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MO 17 KARBOXYLOVE KYSELINY

Rozdéleni karboxylovych kyselin a jejich ndzvoslovi.
Zplsoby pripravy karboxylovych kyselin.
Fyzikalni a chemické vlastnosti.

Izomerie (kyselina ftalova - tereftalova, kyselina maleinova — fumarova)
Pouziti nejvyznamnéjSich karboxylovych kyselin.
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KARBOXYLOVE KYSELINY

- obsahuji karboxylovou funkéni skupinu —~COOH (jednovazna)

o}

//

—-¢C

OH

- podle poctu karboxylovych skupin v molekule se déli na monokarboxylové, dikarboxylové apod.

nazvoslovi:

1. systematické

a) je-li uhlik karboxylové kyseliny sou¢asti zakladniho Fetézce UHLOVODIK + -OVA KYSELINA

b) neni-li sou¢ésti - UHLOVODIK + KARBOXYLOVA KYSELINA

2. trividln{
MONOKARBOXYLOVE KYSELINY
vzorec 1 2 acyl latinsky nazev
nasycené
HCOOH methanova mravendi formyl acidum formicum
CH;COOH ethanovd octovd acetyl acidum aceticum
CH;CH,COOH propanova propionova propionyl
CH,(CH,),COOH butanova maselna butyryl
CH,(CH,);COOH pentanova valerova valeryl
CH,4(CH,),,COOH hexadekanova palmitova palmitoyl
CH,(CH,),sCOOH oktadekanova stearova stearoyl
nenasycené

CH,=CHCOOH propenova akrylova akryloyl acidum acrylicum
CH,=C(CH,)COOH 2-methylpropenova metakrylova metakryloyl
CH5(CH,),CH=CH(CH,), | cis-oktadec-9-enova olejova oleoyl
COOH

oktadeka-9,12-dienovd | linolova linoloyl

oktadeka-9,12,15- linolenova linolenoyl

trienova

COOH
benzenkarboxylova benzoova benzoyl

acyl = zbytek karboxylové kyseliny vznikly odStépenim —OH skupiny



ucse online.cz

cv:
a) hexa-2,4-dienové k. (sorbova k.) b) 3-vinylhex-4-ynova k. ) 4-ethyl-2-propylhexandiova k.

déleni

a) dle poétu karboxylovych funkénich skupin
* jednosytné = monokarboxylové (1 -COOH skupina)
= vicesytné = polykarboxylové (obs. i dikarboxylové k.)

b) dle druhu uhlovodikového zbytku
= alifatické (nasycené, nenasycené)
* aromatické
vyskyt:
- v pfirodé rozsifené (vetné derivati karboxylovych kyselin)
- v Zivych organismech (tcastni se zde biochemickych reakci)
- se sudym poctem atomd uhliku se nazyvaji mastné kyseliny = palmitova + stearovd) — soucast tukd, olejd a voskd (MO 19)

pfiprava:

- ziskdvaji se z prirodnich zdrojli nebo biosyntézou
- oxidace alkan(, alkent (MO 12), arent (MO 13) nebo primarnich alkohold (MO 15) ¢&i aldehydd (MO 16)

1) oxidace alkoholti - zapiste rovnici oxidace methanolu:

2) oxidace areni:

COOH

CH,
© + KMNO;, —» @

3) oxidace akroleinu kyslikem (nebo alkalickymi chlornany)

CH,=CH-CHO + %O, ~— CH,=CH-COOH kys. akrylova

4) katalytickd hydrogenace nenasycenych kyselin pri zvysené teploté
R-CH=CH-COOH + 2H —— R-CH,~CH,-COOH

CHs- (CH,),CH=CH(CH,),-COOH + 2 H =2 CH,(CH,),CH,~CH,(CH,),-COOH
kyselina olejova kyselina stearova

hydrogenaci kyseliny maleinové (vznika oxidaci benzenu, kat. V,0s) vznikd kyselina jantarova:

CH-COOH CH,—COOH

| | 2
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+ H, —

CH-COOH CH,—COOH
5) hydrolyzou chlorid(i karboxyl. kyselin v zasaditém prostredi

R-CO-Cl + NaCN < 5  R.COCN kyselina, voda_J R-COOH (+ HCN)
acylchlorid nitril karb. kys. karboxyl. kys.

6) hydrolyzou esterd karboxylovych kyselin

CH,-OCO(CH,),4,CH; CH,-OH
H-O-CO(CH,),,CH; + 3 H,0  Xseiney lH—OH + CH,(CH,),,COOH
CH,-OCO(CH,),4CH; AHZ-OH
tripalmitoyl glycerol glycerol kys. palmitova

7) hydrolyzou nitril& karboxylovych kyselin (viz. aromatické kyseliny)
R-C=N + NaOH + H,O - R-COONa + NH;
R-COONa + Hd - R-COOH + Nad

8) adici vody na anhydridy karboxylovych kyselin

O
0] + H,0 . 2 R-COOH
O

9) adici Grignardova ¢inidla na oxid uhlicity
CO, + RMgXx —  RC=0 +H,0 — R-COOH + Mg(OH)X

O-MgX

fyzikalni vlastnosti:

- niz8i kyseliny jsou kapaliny ostrého zapachu (neomezené misitelné s vodou)
- vyssi kyseliny jsou kapaliny nebo voskovité latky
- dvojsytné a aromatické jsou krystalické latky

- kyseliny se sudym poctem uhlikd maji vyssi t; nez sousedni kyseliny
- vytvari vodikové mistky
- jsou dobre rozpustné ve vodé (s TM rozpustnost klesa)

- ¢im vicesytné, tim lépe ve vodé rozpustné (dikarboxylové se rozpoustéji Iépe nez monokarboxylové)

chemické vlastnosti:

- vétSina karboxylovych kyselin patfi mezi slabé kyseliny !!!

- nejsilnéjSi mravenci HCOOH
- kyselost roste se zmensujicim se poctem atom( uhliku
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- alkylovy retézec poskytuje na zakladé +1 efektu elektrony atomu kysliku — atom vodiku se hdre
odstépuije (klesla jeho kyselost)

HCOOH > CH,COOH > CH,CH,COOH

- dasto tvor{ s ostatnimi molekulami vodikové vazby - tvori dimery

0—Ho
4 \
R—C c—R
\ /
oH— 0

reakce

neutralizace

esterifikace

hydrolyza ester

Se

oxidace

redukce

zahfivani

reakce —OH skupiny — vznik funkcnich derivati

reakce uhlovodikového zbytku — vznik substitucnich derivat(

neutralizace - reakce kyseliny s hydroxidem — vznik soli

0 (0]
/)
R—C// + NaOH — R—C/ + HO
OH O—Na
HCOOH + KOH = HCOOK" +H,0 " mravencan draselny
kalium-formiat
kalium-methanoat
CH3;COOH + NaOH — CH;COONa + H,0 octan sodny

natrium-acetat

natrium-ethanoat

[ palmitan sodny

hydrolyza propionanu sodného: "

CH; CH,COONa — CH;COO™ + Na* (anion silné zasady, v © zcela disociuje = hydrolyze podléha anion)
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CH, CH,COO + H,0 — CH,COOH +OH  (zasadity ®)
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esterifikace

- reakce karboxylovych kyselin s alkoholem za vzniku esteru a vody (-OH skupina nalezela k.k.)
- podminkou kyselé prostredi !!! (mineralni H,SO,(H"))

- opacna reakce se nazyva kyseld hydrolyza (viz nize)

PR ) |-+J/§_H
; 6 H R—C&k——0 H
i yO| O— |
schéma: R—C’ _ O—H O—C—CH;
~0-H H

mechanismus: R-COOH+R'-OH — R-COOR'+H,0

- naprosta vétsina lipidl jsou estery vysSich - mastnych kyselin a trojsytného alkoholu glycerolu

- nejcastéjsi slozka tukl a olejt jsou triacylglyceroly (MO 19)

vvvvv

o}
Hzc—of;i__;"ﬁc-ﬁ—lc!.——ﬂ1 Hzc—o—ﬂ—# H,0
““““ ‘o
HJ:—O[;-_;_L-(;%D:—RZ — % el gl H,0
[——- o
HC—OH + HO—C—R’ H,C—0—C—R’ H,0
glycerol karboxylova 1,2,3-triacylglycerol voda
kyselina
HCOOH + CH;0H = HCOOCH; + H,0 methylester k. methanové (mravenci)
methyl-formiat (od lat. nazvu k.k.)
CH;COOH + CH;0H — CH;COO0OCH; + H,0 methylester kys. ethanové (octové)
methyl-acetat
methyl-ethanoat
(octan methylnaty)
CH;COOH + CH3CH,OH — CH;CO0 CH,CH; + H,0 ! ethylester kys. ethanové (octove)
ethyl-acetat
ethyl-ethanoat
(octan ethylnaty)
? ethylester kyseliny propanové

ethyl-propionat
ethyl-propanoat
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o}
HsC /O HaC—\ 5 I +H,0
+
OH Hie” " 07 cHy ethylester kyseliny butanové
OH ethyl-butyrat
? " methylester kyseliny maselné

methyl-butanoat

OH N

N
| o H80s S g

= + CH;CH,0H - ’/ + H,0 ethylester kyseliny benzoové
ethyl-benzoat

hydrolyza esterti - opacnd reakce esterifikace
a) kysela

- probiha za pfitomnosti anorganické kyseliny a vznika kyselina a alkohol

0 H' )
R—</ +H0 — 5 + R-OH
: OH
o' R

CH,COOCH, + H,0 = CH,;COOH + CH,0H

HCOOCH; + H,0 = HCOOH + CH;0H

b) zasadita (=zmydelnéniv pripadé esterti vyssich karboxylovych kyselin - viz MO 19)

- probiha za pfitomnosti zasady a vznika sil a voda

0 0
saponification
R—< + NaOH —» R% + HO—R
or hydrolysis
O_R sodium O-Na‘ Jeohol
carboxylate ester  pudroxide sodium alcoho
carboxylate
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»zmydelnéni“ methylacetdtu:

CH;COOCH; + NaOH — CH,COO'Na* + CH;OH n octan sodny
natrium-acetat
natrium-ethanoat

St (FeBr)
COOH

Q + Br, - + HBr "

oxidace

- oxiduje pouze kyselina mravenéi HCOOH za vzniku H,0 a CO, (tedy slaba kyselina uhli¢itd H,CO;)

redukce

- R-COOH — R-CHO — R-CH,-OH

zahf¥ivani kyselin a jejich soli (dehydratace)

(o}
H C—C//
H,S0,4 s \
H;C—C —_—
2 Hg 0 /O
OH HyC—C
A
(e}
anhydrid

0O
H3C—C// 4+ NaOH —> Na,CO; + CH,
\
O-Na
reakce —-OH skupiny — vznik funkénich derivati reakce uhlovodikového zbytku — vznik substituénich derivatd
2 /
R—c// _— R—C halogenidy
\OH Cl
(o]
Rfc// amidy
\
NH,
/o
R—c/ estery
\ o
O—Ry 7 7/ .
R—C e CI-R—C halogenkyseliny
\OH OH
R—C==N nitrily
[0
0 HN—R C// inokyseli
—R— aminokyseliny
// 2
R—C OH
\o anhydridy e}
/ 4 )
R—C HO—R—C hydroxykyseliny
AN \
0 OH



ucse online.cz



zastupci:
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kyselina mravenci

kyselina octova

ostre pachnouci bezbarva kapalina
chova se zdrover jako kyselina i jako aldehyd

vzhledem k pritomnosti aldehydické skupiny podléha snadno oxidaci (proto se pouziva ¢asto jako silné
redukéni ¢inidlo)

wvevs

je nejsilnéjsi karboxylovou kyselinou, protoze alkylové zbytky ostatnich kyselin plsobi svym +I efektem proti
odstépeni vodikového kationtu:

HCOOH > CH;COOH > CH;CH,COOH > CH;CH,CH,COOH atd.

je neomezené misitelnd s vodou
pfipravuje se pasobenim CO na NaOH (KOH, Ca(OH), ")

120{C 1 MPa
CO + NaOH ———— » HCOONa

vznikly mravencan se dale hydrolyzuje kyselinou sirovou

HCOONa + H,SO, ——— HCOOH + NaHSO,

teplem se rozklada

160jC
HCOOH ————— CO, +

koncentrovanou kyselinou sirovou se rozklada

H,S0,
HCOOH —— > CO + HY0

pouZiva se k odvapriovani kizi (koZeluzstvi), pfi zpracovani prirodniho kaucuku, k vyrobé esterti ad.

kapalina ostrého zapachu
pfi teploté 17 °C tuhne na latku podobnou ledu - ledova kyselina octova
je neomezené misitelna s vodou
jeji 8% © se nazyva ocet
vi¢i oxidaci je odolnd®, proto se ¢asto pouzivé jako rozpoustédlo pfi oxidacnich reakcich
vyrabi se oxidaci acetaldehydu nebo pro potravinarské ticely biologickou oxidaci zfedénych ethanolovych
roztokd
pouzivd se v potravinarstvi (konzervacni ¢inidlo, pochutina), k vyrobé Iéciv, jako rozpoustédlo ad.
jejf soli jsou octany (acetaty)
= octan hlinity ke sniZovani otoku
= octan olovnaty (olovény cukr) - toxicky

' probih3 za tlaku aZ 5 MPa a teploté& 160 °C
* karboxyl je nejvy33i oxidaéni stuperi uhliku, a proto jsou karboxylové kyseliny vii&i dal3i oxidaci odoIné

10
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mastné kyseliny
- kyseliny, které se ve formé esterll vyskytuji v tucich

¢ kyselina maselna CH;CH,CH,COOH

- kapalina velmi nepfijemného zapachu
- vevolné formé obsaZena v potu, vykalech aj.
- veformé ester( s glycerolem je obsaZzena v masle z néhoz se Zluknutim uvolriuje

¢ kyselina palmitova C,;H;,COOH

¢ kyselina stearova C,;H;;COOH

- veformé ester( s glycerolem obsaZeny v tucich
- ztukdl se reakci s alkalickymi hydroxidy pripravuijf jejich sodné nebo draselné soli - mydla

o kyselina olejova (cis-oktadec-9-enovd)® C,,H;;COOH

- vyssinenasycend mastnd kyselina, pritomna ve formé esterd predevsim v rostlinnych olejich
- jeji dvojnou vazbu Ize nasytit vodikem - ztuzovani tukd

kyselina benzoova C¢H;-COOH

bila krystalickd l4tka, ktera snadno sublimuje
- jemalo rozpustnd ve vodé

- v pfirodé se vyskytuje volna i ve formé ester(i
- pfipravuje se oxidaci toluenu

- pouziva se (i jejf soli) ke konzervaci potravin

kyselina skoficova * CgHs-CH=CH-COOH

- je obsaZena ve skoficové silici
- pouziva se ve vonavkarstvi a Iékarstvi

dalsi kyseliny
kyselina akrylova CH,=CH-COOH

- k. propenovd

- kapalina ostrého zapachu H
H | 0)
\C—C—C//
- vznika oxidaci akroleinu — /o N
H H

- snadno podléha polymeracni reakcim

n H,C=—CH e CHZ—?H
COOH COOH
n

kyselina metakrylova CH,=C(CH;)-COOH

- vyroba polymetakrylat(i — organické sklo napt. plexisklo

3 trans izomer se nazyvé kyselina elaidova
* v pfirodé se vyskytuje trans izomer
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DIKARBOXYLOVE KYSELINY

vzorec 1 2 acyl
acyklické
HOOC-COOH ethandiovd Stavelova oxalyl
HOOC-CH,-COOH propandiova malonova malonyl
HOOC-(CH,),-COOH butandiova jantarova sukcinyl
HOOC-(CH,);-COOH pentandiova glutarova glutaryl
HOOC-(CH,),-COOH hexandiova adipova adipoyl
7 butendiova ——
HOOC-CH=CH-COOH bu endfovzil malelnov? maleoyl
E-butendiova fumarova fumaroyl
aromatické
COOH
benzenkarboxylova benzoova benzoyl
COOH
COOH
benzen-1,2-dikarboxylova ftalova ftaloyl
benzen-1,3-dikarboxylova isoftalova isoftaloyl
HOOC
benzen-1,4-dikarboxylova tereftalova tereftaloyl
COOCH
naftalen-1-karboxylova 1-naftoova 1-naftoyl
bifenyl-4-karboxylova k. - -
heterocyklické
0]
ﬂ\ /7 furan-2-karboxylova 2-furoova 2-furoyl
doplrite!
0
pyridin-3-karboxylova nikotinova nikotinoyl
N OH

\
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cv:

a) propan-1,2,3-trikarboxylova k. b) hexan-2,3,5-trikarboxylova k.

d) pyrrol-3-karboxylova kyselina e) naftalen-1,3,5-trikarboxylova k.

(doplrite vzorec)
|

O

fyzikalni vlastnosti:

- vétsinou krystalické latky
pfiprava

HOOC
04 Hy0 —
HOOC

kyselina maleinova

&benzochmon malein anhydnd

[0}
COOH
0,40, HO
350°C
COOH
Naftalen Ftalanhydrid © Kyselina ftalové

chemické vlastnosti:

w7

- jsou silné&jsimi kyselinami

reakce

neutralizace

zahrivani
dekarboxylace ( —karbox. kys. - 1)
dehydratace (—anhydrid)
dekarboxylace + dehydratace ( —keton)

polykondenzace (—PES, PA)

) Z-but-2-enova kyselina

f) cyklohexankarboxylova k.



neutralizace - tvorba soli

- tvori dva druhy soli:

COOH

4+ NaOH
COOH
COOH

+ NaOH
COONa
Ccv:
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COOH
—_— + H,0

COONa

hydrogedkavelan sodnz

COONa
B — 4+ H,0
COONa

dEavelan sodnz

Zapiste rovnici: k. jantarova (butandiova k.) s NaOH a KOH — kalium-natrium-sukcinat (kalium-natrium-butandioat) + H,O

chovani pfi zahfivani

a) dekarboxylace
b)  dehydratace

— 0 1C krat$i monokarboxylovd k. ($tavelova, malonovd, fumarova a tereftalova)
— anhydrid (jantarova, glutarovd, maleinova, ftalova)

¢)  dehydratace a dekarboxylace — 0 1C kratsi cykloketon (kyselina adipova)

a) dekarboxylace (Stavelova, malonova, fumarova a tereftalova) — odstépeni CO,

COOH t
B HCOOH +4 CO,

COCH

k. malonova

HOOC-CH,-COOH —'— CH;COOH + CO,

b) dehydratace (jantarova, glutarova, maleinova, ftalovd) — odstépeni H,0

- vznikaji cyklické anhydridy

0
CH,-C
t
HOOC—CH,~CH,~CH,~COOH ——————— = H,C o)
-H,0
CH,-C
o glutaranhydrid
dehydratace k. maleinové (butendiové):
pfiprava ftalanhydridu (k. ftalova = k. benzen-1,2-dikarboxylova) "



ucse online.cz



ucse online.cz

¢) dehydratace a dekarboxylace
- zahfivani kyseliny adipové "

/CHZ\
H,C COOH

| —-—-E>=o + CO,+H,0
HC COOH
N
CHZ/ cyklopentanén

polykondenzace (— PES, PA)

1) dikarboxylova kyselina + dvojsytny alkohol = makromolekuly polyesterd (PES)

HO

0, OH
> )<+ nHO-CH,CH,OH feo)- C-0-CH,-CH,- of + ernno
(¢]
0

2) dikarboxylova kyselina + diamin = makromolekuly polyamid( (PA)

HOOC-(CH,),-COOH + n NH(CH,) eNH, = fco-(cH))

,+C=N4(CH)-NHE;, + (2n1)H,0

o=0

P -

peptidovd vazba v nylonu

16



zastupci:

kyselina stavelova HOOC - COOH

bila krystalickd, jedovatd latka
- ve vodé malo rozpustna
- vyrdbf se tepelnym rozkladem mravencanu sodného

360jC COONa

2HCOONa —— » | + H
COONa

- mozZna je i oxidace sacharosy kyselinou dusi¢nou

- ve formé dihydratu je velmi stabilni a pouziva se jako zakladni latka v odmérné analyze

- zde se vyuziva jeji reakce s manganistanem draselnym

ucse online.cz

5(COOH), + 2 KMnO, + 3 H,SO, — K,SO, + 2 MnSO, + 10 CO, + 8 H,0

- soli se nazyvaji Stavelany (oxalaty)

kyselina malonova HOOC - CH, - COOH

- slouzi k pfipravé dalsich karboxylovych kyselin pomoci tzv. malonesterové syntézy

kyselina jantarova HOOC - CH, — CH,- COOH

- vyskytuje se v nezralych plodech
- zahratim se méni na cyklicky anhydrid

o)

C//
H,C—COOH H,C—
2| - . 2‘ \o + H0
H,C—COOH HZC\C/

\\

o]

- jeji soli se nazyvaji sukcinaty

kyselina adipova HOOC - (CH,),— COOH

- bezbarva krystalicka latka

- vyrabi se oxidaci cyklohexanolu

- zahf{vanim se méni na cyklopentanon®

- pouzivd se na vyrobu polyamidovych vldken

kyselina ftalova o-benzendikarboxylova
- bila krystalickd latka
- vyrabi se oxidaci naftalenu, nebo o-xylen(
- teplem se rozklada na ftalannhydrid
- pouZziva se na vyrobu barviv a indikatord (fenolftalein)

kyselina tereftalova p-benzendikarboxylova

- vyrdbfi se oxidaci p-xylenu
- pouzivd se na vyrobu polyesterovych vldken

> probihd sou¢asné dehydratace a dekarboxylace
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