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Karboxylové kyseliny — funkcni derivaty

Funkcni derivaty karboxylovych kyselin jsou latky, u niz byla modifikovana
karboxylova skupina, vétSinou je skupina -OH nahrazena jinou nukleofilni
skupinou. Nejbéznegjsi jsou:
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Halogenidy karboxylovych kyselin

Vznik halogenidu karboxylovych kyselin

O
V// _ Z 2+ SO, + HCl

H.C—C + socl,—— H,C—C
Nu 3 N 2 3 N

OH cl
+
0 X%( //o
o)
L+ ol : ©/c\ + POCI; 4+ HCI
OH

AN

Br

_CH, _O

3 HC 2"+ PBrg — > HC

OH



Halogenidy karboxylovych kyselin
- pfiprava ostatnich funkénich derivatu
karboxylovych kyselin
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Estery - esterifikace

« reakce karboxylovych kyselin s hydroxyderivaty, nejCastéji s
alkoholy, ale také s pfirodnimi latkami, napf. sacharidy. Prubéh
reakce odpovida nukleofilni adici na karbonylové skupiné, reakce
muze probihat jen v kyselém, pfip. neutralnim prostredi (v
alkalickém prostredi vznika sul, tuto nelze esterifikovat!). Vétsinou je
nezbytna kysela katalyza. Souhrnné lze reakci popsat takto:

RCOOH + R°'OH — RCOOR’ + H,0

0 O
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H3C—C CHo—CH>—CHg3 — H3C—C\
\O_H H—é O_CHZ—CHZ—CHg

octova kyselina + propan-1-ol — propylacetat + voda

Reakce probiha tak, Zze mustkovy kyslik odpovida hydroxyslouéening, kyslik hydroxylove
skupiny z -COOH je soucasti vznikajici vody. Reakce je rovnovazna, ve sméru produktl se
rovnovaha posunuje pfebytkem hydroxyslouceniny, resp. odstranovanim z jednoho produktu
(napf. vody, zachytavané koncentrovanou kyselinou sirovou).



Estery - esterifikace

Obecny pribéh esterifikace: T RN 0—H
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Estery — dalSi moznosti vzniku esteru

Vinylace j’\
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// // PVAC
H3C—C\ + HC—CH —=> H3C—C\
O——H O——CH=—/7/CH>
kyselina octova ethyn vinyl - acetat

Vyznam této reakce: vznikly vinylacetat muze polymerovat na polyvinylacetat
(PVAC), jehoz hydrolyza vede k polyvinylalkoholu (PVAL).

Poznamka: Pfima polymerace vinylalkoholu neni mozna, viz keto—enol tautomerie. m/
n

PVAL



Estery - dalSi moznosti vzniku esteru

Reakce chloridu kyseliny a hydroxyslouceniny
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Reakce stribrnych soli s alkylhalogenidy
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V tomto pripadé vznika ester ze soli karboxylové kyseliny, hnaci silou je vznik nerozpustného
halogenidu stfibra.



Estery — reesterifikace
(transesterifikace)

Reakce esteru s nadbytkem alkoholu v kyselém prostredi vede k vyméné
,2alkoholové c¢asti“ esteru, probéhne reesterifikace. Napf.:

HaC 0 0 HaC CHz O O
SCH, NP NCH, “CHp >c&
ethanol
CH» /CHZ CHo
+ 2 ch/ SCH,  OH + 2 H3c/ “OH
A CHp _C CHy, _CHy
07 Yo7 “chg 0” N0~ “cH, “CHs
diethyltereftalat butan-1-ol dibutyltereftalat

DBTF: zmékcCovadlo, napf. u PVC z tuhého plastu do jeho mekcené formy (az 30 %
hm). Toxikologie: Ftalaty ohrozuji funkce ledvin a jater, zvysSuiji riziko vzniku alergii,
Ci astmatu. Dale u dospivajicich zpusobuiji atrofii muzskych reprodukénich organu
(varlat) - narusuji plodnost.



Estery — rozklad

Vyznamné rozkladné reakce jsou hydrolyza (kysela i alkalicka) a amonolyza.
Alkalickou hydrolyzou estert karboxylovych kyselin s dlouhym alifatickym
fetézcem vznikaji povrchové aktivni latky — mydla.

Kysela hydrolyza

Je vlastné opakem vzniku esteru. Produktem je volna kyselina a hydroxysloucenina.
Napf.:

H3C—CH>» H3C—CH>»
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H3C—O H—O

methylpropionat propionova kyselina methanol



Estery — rozklad

Alkalicka hydrolyza (zmydelnéni)

Je zahajena nukleofilnim atakem (OH-) na karbonylovy uhlik. Produktem je sul
karboxylové kyseliny (dle poctu uhliki mydlo) a hydroxyslou¢enina. Napf.:
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ethylbenzoat benzoan ethanol



Estery — rozklad

Amonolyza

Amoniak nebo aminy rozkladaji estery za vzniku amidu (substituovanych amidu)
a hydroxyslouceniny. Napr.:

O NH
CH2 + NHz —= C + \ _-CH3
CH»
CH3 CH3
ethylacetat acetamid ethanol
H3C\
+ /NH —= + H3C—OH
HaC methanol
H
PN F N
CH3 neurotoxicka latka,

, _ _ _ _ pouziva se do repelentu
methylbenzoat dimethylamin N,N-dimethylbenzamid



Estery — ostatni reakce

Reakce na C, esteru (ester jako C — kyselina)

Atomy vodiku na C, (vztazeno k poloze karbonylové skupiny) jsou vazany polarni
vazbou a mohu byt pfevzaty vhodnou basi. Takovou basi mUze byt napf.
alkoholatovy anion, reakce pak probiha v bezvodém prostredi:

O\ O\
Y i
RCﬁ\ + Rz/—fj—c\i\_ ROH +R2—@g—>c<\_

AN _H O0—Rg O0—R1

------




Estery — ostatni reakce

Vznikly karbanion muze dale reagovat s dalsi molekulou esteru, nastava aldolova
kondenzace (obdobné jako u aldehydu a ketonu):
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acetooctan ethylnaty
(ethyl-3-oxobutanat)

Acetooctan ethylnaty: meziprodukt pro vyrobu aminokyselin, analgetik, antibiotik,
antimalarik, vitaminu B1. Dale pfi vyrobé barviv (Zlutych), inkoustl, lakl, parfému.
Samotny se pouziva k ochuceni jidel.



Polyestery

Polykondenzace

Dikarboxylové kyseliny s dihydroxyslouceninami (vétsinou dioly), pfipadné
hydroxykyseliny, poskytuji za podminek esterifikace makromolekularni
slou€eniny, kterém odpovidaji polykondenzatiim. Vznik téchto latek je postupny,
nejprve vznikaji dimery, trimery, atd. Napr.:
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Amidy

Amidy jsou funk€ni derivaty karboxylovych kyselin, u nichz je skupina hydroxylova
(-OH) nahrazena bud prostou amidovou skupinou (-NH,) nebo substituovanou
(-NHR, -NR;R,). Jsou to relativné malo reaktivni latky. Dikarboxylové kyseliny
mohou vytvaret cyklické imidy (je to vlastné forma substituovaného amidu).

O O O O
// // / [/ ftalimid
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Amidy mohou vznikat napf. amonolyzou esteru (viz vySe u esteru), termickym
rozkladem (dehydrataci) amonnych soli karboxylovych kyselin, reakci
karboxylovych kyselin a aminu s vét§im po¢tem uhlikt (vyuziva se napf. pfi
pfipravé polyamidu).
Amidy nelze pfipravit pfimou reakci kyselin a amoniaku — pfednost ma
acidobasicka rovnovaha, vznikaji amonneé soli (ty Ize ovSem tepelné rozlozit).



Amidy - vznik

Termicky rozklad amonnych soli karboxylovych kyselin

Amidy mohou vznikat tepelnou dehydrataci izolovanych amonnych soli (suchy
rozklad) i tepelnym rozkladem smési obsahujicich amonnou sul (bez pfedchozi
izolace).
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Obecné: R—C{@ NHgy — H»0O + R—C
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NH, + CH3COOH ——>» H,0 + NH C
~
CHg
anilin octova kyselina acetanilid

acetanilid = fenylacetamid: dfive antipyretikum a antirevmatikum, nyni farmaceuticky
meziprodukt vyroby sulfonamidd. Prekurzor pro syntézu penicilinu.



Amidy - vznik

CHg3 O CH3
/ 200 °C \\ /
HCOOH + HN — Hy0 + C—N\
CHg3 H CHg3
mravenci kyselina dimethylamin dimethylformamid

DMF — polarni aprotické rozpoustédlo plastu.
) . (vyroba akrylatu)
Amonolyza esteru
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ethyl - nikotinat nikotinamid ethanol

vitamin B3, slozkou nikotinamidadenindinukleotidu (NADH)



Vznik imidu
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sukcinimid

derivaty sukcinimidu se pouzivaji jako antiepileptika



Amidy - reakce

Hydrolyza

Hydrolyza mlZze probihat jak v kyselém prostfedi (vznikaji amonné soli), tak
za horka v prostredi alkalického hydroxidu (vznikaji alkalické soli kyselin):

//O . O
R—C + H,0 ; R—Ci@ NH4@
\ o
NH2o
O
4 2 e
R—C + KOH ——= R—CX© K + NHg3
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Amidy - reakce

Dehydratace

Dehydratace vyzaduje pfitomnost vhodného dehydratacniho Cinidla (napf. P,0,,),
jejim produktem jsou nitrily.

@)
// P40
—C

R \ =>R—C=—N + H50
NH»>
Nitrily: z pfirody je nejznaméjsi //>l
amygdalin [6-O-B-D- oH C
Glukopyranosyl-8-D- H,c™™ /
| HC
glukopyranosyl)oxy]-2- H /c;—o\ /0/ N
fenylacetonitril, kyanogenni glykosid on & OHH H C /7 N
vyskytujici se v hofkych mandlich, o A W
peckach broskvi a merunék. H C—o0 /O N OH N y=CH
Amygdalin je sougasti léku proti LA N
rakoviné — Laevomandelonitrile \ 7

(komercni nazev Laetrile).



Polyamidy

Polykondenzace

Dikarboxylové kyseliny s diaminy (obé latky s vétSim po€tem uhliku), pfipadné
aminokyseliny, poskytuji makromolekularni sloucCeniny, které odpovidaji
polykondenzatum. Vznik téchto latek je postupny, nejprve vznikaji dimery, trimery,

atd. Napr.:
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adipova kyselina hexan-1,6-diamin
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Anhydridy - vznik

smiseny anhydrid benzoové a octové kyseliny
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benzoylchlorid natrium-ethanoat



Anhydridy - reakce
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Anhydridy - vyuziti
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NH__O /
NH, I | /©/ \(‘:H + H,c—C
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4-aminofenol acetanhydrid paracetamol



Opakovani

A) esterifikace

14 r O O
octova (ethanova) kys. + ethanol . Ho—cH, ” y,
H,C—C \ —»  HC—C
\ + OH -HZO \
OH O—CH,—CH,
ethanova kys. ethanol ethyl-ethanoat
octova kys. ethyl-acetat

mravencCi (methanova) kys. + ethanol

0 0
/ H,C—CH, " 4
H-C \ — H—C
+ OH 0
OH 0—CHz—CH,
methanova Kys. ethanol ethyl-methanoat
mravenci kys. ethyl-formiat

mravencnan ethylnaty

ftalova kys. + 2 moly propanolu 0 0
C C CH CH
~ D
Ci OH , Hsc:—c:Q2 » ©i 0 CH,
+ — 0 CH
C%O H,C—OH -2H0 e \CHZ/ 3CH3
| |
OH 0]

ftalova kys. propanol dipropyl-ftalat



Opakovani

. 0 (0]
methanoylbromid + ethanol / H,C—CH,
H—C + \ “HBr H—C
\ OH
Br O—CHZ—CH3

methanoylbromid ethyl-methanoat

ethanol

formylbromid ethyl-formiat
acetyljodid + methanol 0 0
4 H,C . V4
H,C—C + \ -HI H,C—C
\| OH O—CH;,

ethanoyljodid methanol methyl-ethanoat
acetyljodid methyl-acetat



Opakovani

B) hydrolyza esteru

napiste rovnice alkalické a zasadité hydrolyzy methyl-propanoatu

0] O
H;C_C + NaOH —— H/ZC_C\ + H3C—OH
H,C O0—CH, H,C O—Na

propanoat sodny

g 4 : . methanol
methyl-propanoat natrrum-propanoat
0] 0
H.C c/ 7 . H,C c// H,C—OH
— ,C— + —
7\ tHO TN ’
H,C O—CH;, H,C OH

methyl-propanoat propanova kys. methanol



Opakovani

C) reesterifikace

0
vinyl-propanoat + ethanol ¢ ¢ oo p: I
/N + 0 \?  —»  HCc—C N
H,C O—CH OH 2 \ o
N\ H,C O—CH;—CH,
CH _
vinyl-propanoat ? ethanol ethyl-ethanoat Z;EZLac:TOhOI

’ 0 0 CH 0 0
propyl-benzoat + methanol “~c">ci " Sew, Ne Nen,
H,C—CH,
+ HC—OH —» + \
[ :] H,C—OH
propyl-benzoat methanol methyl-benzoat propanol

D) amidy dehydratace

benzamid + oxid fosforeény a thionylchlorid °x.-""™

P,05, SOCI,
—_—
-H,0

benzamid benzonitril



Opakovani

S-d =8

E) hydrolyza nitrily
benzonitril + voda — (2 kroky)

benzonitril benzamid benzoova kys.
F) vznik a hydrolyza anhydridu
octova kyselina + chloroctova kyselina Vi o
H,C—C Y/
\ H,C—C
OH \
octova kys. o /O
OH Cl—CH;—C
Cl CH—-C/ \\O
2\
0

anhydrid octové a

chloroctova kys. chloroctovée kys.

anhydrid 3-hydroxybutanova a octove kysellny hydrolyza

T80 o 4

CH _C c +HO CH ¢ +  HC—C
HC” ScH, Yo7 cH, HC” SCH, “oH \OH
anhydrid 3-hydroxybutanové 3-hydroxybutanova kys. octova kys.

a octové kys.



