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KARBOXYLOVE KYSELINY

Karboxylové kyseliny alifatické a alicyklické R-COOH
Karboxylové kyseliny patii do skupiny karbonylovych sloucenin a obsahuji karboxylovou
skupinu —COOH. Podle poctu téchto skupin rozliSujeme Kkyseliny mono-, di-, tri- az
polykarboxylové. Typ radikalu R (alifaticky alkyl) nebo R (aromaticky aryl) charakterizuje
kyseliny alifatické a aromatické. Podle povahy (nasobnosti) vazeb v radikalu délime kyseliny
dale na nasycené anenasycené. Slovo ,Kkyselina®“ souvisi se schopnosti téchto sloucenin
odstépovat v ptitomnosti zasad vodikovy proton H*. Karboxylové kyseliny jsou kone¢nymi
oxida¢nimi produkty primarnich alkoholt.
Priiprava karboxylovych kyselin

1. Oxidace primarnich alkoholu a aldehydu (ox. ¢. miize byt KMnQa,, KoCr207, kyslik

apod.)
R-CH,-OH oxidacni_¢in. I R-CH=0 oxidacni_¢in. I R-COOH
primarni alkohol - H2O aldehyd organicka kyselina

Napf.: v praxi se pouziva katalytickd oxidace ethanolu na kyselinu octovou vzdusnym
kyslikem
CH3CH20H oxidacni ¢in CH3COH oxidacni ¢in. ; CHSCOOH
ethanol acetaldehyd kyselina octova
nebo oxidace akroleinu kyslikem nebo alkalickymi chlornany
CH=CH-COH + %0 ———» CH>=CH-COOH
akrolein kys. akrylova

2. Oxidace sekundarnich alkoholii a ketonu ( ox. ¢. je nejcastéji vodni roztok alkalického
chlornanu nebo bromnanu).
Produktem je zpravidla smés riznych kyselin s rozdilnym poctem atomt uhliku v fetézci (viz.
vlastnosti ketontl). Jsou-li vychozimi surovinami methylketony typu R-CO-CHz nebo
alkoholy typu R-CH(OH)-CHeg, pak produkt je jednotny.

R-CH(OH)-CH; —M€l_, R-CO-CH; —MCl_, R-COO'Na® (+ CHCI; + NaOH)
sek. alkohol keton sodné sul karboxylové kys.

Metoda se uplatiuje spiSe v preparativni chemii zejména pro pfipravu aromatickych kyselin,
napf. kyseliny 4-methylbenzoové.

Cyklické sekundarni alkoholy nebo cyklické ketony se oxiduji na alifatické dikarboxylové
kyseliny. Tak se pfipravuje napf. kyselina adipova nebo kyselina glutarova. Oxida¢nim
¢inidlem je vzdusny kyslik, kyselina dusi¢nd nebo manganistan draselny. Katalyzatorem jsou
Mn?* &i Co?* soli , ptip. V20s.

2. katalytickd hydrogenace nenasycenych kyselin pri zvySené teplotée
R-CH=CH-COOH + 2H —E——» R-CH,-CH,-COOH

Napft.: hydrogenaci kyseliny olejové vznika kyselina stearova:

CHs- (CH2)7CH=CH(CH2)7-COOH + 2H -PLp CHs-(CH2)7CH2—CH2(CH2)7-COOH
kyselina olejova kyselina stearova

nebo hydrogenaci kyseliny maleinové (vznika oxidaci benzenu, kat. V20s) vznika

kyselina jantarova:
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CH-COOH CH>—COOH
+ Hp —mm
CH-COOH CH>—COOH
kyselina jantarova
4. z nekterych derivatii karboxylovych kyselin, napr.
a) hydrolyzou chloridii karboxyl.kyselin v zasaditém prostredi »
R-CO-Cl + H,0 — R-COOH + HCI |
# acylchloridy se casto prevadéji na nitrily (nitrilova syntéza) karboxylovych kyselin a ty se
dale hydrolysuji na volné kyseliny (pouZiva se i pro pripravu aromatickych kyselin).
R-CO-Cl + NaCN M€l , R-CO-CN _kyselina voda  R.COOH (+HCN)
acylchlorid nitril karb. kys. karboxyl. kys.

b) hydrolyzou esterii karboxylovych kyselin — metoda se uplatiiuje pro piipravu vyssich
mastnych kyselin hydrolyzou pfirodnich estert cili tuka a oleja, napi. hydrolyzou
tripalmitidu glycerolu v kyselém prostiedi vznika kyselin palmitova a glycerol

CH2-OCO(CH2)14CH3 CH»>-OH

CH-O-CO (CH2)1uCHs 3 H20 X, CH_OH + CHs(CH2)14COOH

CH2-OCO(CH2)14CH3 CH»>-OH
tripalmitid glycerolu glycerol kys. palmitova

¢) hydrolyzou nitrili karboxylovych kyselin (viz. aromatické kyseliny)
R-C=N + NaOH + H.O — R-COONa + NH3
R-COONa + HCI —» R-COOH + NaCl

d) adici vody na anhydridy karboxylovych kyselin

R-C=0
p + HO0 —» 2R-COOH
R-C=0

Napt.: pii vyrob¢ kyseliny propionové probiha reakce

CHs— CH>- C\: O
+ HO —» 2CH3;-CH,-COOH
CHs;—CH>-C=0
propionanhydrid kyselina propionova

e) ze soli ( Na*,Ca?*) karboxylovych kyselin piisobenim silnéjsich minerdlnich kyselin
R-COO"Na* + HClI —— R-COOH + NaCl
Napt.: H-COONa + HClI — HCOOH + NaCl

mravencan sodny kys. mravenci
5. adici Grignardova cinidla na oxid uhlicity
CO2 + RMgX ——» R-C=0 _+tH.0 5, R-COOH + Mg(OH)X

karboxylova kyselina

-MgX

60



Tato metoda ma preparativni vyuZziti a lze ji pfipravit i aromatické kyseliny, napf. kys.
1-naftoovou. Pracuje se za nizké teploty a s pevnym COa.

6. z 3-substituovanych (drive [-substituovanych) kyselin — vznikaji nenasycené kyseliny
s dvojnou vazbou mezi 2 a 3 uhlikem (2-enové kyseliny, difive oznac. o,f-nenasycené
kyseliny) odstépenim jednoduché molekuly — HCI, H20, NH3 apod. Dale viz. substituované
kyseliny.

Vlastnosti karboxylovych kyselin

1. Monokarboxylové kyseliny (C1 — Cg) jsou za normalnich podminek kapaliny ostrého
drazdivého zapachu rozpustné ve vodé€. S rostoucim poctem C atomil v fetézci klesa
rozpustnost ve vod¢ a stoupd bod varu a tani.

2. Po chemické strance se jevi jako slabé kyseliny (pK > cca 5). Nejsiln€jsi z téchto kyselin
je kyselina methanova neboli mravenci H-COOH. S rostoucim poctem C atomil v fetézci
sila kyselin klesa.

Reaguji: a) s alkalickymi hydroxidy nebo uhli¢itany za vzniku soli, které¢ ve vodnych
roztocich v disledku hydrolyzy reaguji alkalicky.

R-COOH + OH —» R-COO" + H;0O (neutralizace)

R-COOH + COs* — R-COO" + H,0 + CO»

Napt.: CH3-COOH + NaOH ——» CH3-COO'Na* /ag/ + H0
' CH3-COOH + CaCO3 ——» (CH3-COOQO).Ca/ag/ + CO2 + 2 H2O
Ucinkem mineralnich kyselin se soli zpét rozkladaji na organickou kyselinu a stil mineralni kyseliny

R-COO" + H" — R-COOH (viz. napf. vyroba kys. mravenéi nebo kys. §tavelové)

b) s alkoholy v kyselém prostiedi za vzniku esterd kyselin (esterifikace)

R-COOH + HO-CH;-R" ——— R-COOR’" + H20
karb. kyselina ester karboxyl. kyseliny
Napf'.: CHs-COOH  + OH-CH,CH; — > CH3-COOCH.CH; + H20
ethylester kys. octové
c) s chloridem fosforitym, fosforeénym nebo thionylchloridem SOCI; za vzniku acylchloridu

3R-COOH + PClz — 3 R-COCI + Hs3POs

acylchlorid
R-COOH + SOCl, ———» R-COCI + SO, + HCI
Napt.: 3CH3-COOH + PClz ——» 3CHs3-CO-Cl + H3POs
kys. octova acetylchlorid

d) s halogenem za pfitomnosti ¢erveného fosforu, kdy vznikaji a-substituované kyseliny

| R-CH.COOH + Br, - 5  R-CH,BrCOOH + HBr |
Napt. CH3COOH bramace » CH,BrCOOH —omacey CHBr,COOH -2d% CBr;COOH
kys. octova bromoctova kys. dibromoctova kys. tribromoctova kys.

e) redukuji se LiAlH4 na aldehydy a déle az na primarni alkoholy (viz ptiprava alkoholl)

| R-COOH _LiAlH, , R-CH,OH |
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wewrs

kyselina methanova (mravenci) H-COOH — je obsazena v mravencich, kopfivach,
v zihadlech bodavého hmyzu, v jehli¢i apod. Vyrabi se odliSnou metodou z oxidu uhelnatého
a hydroxidu sodného. Vznikly mravenc¢an sodny se rozklad4d na kyselinu a sal kyselinou
sirovou

CO + NaOH — H-COO'Na" (zvys. tlak a teplota)
H-COO'Na® + H2SO; —> H-COOH + NaxSO4

K piiprave 1ze pouzit misto NaOH také hydroxid vapenaty, vznika mravencan vapenaty, ktery
se kyselinou dale rozklada na kyselinu mravenci.
Zahtivanim s konc. kys. sirovou se rozkladd na CO a vodu. Toho se vyuziva k laboratorni
ptipravé Cistého oxidu uhelnatého.
Jako jedina ma kyselina mravenéi reduk¢ni ti¢inky (obsahuje aldehydickou skupinu) a reaguje
napf. s Tollensovym ¢inidlem.
Do ochodu se dodava v konc. 80-90%. Pouziva se v textilnim primyslu do barvicich lazni,
Vv kozeluzstvi, v potravinaiském pramyslu ke konzervaci ovocnych S§tav, k desinfekci,
K vyrobé derivati (methyl- a ethylester kys. mraven¢i — ovocné a likérové esence, amid
a dimethylamid kys. mravenci — rozpoustédla v org. syntéze).

kyselina ethanovd (octova) CH3COOH — je nejrozSifenéj$i organickou kyselinou.
Ptipravuje se primyslove

1. nejcastéji katalytickou oxidaci acetaldehydu vzdusnym kyslikem (kat. octan manganaty)

CH3COH + O, —kaabsitr  CH3;COOH

Rektifikaci zfedéné kyseliny octové vznika Cistd bezvoda kyselina octovéd zv. ledova kys.
octovd.

2. vV octarnach vznikd octovym kvaSenim lihovych roztokli za pfitomnosti octovych
bakterii, kdy se ethanol vzdusnym kyslikem oxiduje az na kyselinu octovou

CHsCHOH + O Xty , CH;COOH + H0

Vznika 8-10% roztok octové kyseliny, ktery se pouziva v potravinaiském priamyslu.
Koncentrovana kyselina octovd (Casto také jeji anhydrid) se pouzivaji k esterifikacnim
a acetylacnim reakcim v organické technologii, predev§im k vyrobé acetatu celulosy, ethyl-,
vinyl- a butylacetatu, dale k vyrob¢ acetonu.

kyselina butanova (maselnd) CH3CH,CH>COOH — vznika tzv. mdselnym kvasenim cukri
jako vedlejsi produkt kvaseni mlé€ného. Jinak vzniké oxidaci aldehydu kys. maselné (ziskava
se z ethanolu, acetaldehydu nebo butan-1-olu). Pouziva se k vyrobé ananasové esence —
ethylester kys. maselné.

kyselina pentanovd (valerovi) CH3(CH2)3COOH — je znama ve 4 izomerech a nékteré
z nich se vyskytuji jako estery v kozliku lékatském

kyselina hexanovd (kapronova) CH3(CH2)saCOOH — je vazana v tucich (maslo, kokosovy
nebo palmojadrovy), laktam této kyseliny (kaprolaktam) je surovinou na vyrobu polyamidi
(uméla vldkna).

vy$8i mastné(nasycené) Kyseliny — kys. palmitova (hexadekanovi) CisHziCOOH, Kkys.
stearova (oktadekanovd) C17HzsCOOH — jsou pevné latky, vznikaji kyselou hydrolyzou tukt
(pfirodnich estert téchto kyselin s glycerinem). Pouzivaji se ve smési napt. k vyrobé svicek,
k impregnaci apod.
Mezi znamé a dulezité dikarboxylové kyseliny patii hlavné

kyselina ethandiova (stavelova) HOOC-COOH — vyrabi se zCO a NaOH, kdy vznika
nejdiive mravencan sodny H-COONa a dale pii teploté asi 400°C ptechazi na sul kyseliny
Stavelové stavelan sodny NaOOC-COONa. Ten se prevede vdpennym mlékem na vépenatou
sul (CO0)2Ca a dale rozlozi kyselinou sirovou na kyselinu st'avelovou

CO + NaOH » H-COONa
2 H-COONa —asid0ec_5 (COONa)2 + H»
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(COONa), + Ca(OH);— >  (CO0).Ca + 2 NaOH
(CO0)Ca + H,SO4 ——m (COOH)2 + casos
Kyselina $tavelova se pouziva v barvéistvi a v tiskafstvi. Cista krystalizuje s 2 molekulami
vody a pouziva se v analytické chemii.
kyselina malonovd (propandiovd) — je obsazena v nezralém ovoci a ve form& Ca?" soli
v cukrové fepé. Pouziva se v preparativni organické chemii (malonové syntézy).
kyselina jantarova (butandiova) HOOC-CH2-CH2-COOH — vznika hydrogenaci kyseliny
maleinové a pouziva se ve forme estert v primyslu umélych hmot.
HOOC-CH=CH-COOH + 2H Ni » HOOC-CH,-CH>-COOH
Jiny zplisob vyroby vychazi z ethylendibromidu, ktery reakci skyanidem draselnym
poskytuje dinitril kyseliny jantarové. Ten naslednou hydrolyzou se méni na kyselinu
jantarovou.
kyselina adipova (hexandiova) HOOC-(CH2)4-COOH — se vyrabi oxidaci cyklohexanolu
pies cyklohexanon

OH 2 02 (HNOs)

> HOOC-(CH2-CH2)2-COOH + H0
kyselina adipova
cyklohexanol

Pouziva se k vyrobé syntetickych vldken - polyamidi (napt. Nylon 66) a ve formé estert
(napf. cyklohexylester kys. adipové) pii zpracovani umélych hmot (jako rozpoustédla
a zvlacnovadla).
kyselina propenova (akrylovd) CH>=CH-COOH - je nenasycena Kyselina, vznika mj.
oxidaci akroleinu, hydrolyzou akrylonitrilu nebo reakci acetylenu s oxidem uhelnatym za
zvys. tlaku a katal. a¢inku Ni(CO)4
Ni(CO)a H.0
CH=CH + CO ———» ECH:AV:CH —> CH=CH-COOH
@)

acetylen nestaly komplex kys. akrylova

Kyselina akrylova se pouziva k vyrobé esterti a dale v priimyslu umélych hmot.

kyselina 2-methylpropenova (metakrylovi) CH,=C(CH3)-COOH - se pfipravuje
hydrolyzou methylesteru kys. metakrylové. Sama nemd pouZiti, pouzivd se jeji ester —
methylmetakrylat CH>=C(CH3)-COOCH3 k polymeraci na vyrobu lepidel, lakaiskych
pryskyfic, organického skla apod.

kyselina oktadec-9-enovd, (olejova),CizHsCOOH, CHs-(CHz2)7-CH=CH-(CHz)7-CHs — je nenasycena
kyselina, tvoii dva izomery. Cis-izomer (b. t. 13°C) je olejovita kapalina, vyskytuje se
Vv tucich spolu s vy$§imi mastnymi kyselinami. Pod nazvem olein se pouziva k impregnaci.
Jeji trans-izomer vznika pisobenim oxidu dusiku na cis-izomer a nazyva se kys. elaidova (b.
t. 44°C).*

kyselina oktadeka-9,12-dienovd (linolovd) Ci17H31COOH, CHs-(CHz)s-CH=CH-CH2-CH=CH-
(CH2)-CcoOH a kyselina oktadeka-9,12,15-trienovd (linolenova) C17H29COOH, CHs-CH,-CH=CH-
CHa-CH=CH-CHz-CH=CH-(CH2)COOH.
Obé kyseliny jsou rovnéz v rostlinnych olejich (Inény, makovy, pozemnicovy).

kyselina butendiova HOOC-CH=CH-COOH - je znama ve dvou izomerech, a to cis-
izomer zvany kys. maleinovd (umé&lé pfipravend) a ptirodni trans-izomer zvany kys. fumarova
(vyskytuje se napt. v houbach)

kys. maleinovd — se vyrabi jako anhydrid kys. maleinové(OC-CH=CH-CO)O katalytickou
oxidaci benzenu. Ten se pouziva stejné jako kyselina k vyrobé lakatskych pryskyfic, kyseliny
jantarové (hydrogenaci kys. maleinové) a kyseliny jable¢né. Anhydrid kys. maleinové se
pouziva pfi tzv. Dielsovych-Alderovych syntézach.
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kyselina fumarovd — se vyskytuje v houbach, vznika jako meziprodukt pfi metabolismu
cukrti. Ptipravuje se isomeraci kyseliny maleinové a vznika také pii zahfivani kyseliny
jable¢né jeji dehydrataci pfi teploté 150°C.
*Poznamka: Podle nového nazvoslovi je pro vyjadfeni cis-trans izomerie na dvojnych vazbach preferovano
oznaceni E/Z. Symbol E odpovida oznaéeni cis-, symbol Z odpovida oznaceni trans-.

Aromatické karboxylové kyseliny
maji skupinu karboxylovou —COOH vazanou piimo na aromatické jadro. Podle poctu téchto
skupin rozliSujeme mono-, di-, tri- a vice karboxylové kyseliny.
Mezi nejdulezitejsi zpiisoby a metody piipravy a vyroby aromatickych karboxylovych kyselin
fadime:

1. oxidace alkylbenzenii — metoda se pouziva v laboratornim i primyslovém méftitku.
Je-li na aromatickém jadie delsi fetézec, oxiduje se cely a vysledkem je vzdy kyselina
benzoova. Oxida¢nim c¢inidlem mohou byt bézna oxida¢ni ¢inidla jako kyselina chromova,
dvojchroman sodny, manganistan draselny (vzdy v kyselin¢ sirové) a dalsi.

R-CH; —idce 4 R.COOH

napf. vyroba kys. benzoové oxidaci toluenu nebo kys. tereftalové oxidaci p-xylenu.
CHs COOH

oxidace o

MnO2, H.SOs

toluen kyselina benzoova
1. hydrolyza nitrili a monotopickych trihalogenderivatii alkalickymi hydroxidy nebo
minerdlnimi kyselinami — pouzivdme pro snadno pfistupné nitrily (jsou hlavné
aromatické)
R-C=N + 2H,0O —> R-COOH + NHs
R-CCl3 + 2H,.O — R-COOH + 3HCI
Timto zplisobem lze ziskat napf. kys. fenyloctovou nebo 1-naftoovou.

N OOH
+ 2H0

1-naftonitril 1- naftoova kys.

CsHs-CH2-C=N + H,O —» CsHs-CH,COOH + NH3
benzylkyanid kys. fenyloctova

3. adici Grignardova cinidla na oxid uhlicity — viz alifatické kyseliny

MgBr COOMgBr
+ CO3 + HzO
Q10— 01D o @@

1-naftylmagneziumbromid 1- naftoova kys.

4. oxidace primarnich alkoholii nebo aldehydii — viz ptiprava alifatickych kyselin.
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Vlastnosti aromatickych karboxvlovvch kyselin.

Jsou podobné alifatickym kyselinam, vSechny jsou pevné latky, malo rozpustné ve vode.
Jinak aromatické kyseliny jsou vlivem aromatického jadra asi 2 — 4krat siln¢jsi nez kyseliny
alifatické. Snadno podléhaji substitu¢nim reakcim (chloraci, bromaci, nitraci, sulfonaci) na
jadre. Jelikoz karboxylova skupina patii mezi substituenty II. fadu, probihd substituce do
polohy meta-.

wevr

kyselina benzenkarboxylova (benzoovd kyselina) CsHs-COOH — bila krystalicka latka,
vyrabi se katalytickou oxidaci toluenu (rovnice viz vyse), hydrolyzou benzotrichloridu (viz
halgenderivaty)
CeHs-CCl; + 3 HO ——>» CgHs-COOH + 3 HCI
V dnesni dobé se vyrabi hlavné oxidaci naftalenu na ftalanhydrid (anhydrid kys. ftalové)
a jeho dalsi dekarboxylaci

C=0
oxidace vzduchem . + H,0
» —>
V05, 350-480°C t < 340°C, -CO;
=0

naftalen ftalanhydrid kyselina benzoova (asi 76 %)

Kyselina benzoova 1 jeji sodna sul se pouzivaji ke konzervaci potravin. Je rovnéz
meziproduktem k vyrobé barviv. Reakci s PCls vznika benzoylchlorid CsHs-COCI, dilezité
benzoyla¢ni ¢inidlo.

kyselina o-chlorbenzoova CeHaCl-COOH — vyrabi se oxidaci o-chlortoluenu a pouziva se
k vyrobé¢ sacharinu a organickych barviv.

kyselina fenyloctova CsHs-CH2-COOH — se ziskavad hydrolyzou benzylkyanidu (rovnice
viz vyse). Je to krystalickd latka vonici po medu. V pfirod¢ vznika rozkladem bilkovin.
Pouziva se k vyrobé nékterych 1é¢iv, napt. luminalu nebo penicilinu.

kyselina skoricova CeHsCH=CH-COOH - vyskytuje se Vv ptirod¢ volna ve skofici jako
trans-izomer. D4 se pfipravit reakci benzalacetonu s chlornanem sodnym. Pouzivd se ve
vonavkarstvi a v 1ékatstvi.

kyselina benzen-1,2-dikarboxylova (ftalova) a benzen-1,4-dikarboxylova (tereftalovd)
CeHs (COOH); — jsou isomerni, maji z aromatickych kyselin nejvétsi vyznam.
Kyselina ftalova vznika jako meziprodukt pii ziskavani ftalanhydridu z naftalenu.

COOH C=0
vzdus$ny kyslik > 350 -480°C \
V205, t<230°C /O

COOH Cc=0

naftalen kyselina ftalova ftalanhydrid (asi 85%)
Misto kyseliny ftalové se mnohem cCastéji pouziva jeji anhydrid — ftalanhydrid, ktery se
ziskava oxidaci naftalenu vzdusnym kyslikem (viz kyselina benzoova). PouZiva se k vyrobé
kyseliny benzoové a kyseliny antranilové (o-aminobenzoovd), ftaleinovych barviv (napf.
fenolftalein, indigo), estert kyseliny ftalové (dibutylftalat, dioktylftalat — zmékcovadla
plastickych hmot, dimethylftalat — repelent proti bodavému hmyzu (vyrobek se nazyva
Repudin).

Kyselina tereftalovd — se pramyslové ziskava katalytickou oxidaci p-xylenu (kat. je Co''")

OOH

CHs COOH
(COIII)
CHs COOH
p-xylen kys. ftalova
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Pouziva se kvyrobé dimethyltereftalatu (dimethylester kys. tereftalové). Ten polykondensaci
s ethylenglykolem poskytuje polyester zv. polyethylentereftalat, zaklad umélych vlaken (polyesterova
vlakna). Jejich obchodni nazvy jsou napt. Dacron nebo Terylen (vyroba textilnich vlaken a odévu
nebo kordl pneumatik) a Mylar (vyroba zaznamovych nosici).
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