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Karboxylove kyseliny- substitucni
derivaty

SubstituCni derivaty karboxylovych kyselin jsou latky, u nichz je uhlikaty retézec
modifikovan, substituovan, skupinou s —| efektem. Dle substituentu se déli na
halogenkyseliny, aminokyseliny, hydroxykyseliny, oxokyseliny. Kyseliny mohou
byt i polysubstituované (stejnymi i riznymi substituenty). Jsou znamy i
aromaticke derivaty.

Obecna struktura monosubstituovanych kyselin
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a - poloha B - poloha v - poloha

Cim je substituent od karboxylové skupiny vzdalengjsi, tim je jeji vliv slabsi. Z
tohoto pohledu se a — derivaty Casto svymi vlastnostmi vyrazne lisi.



Hydroxykyseliny

Uhlikaty retézec nebo aromatickeé jadro karboxyloveé kyseliny je substituovan

skupinou — OH.
Acidobasické vlastnosti

Hydroxyskupina svym —I| efektem odCerpava elektrony z karboxylové skupiny,
kyselost kyselin se zvysSuje; se vzdalenosti obou funkénich skupin vliv klesa.

Reakci s basemi tvofi soli, napf.:
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Hydroxykyseliny

Reakce 2 — hydroxykyselin
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(1) laktidy jsou cyklické estery ze dvou molekul hydroxykyseliny

(2) reakce muze postupovat az na polylaktylové kyseliny; molekuly se opét spojuji
esterovou vazbou



Hydroxykyseliny

Reakce 3 — hydroxykyselin: produkty reakce s mineralnimi kyselinami i prostéeho
zahfivani jsou a, B nenasycené kyseliny
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Hydroxykyseliny

Reakce 4 —, resp. 5 - hydroxykyselin: vznikaji cyklicke estery, laktony; kruhy jsou
péti — nebo SestiCetné
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pro R = H vznika butano — 4 - lakton



Hydroxykyseliny

Reakce 6 — hydroxykyselin, resp. w - hydroxykyselin: tyto latky jsou dvojfunkcni,
mohou v kyselém prostredi podléhat polykondenzaci za vzniku linearnich
polyesteru (PES):
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Aminokyseliny

Uhlikaty retézec nebo aromatickeé jadro karboxylové kyseliny je substituovan
skupinou -NH,. Aminokyseliny s polohou aminoskupiny 2- (a-) se vyrazné
vycClenuji, a to nejen svymi odlisSnymi vlastnostmi, od ostatnich aminokyselin,
ale predevsim tim, ze nekteré 2-L- aminokyseliny jsou biologicky vyznamne,
jsou zakladem peptidu a bilkovin. U nich pouzivame tradi¢ni trivialni nazvy.

Acidobasické vlastnosti

Aminoskupina svym —I| efektem odCerpava elektrony z karboxylové skupiny,
kyselost kyselin se zvySuje; se vzdalenosti obou funkCnich skupin vliv klesa.

Reakci s basemi tvori soli, napf.:

Ry, w
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a-alanin G'alaninét



Aminokyseliny

Acidobasické vlastnosti - amfolyty

Aminokyseliny maiji ve své struktufe minimalné dvé funkéni skupiny, na nichz maze
probihat vyména protonu. Karboxylovou skupinu, ktera se chova jako kyselina,
muze odstépovat ion H*, a aminovou skupinu, ktera se chova jako baze, muze ion
H* pfijimat. Ve vodném roztoku se aminokyseliny chovaji jako amfolyty, dle pH
prostfedi mohou obé skupiny vyménovat proton, a proto vystupuji vzdy ve forme
iontu, bud' kationtu nebo aniontu nebo ,obojakého iontu® (v ramci jedné molekuly
existuje kladny i zaporny naboj). Snadno tuto rovnovahu ustavuji a-aminokyseliny.
Pro pfipad jednoho karboxylu a jedné aminoskupiny se muze ustavit rovnovaha:
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|zoelektricky bod



Aminokyseliny- izoelektricky bod

Kyselost karboxylove skupiny charakterizuje pK,,, kyselost protonované
aminoskupiny (NH3;*) pak pK,,. Hodnota pl odpovida hodnoté pH isoelektrického
bodu, aminokyselina se navenek chova elektroneutralné (je ve formé ,obojakého
iontu®, souhrnny naboj je nula), ma nejmensi rozpustnost, v elektrickém poli se
nepohybuje. Hodnotu pl Ize vypocitat:

pl = (pKy + pKy,)/2

U aminokyselin s jednim karboxylem a jednou aminoskupinou (napf. a-alanin) se
hodnoty pl pohybuji ve slabé kyselé oblasti (pH 4,8 - 6,3), u aminokyselin se
dvéma karboxylovymi skupinami (napf. asparagova kyselina) v silné kyselé
oblasti (pH 2,7 - 3,2), u aminokyselin se dvéma aminoskupinami (napf. lysin) v
alkalické oblasti (pH 7,6 - 10,8).

CH OH C CH OH CH CH CH OH
H3c/ \ﬁ/ Ho” \CH; \ﬁ/ H2N/ Z\CH; Z\CH; \ﬁ/
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Aminokyseliny

Aminokyseliny (a, B) pK,(COOH) pK,(NH,) pl
H,NCH,COOH glycin 2,35 0,78 5,97
CH;(H,N)CHCOOH a-alanin 2,35 9,87 6,11
H,NCH,CHCOOH B-alanin 3,55 10,24 -
HOCH,(H,N)CHCOOH serin 2,19 9,21 5,68
HSCH,(H,N)CHCOOH cystein 1,92 8,37/10,7" 5,02
H,NCH,(CH,);(H,N)CHCOOH lysin 2,16 9,06/10,54° 9,59
HOOCCH,(H,N)CHCOOH asparagova 1,99/3,90” 9,90 2,77
kyselina

“NH, (a/g); “ COOH (1/4); *** (SH/NH,)
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Aminokyseliny — peptidova vazba

Peptidova vazba S H H O—H
H ®C/ H H \N—cl:—c/
. Lo >N‘_(|:_H i’ \N—l—C/ FL \\o
\O§ X\ 7 H/ | / | \\
H AK/ T\\ ::: R H R o)
N-<—C—H
T
R

2—aminokyseliny se mohou spojovat vazbou peptidovou, coz je zvlastni typ
amidove vazby. Vznikaji tak oligopeptidy (dipeptidy, tripeptidy az dekapeptidy),
polypeptidy (do sta aminokyselin), bilkoviny (proteiny; nad 100 aminokyselin).
Z chemického pohledu se jedna o kondenzaci az polykondenzaci. Reakce
probiha velmi obtizné ,in vitro®, relativné snadno ,in vivo“. Pfiinou je, ze vznik
peptidd je endergonicky déj (AG > 0).



Aminokyseliny

Charakter peptidové vazby

R H R H
\ p~/ \ @
/C N\ <> /C:N

o £ R1 |(_)(I9 R1

Peptidova vazba ma specifické usporadani. Mezomerni efekt (viz tautomerni
rovnovaha) zpusobuje, Ze je blokovana volna otacivost kolem vazby C—N a
vSechny atomy bezprostfedniho okoli peptidové vazby lezi v jedné roviné. Tak

se peptidova vazba odliSuje od obvyklé amidové vazby.
Poznamka: Tato specifika ma velky vliv na strukturu peptidu, resp. bilkovin.

Vlastnosti peptidd nezavisi jen na aminokyselinach je tvoficich, ale také na poradi
aminokyselin.

K vyznamnym peptidim patfi napf. glutathion (H-Glu—Cys—Gly—OH), insulin
(hormon slinivky bfisSni; obsahuje 51 aminokyselin), néktera antibiotika, ale i toxiny
zivocichda.



Aminokyseliny- dalsi reakce

1. Vznik Schiffovy base:
reakci aminokyselin s aldehydy vznika struktura Schiffovy baze. Toho Ize vyuzit napf.
pfi titraci aminokyselin (Casto se pouziva formaldehyd).

COOH

COOH 0
// R—Cﬁ H
R——CH + Rq1—C e — \ / + Hy0O
\ \ N=—C
NH) H \R Schiffova baze
1

2. Dekarboxylace:
aminokyseliny mohou podléhat dekarboxylaci, tj. odstépeni oxidu uhliCitého. Dekarboxylace
biochemicky vyznamnych aminokyselin poskytuje biogenni aminy.

COOH

R——CH > R CHy + COo amin

\NHz NHo (biogenni amin)



Aminokyseliny

3. Transaminace:
reakce aminokyselin s oxokyselinami vede k presunu aminoskupiny s jedné strukturu na
druhou. Reakce je velmi vyznamna pfi metabolismu aminokyselin

COOH COOH COOH /COOH
/ /

R—CH + Rq1—C ZR—C\ + R{—CH
NH2 o) O NHo

4. Reakce s médnatymi solemi:
s mednatymi solemi poskytuji 2-aminokyseliny tmavomodré komplexy, vyuzitelné v
chemii, biochemii, fyziologii — biuretova reakce



Aminokyseliny

5. Deaminace (obé reakce bézné probihaji v zivych organismech):
pouhé odstépeni amoniaku, vznika 2,3-nenasycena kyselina

R C|3 C|I C// —_— > R—CH:CH—C// + NH3
*"A h/ \§<—H \Q—H
H\_4IN\
ﬁ H
Oxidativni deaminace
R (|3 C|3 C// —» R—CH»—C C// + NHy + H
—CHy,—C—
] N [
H  INHp = O =



Aminokyseliny

Zahrivani 2-aminokyselin  r

derivat 2,5-dioxopiperazinu
2-aminokyseliny pfi zahrivani mohou dehydratovat a tvorit cyklicke latky,
derivaty 2,5-dioxopiperazinu (obdoba cyklickych laktid()



Aminokyseliny

zahrivani 3-aminokyse|in poskytuje 2-3 nenasycene kyseliny

Y 7

A — R—CH—=CH—C + NH3
“1 N N
H>=N H
H/\\’

vznikaji cyklické amidy, laktamy; kruhy jsou péti- nebo SestiCetné

//O/ CH»
N He™ N
2 \ /1;0 ’ —>» H7O + | C:@ —
—_ Y4 I - \
HC—N-_/ ﬁ'c\ﬁ/ R o
/ / H R N N
R H H o

pro R = H vznika butano-4-laktam



Aminokyseliny

tyto latky mohou v kyselém
prostfedi podléhat polykondenzaci za vzniku linearnich polyamidu

CHo—(CHp)4—C + CHs—(CHp)4—C —» Hy0 + THZ_(CHZM_C\ /
NH2 OH  NH OH NH2 NH—(CHg)s—C
O
// poly(hexano-6-laktam)
H—-NH-CH2—(CHp)4—C ﬁ [polyamid 6]

NH—(CH2)5—CEﬂ—o—H

n

OH



Aminokyseliny- ninhydrinova reakce
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Aminokyseliny- ninhydrinova reakce

/o
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Reakce se pouziva pro dukaz i stanoveni aminokyselin, vznika intenzivni modré
zbarveni (u prolinu a hydroxyprolinu zluté). Pozor: modre reaguje i amoniak!
Aminy (anilin) poskytuji zabarveni oranzové az Cervené.



Opakovani

A) hydroxykyseliny

2-hydroxybutanova kys. + zahfivani s hydroxidem sodnym

0
I CH o)
_CH, _C_ 7]
H,C CH T~OH +NaQH H,C O
| + At, -2H,0 CH O
©o b
N
Ho._ _C CH, C”  TCH,
c” cH, | |
H CH,
laktid

2-hydroxybutanova kys. (3,6-diethyl-1,4-dioxan-2,5-dion)

2-hydroxycyklohexankarboxylova kys. + zahrivani s hydrogensifiéitanem

sodnym — NP
OH +KHSO
At, HO

2-hydroxycyklohexankarboxylovd  cyklohex-1-enkarboxylova
kys. Kys.



Opakovani

(0]
4-hydroxybutanova kys. + zahfivani ] H,C—CH,
CH, _C _Aty /
HC”  ScH, SOH o HC Cxg
@)
OH
4-hydroxybutanova kys. butano-4-lakton
B) aminokyseliny
Vytvorte uvedeny dipeptid
NH,-Ala-Ser-COOH H,N 0 OH HO—CH 0
2 N/ H,C” N
CH—C + | > HoN o CH—C
HeC OH _CH_ O CH—C//—NH \OH
HNT ¢
| HaC
alanin OH

serin NH2-AIa-Ser-COOH



Opakovani

Vytvorte uvedeny dipeptid

NH,-Phe-Gly-COOH
NH, (|)H O\\
C/OH+ NN T A

transaminace

L-cystein + 2-oxobutanova kyselina

o) OH
d /J\/\ Cl)H o
C
HO™ Y\SH + o™ I CH;, —> ¢
o~ ﬁASH + o7 CH
NH, o | 3
) , . o NH
L-cystein 2-oxobutanova kyselina

2-aminobutanova kyselina
2-oxo0-3-sulfanylbutanova kyselina



Zahrivani 3-aminobutanové kyseliny

MR \ /

CH_ _c CH—C
"7 NcH, “oH T

OH

H,>N

3-aminobutanova kyselina butan-2-ov4 kyselina

Zahrivani 4-aminobutanova kyselina

0 t NH
 —— (L
H,N _CH, _C o

\CHZ “CH, OH

4-aminobutanova kyselina butano-4-laktam



