak hydroxylova skupina je kyselejsi
(oproti alkoholum a fenolim). Zakladni rozlozZeni elektronové hustoty:

I Karboxylové kyseliny snadno tvofi intermolekularni vodikovou vazbu a tvofi se dimery.

O ---—-H—O Tvorba dimeru zvySuje bod varu,
// \ napf. octova kyselina 118 °C, ale
R—C\ //C__R ethanol jen 78 °C.
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Elektronové posuny a mozna reakcni centra karboxylovych kyselin

octova kyselina 5 EQ
H 6/0/<]:|
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O Elektrofilni napadeni C = O
@  Nukleofilni napadeni C = O
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Basické napadeni O —H > H,
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EQ Elektrofilni napadeni C = O
N° Nukleofilni napadeni C = O

Basické napadeni O — H
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= Elektrofilni napadeni benzenového jadra
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! Karboxylové kyseliny se chovaiji jako kyseliny, prvy pohled je tedy jejich chovani v
acidobasické rovnovaze, zajima nas sila téchto kyselin.

I Obsahuji karbonylovou skupiny, jejiz typickou reakci je Ay; podminky, snadnost a
rychlost této reakce jsou ovliviiovany jejim vazebnym okolim.

»~ Je tfeba si uvédomit rozdil mezi aldehydy a ketony na jedné strané a karboxylovymi
kyselinami na strané druhé.

» Zatimco adice u aldehydu a ketonu je koneénou reakci, u karboxylovych kyselin
nastava druhy krok, jehoz vysledkem je obnoveni karbonylové skupiny (zdanlivé to
tedy vypada jako substituce skupiny — OH). Toto je tfeba mit u karboxylovych
kyselin vzdy na paméti.
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I oxidace karboxylovych kyselin: karboxylové kyseliny jsou poslednim
oxidacnim stupném organickych latek, jejich oxidace muze byt jen uplna,
tedy na CO, a H,0.

I redukce karboxylovych kyselin: karboxylové kyseliny Ize redukovat na
odpovidajici aldehydy

0| “O|
R—C// é R—C//
\Q—H o \H
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-1 karboxylové kyseliny jako kyseliny
» indukCni a mezomerni efekty na karboxylové skupiné a moznost stabilizace
vzniklého karboxylatového aniontu zpusobuji znaénou kyselost
karboxylovych kyselin.
» Jejich disociaci, resp. vyraz pro konstantu kyselosti (nadbytek vody zahrnut
do konstanty) muZzeme zapsat:

RCOOH + H,0 == RCOO- + H,0*

. _ [RCOO™][H30%]
@ [RCOOH]

<+ Nesubstituované karboxylové kyseliny patfi mezi slabé kyseliny, jejich pK, se Casto
pohybuje v rozmezi 4 — 5. Konkrétni sila ovSem zavisi na charakteru zbytku R.

<+ Pokud obsahuje substituenty, které odCerpavaji elektronovou hustotu z karboxylové
skupiny, potom se jejich sila zvySuje.

«» Pokud obsahuji substituenty, které zvysSuji elektronovou hustotu na karboxylové

skupiné, potom se jejich sila snizuje.
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Monokarboxylové kyseliny alifatické(!) pK,
HCOOH mravenci 3,75
CH,;COOH octova 4,76
CH,;CH,COOH propionova 4,88
CH;CH,CH,COOH maselna 4,82
(CH;),CHCOOH 2 - methylpropanova 4,90
(CH;);CCOOH 2, 2 - dimethylpropanova 5,02

(1) Substituenty plasobi +1 efektem, hodnoty pK, rostou, sila

kyselin klesa.
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lo\j f‘ 0|
f>\c<—CH2—>C//él
H—-0 O-=H

Dikarboxylové kyseliny alifatické(? pK,, pK,,
HOOCCOOH Stavelova 1,27 4,28
HOOCCH,COOH malonova 2,85 5,70
HOOC(CH,),COOH jantarova 4,19 5,64
HOOC(CH,);COOH glutarova 4,35 5,42
HOOC(CH,),COOH adipova 4,43 5,41
® CO, - x H,0 ~kyselina uhlicita“ 6,4 10,2

(2) Karboxylové skupiny vzajemné ,soupefi“ o elektrony, hodnoty pK, jsou oproti monokarboxylovym kyselinam
(se stejnym poctem uhlikd) nizSi, kyseliny jsou silnéjsi, se vzdalenosti skupin —-COOH vsak vliv klesa.
) Pro srovnani; vétSina organickych kyselin vytésniuje CO, z uhli¢itan(.
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ﬁ } (;/o/ Aromatické karboxylové kyseliny () pK,, pPK,,
C
O @cooH benzoova 436 -
N, O-<—H
- COOH
|+ _ ftalova 2,96 540
o @) COOH
N5
HOOC
N isoftalova 3,82 4,60
( COOH
v/ Hooc coon tereftalova 4,03 4,46
O
|°|{)\\\;—_}/ (3) U ftalovych kyselin skupiny -COOH vzajemné ,soupefi* o elektrony,
f hodnoty pK,, jsou oproti benzoove kyseliné nizsi, kyseliny jsou silnéjsi, se
-+ vzdalenosti skupin —COOH vSak vliv klesa.
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| Karboxylové kyseliny reakcemi s basemi tvofi soli. Napf.:

CH,COOH + NaOH — CH,COONa + H,0
(COOH), + 2 KOH — (COOK), + 2 H,0

I 'V aniontu (soli) jsou oba dva atomy kysliku rovnocenné, nebot
dochazi k delokalizaci elektront po systému O — C — O:

0 0 0
R—C< <—= R—C__ ~ R—C&@
o No 0

I Soli karboxylovych kyselin s dlouhym rfetézcem (Casto vznikaji
alkalickou hydrolyzou tukl) jsou mydla (povrchové aktivni latky).
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! Druhym moznym mistem ataku base je atak H, (obdobné jako
aldehydu a ketonu), atak je snadnéjSi u derivatu kyselin:

$a f/;o, BC B-H + H—Ea—c///O,

AN NG

O-=<H H O—H
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1 karbonylova skupina muze byt atakovana elektrofilné (napf. H*), chova se
jako base. Vznikly karboxoniovy ion je nestabilni, reakce musi dale
pokraCovat. (Takto je napf. zahajovana esterifikace)

C/O , ﬁ'”“\\\ 0—H
R——)-C/b) + ‘ p—— R—C{O
L

O-=—H O—H
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! dekarboxylace: reakce, pfi niz dochazi k rozkladu skupiny — COOH a
uvolnéni CO,, uhlikaty fetézec se zkracuje o jeden atom uhliku. Alkyl- a
arylkarboxylové kyseliny reaguji obtizne, dekarboxylaci podléhaji jejich soli
pfi taveni s alkalickymi hydroxidy. Snadnéji reaguji substituované kyseliny
(zvlasté v poloze a, ty jiz pfi zahfivani vodnych roztoku soli), nenasycené
kyseliny pfi zahfivani nad 100 °C:

300 °C
RCOOH +2NaOH —= RH + Na,CO, + H,0

NO,CH,COONa + H,0 — CH,NO, + NaHCO,

Dekarboxylace muze mit i radikalovy prabéh, muze probihat i elektrochemicky
(pak je oxidaci; Kolbeho syntéza), vznikajici alkylradikaly pak koliguji na alkan:

Dekarboxylace je vyznamnou reakci v metabolismu zivé hmoty.
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esterifikace je reakce karboxylovych kyselin s hydroxyderivaty, nejCastéji s
alkoholy, ale také s prirodnimi latkami, napf. sacharidy

Prabéh reakce odpovida nukleofilni adici na karbonylové skupiné

reakce mulze probihat jen v kyselém, pfip. neutralnim prostredi (v
alkalickém prostfedi vznika sul, tuto nelze esterifikovat!).

Vétsinou je nezbytna kysela katalyza.

Souhrnné Ize reakci popsat takto:

o0 OO0 O

RCOOH + R°'OH — RCOOR’ + H,0

// + CHy—CHo—CH3 —— H3C—C// i
H-C—C 2 2 3
’ \ / \ - - —CH
O—H H—O O—CHy—CH2 3

octova kyselina + propan — 1 — ol — propyl - acetat + voda
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1 Reakce probiha tak, Zze mustkovy kyslik odpovida hydroxyslouceniné, kyslik
hydroxyloveé skupiny z - COOH je soucasti vznikajici vody.

_I Reakce je rovnovazna, ve sméru produktu se rovnovaha posunuje pfebytkem
hydroxyslouceniny, resp. odstranovanim z jednoho produktt (napf. vody,
zachytavané koncentrovanou kyselinou sirovou).

v~ Poznamka: DalSi reakce karboxylovych kyselin jsou fazeny k derivatiim
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Obecny pribéh esterifikace:

i 0] £ 0—H
Yl ‘

R—C é) + IP p— R—c{o
\6 \
O==H

Protonace karbonylové skupiny

0—H
Adice hydroxyderivatu 9~ H 1 [O-H 1 Il(l) 1
R—C g’lo\\ +,,|6—R — R—(I2—(I)—R —— Hy0 + R—C /{I‘,o R
No—H £| O-H H H

Obnova karbonylu; odstépeni vody

Zpétné odstépeni protonu, tvorba produktu [}

|ﬁ|
1 1
R—C—/(I)o—R —= R—C—O0—R +

H

.
3 * RN Iﬁr I .-I 3
* * . M
v H
evropsky y S
Sociint MINISTERSTVO SKOLSTVI,

A OP Vzdélavani
fondvCR EVROPSKA UNIE  MLADEZE A TELOVYCHOVY  pro konkurenceschopnost

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI




.
**
- : ' 2
evropsky LI g
socialni . MINISTERSTVO SKOLSTVI, 0P Vadélavani
' fondvCR EVROPSKA UNIE  MLADEZE A TELOVYCHOVY  pro konkurenceschopnost

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI




