REAKCE ZAKLADNICH FUNKCNICH SKUPIN ORGANICKYCH SLOUCENIN

Slouceniny uhliku, ve srovnani se slou¢eninami ostatnich prvki, jsou zna¢n¢ pocetné a
vykazuji specifické vlastnosti, které jsou pfedmétem organické chemie. Porozuméni alespon
zékladnim principiim a zdkonitostem organické chemie je zcela nezbytnou podminkou pro
dals{ studium biochemie.

Existuje né€kolik zdkladnich univerzdlnich principt, jejichZz znalost vdm umoZni
predvidat vlastnosti a reaktivitu dané organické latky a porozumét reakénim mechanismim.
K témto zédkladnim principim patii “indukéni efekt” a “mezomerni efekt”. Oba spojuje
posun elektronti podél chemické vazby.

Vazby v organickych sloucenindch jsou typicky nepolérni, jelikoZ elektronegativity
uhliku a vodiku (zdkladnich prvkl organickych sloucenin) se piili§ nelisi. Pokud vSak atom
vodiku nahradime napiiklad atomem s vyrazné vysSi elektronegativitou (jako napiiklad
kyslikem, chlorem, ...) elektrony pfilehlych vazeb budou témito atomy pfitahovany (tyto
atomy tak ziskaji parcidlni zdporny ndboj -, zatimco sousedni atom uhliku ziskd ¢astecny
kladny ndboj 0+) a vazba se stane polarizovanéjsi. Tento posun je vSak jen zacitkem
“fetézové reakce”: uhlik (nazvéme ho Cl) s ¢astecnym kladnym ndbojem ted md méné
elektronti, “nez by mu bylo pifijemné®, a tak se snaZzi tuto situaci vyfeSit tim, Ze “krade”
elektron svému sousedovi (uhliku C2). C2 tak ziska ¢astecny kladny ndboj a zacne se chovat
podobné jako C1 — pfitahuje si elektron od sousedniho uhliku C3. S rostouci vzdélenosti od
“vetfelce” (v naSem piipad€ chloru) se sila efektu zmensSuje, stejné jako velikost parcidlniho
naboje (81>02>03>04>05).
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Presun elektroni smérem k elektronegativnimu substituentu se nazyva negativni
indukcni efekt (-1). Pozitivni indukcni efekt (+1) nastane v piipadé€, Ze substituentem bude
prvek (¢i funk¢ni skupina), ktery ma ve srovnani s atomem vodiku mensi elektronegativitu —
v tomto piipadé bude tok elektronli probihat v opa¢ném sméru.

Substituenty typicky vykazujici: —I ..... halogeny (-X), =0, -OR, -NHaz, -NO
+I..... alkyly, kovy, -O, -S°

Zatimco v piipad¢ indukéniho efektu dochdzi k posunu oc-elektronii (tj. elektronii
jednoduché vazby), mezomerni efekt se tyka m-elektroni (tj. elektronii dvojnych vazeb a
volnych elektronovych pari) konjugovanych systémii (konjugovany systém vazeb znamena,
Ze se pravideln¢ stfida vZdy jedna dvojnd a jedna jednoduchd vazba). Mezomerni efekt mize
byt negativni (-M, elektrony putuji smérem k substituentu — viz piiklad s kyselinou akrylovou
(prop-2-enovou),
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¢i pozitivni (+M, elektrony putuji opacnym smérem — viz anilin niZe). Pozitivni mezomerni
efekt v molekule anilinu vede k nerovhomérnému rozmisténi elektronii. Volny elektronovy
par aminoskupiny se posouvd smérem k uhliku C1. ZvySend hustota elektroni na tomto



atomu pusobi na sousedni dvojnou vazbu — m elektrony dvojné vazby mezi C1 a C2 maji
tendenci hromadit se v blizkosti C2, ktery tak dostdva ¢astecny zdporny ndboj. Tato zména
ovlivni i  elektrony dal$i dvojné vazby v konjugovaném systému. V konecném disledku tak
anilin ziskd parcidlni kladné naboje v polohdch m- (na téchto atomech tak bude pfednostné
dochdzet k nukleofilnim atakitim) a negativni v polohéch o- a p- (zde bude dochézet prevdzné
k elektrofilnim ataktim).
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Substituenty typicky vykazujici: -M ..... -NO, -COOH, -COR, -CN

+M ..... —halogeny (-X), -O, -S-, -OR, -NH>

Vsimnéte si, ze nékteré substituenty vykazuji opacny induk¢ni a mezomerni efekt
(napf. halogeny maji +M, -I). Veskeré efekty se v dané molekule scitaji a elektrony putuji ve
sméru toho, ktery prevladne.

V naSich experimentech se zaméiime na demonstraci nékterych vlastnosti hlavnich funkénich
skupin organickych sloucenin:

Hydroxylova skupina —-OH (alkoholy, fenoly)
Karbonylova skupina >C=0 (aldehydy, ketony)
Karboxylova skupina —COOH (karboxylové kyseliny)
Amino skupina -NH2 (aminy)

Alkoholy

Alkoholy jsou alifatické (nearomatické) uhlovodiky, které maji alesponl na jednom
uhliku navdzanou —OH skupinu. Alkoholy dé€lime na primérni, sekundarni a terciarni podle
toho, kolik uhlovodikovych zbytkt je na uhliku nesoucim -OH.
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Jelikoz je vazba mezi kyslikem a vodikem polarizovand (kyslik je parcidlné
negativni, vodik pozitivni), mize dojit k odStépeni protonu. Alkoholy se tak chovaji jako
kyseliny (byt’ velmi slabé). Pozitivni indukénim efekt uhlovodikového fetézce (alkoholy si
muzZeme predstavit jako deriviaty vody, ve které je jeden atom vodiku nahrazen
uhlovodikovym zbytkem —R) vede ke sniZeni polarizace vazby a poklesu kyselosti. Plati,
Ze ¢im delsi R, tim siln€jSi +1 a slabsi kyselina. Metanol je tak nejsilnéjsi kyselinou mezi
primarnimi alkoholy (ale stdle je slabsi kyselinou neZ voda), sekundarni alkoholy jsou
slabSimi kyselinami neZ primdrni a terciarni jsou jeSté slabSimi kyselinami nez alkoholy
sekundérni.

Alkoholy se ucastni mnoha rozdilnych reakci. My se zde zaméfime pfevazné na
jejich oxidaci.

Oxidaci primarnich a sekundédrnich alkoholi vznikaji karbonylové slouceniny.
Z primérnich alkoholii vznikaji aldehydy, ze sekundarnich ketony, tercidrni alkoholy se
neoxiduji (velmi silnd oxida¢ni ¢inidla dokézi poruSit uhlovodikovou kostru terciarniho
alkoholu a zoxiduji vzniklé fragmenty).
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Metanol je tak naptiklad dichromanem draselnym v pfitomnosti kyseliny sirové
oxidovan na formaldehyd za vzniku zeleného siranu chromitého:

3 CH30H + K2Cr207 + 4 HoSOs — 3 HoC=0 + Cr2(S04)3 + KzSO4 + 7H20

Tato reakce miZe byt pouZita k odliSeni tercidrnitho alkoholu (nereaguje) od
primarniho ¢i sekundarniho (oba jsou oxidovany, vznikd zeleny siran chromity). Podobné
Ize vyuZit mirnéjsi oxidacni ¢inidlo — fialovy manganistan draselny, ktery je redukovan na
hnédy oxid manganicity. K odliSeni primarniho a sekunddrniho alkoholu je tieba
analyzovat oxidacni produkty. Aldehydy (vznikajici z primdrnich alkoholll) muZeme
detekovat Schiffovym ¢inidlem (viz kapitola Aldehydy, ketony), zatimco ketony vzniklé ze
sekundarnich alkoholtl reagovat nebudou.

Fenoly

Narozdil od alkoholll je hydroxylovad skupina fenolll vdzdna piimo na aromatické
jadro (pfimo znamend, Ze je vazana na uhlik, ktery je soucdsti aromatického jadra). Fenoly
byvaji Spatné rozpustné ve vodé. Pozitivni mezomerni efekt kysliku ,,Zene” jeho elektrony
(z volného elektronového paru) do aromatického jadra. Navzdory své elektronegativité
pfichazi kyslik o své elektrony, coZ se u n¢j projevi ,.hladem po elektronech®. Ten lze utiSit
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,kradezi* elektronu sousednimu atomu vodiku — to zdkonité vede k polarizaci O-H vazby.
Fenoly proto maji sklon k pomérné snadnému odstépeni protonu a jsou tak ve srovndni s
alkoholy zna¢né¢ siln€j$imi kyselinami.
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Rozpoustime-li fenol v hydroxidu, vznikne ndm tudiz fenolét:

@_OH + NaOH ——» @_ONE\ + H,0

U fenolu (Ce¢Hs-OH) snadno dochazi k elektrofilnim substitucim vodiku na
aromatickém jadie (k tomu diky pozitivhimu mezomernimu efektu dochazi v polohédch o- a
p-). Reakci shalogeny vznikaji halogenderivaty (napiiklad tribromfenol pfi
substituci bromem):

Br

@—OH + 3B, —— Br OH + 3HBr

Br

Hydrochinon, stejné jako ostatni polyfunk¢ni fenoly (majici hydroxylové skupiny
v o- (1,2) ¢i p- (1,4) pozicich) se snadno oxiduje na 1,4-benzochinon:

Ve vodném prostiedi vétSina fenolll tvoii barevné koordinacni komplexy
s Zelezitymi ionty.

Aldehydy, ketony

Aldehydy 1 ketony obsahuji karbonylovou skupinu, sestavajici z kysliku vazaneho
dvojnou vazbou na atom uhliku. Elektronegativni kyslik pfitahuje m electrony dvojné
vazby a ziskav4 tak parcidlni negativni naboj, zatimco uhlik ziska ¢4steCny kladny néboj.
Kladné¢ nabity uhlik ochotné podstupuje nukleofilni adice. Reaktivita karbonylové skupiny
je umérnd velikosti parcidlniho ndboje. Jsou-li na kabonylovém uhliku substituenty
vykazujici pozitivni indukéni efekt (napf. alifatické uhlovodiky), dojde ke sniZeni
parcidlniho ndboje i reaktivity dané slou¢eniny. Cim vice substituentl s +I a/nebo &fm
siln€j8i +1 (dlouhy alifaticky fetézec vykazuje silngj$i +I nez kratké), tim niZsi reaktivita.
Ketony jsou tak méné¢ reaktivni nez aldehydy (ketony maji 2 uhlovodikové zbytky,
aldehydy jen jeden); formaldehyd (majici nejkrat$si mozné zbytky: —H) je nejreaktivnéjSim
aldehydem.

Tvorba hemiacetalu (tj. reakce aldehydu s alkoholem v kyselém prostfedi —
podrobnéji se o tom dozvite pozdéji pti studiu sacharidi) je typickou reakci aldehyda. H*
(katalyzator reakce) protonuje atom kysliku karbonylové skupiny — tim jeSté¢ zvysi
polarizaci vazby. Karbonylovy uhlik je pak pfedmétem nukleofilniho ataku alkoholem
(pfesnéji volnym elektronovym parem atomu kysliku) a dojde k nukleofilni adici. Produkt
této reakce se stabilizuje odsStépenim protonu za vzniku hemiacetalu.
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Aldehydy a ketony mtiZeme pfipravit oxidaci alkoholl (viz vySe), redukci z nich
op¢t vznikaji vychozi alkoholy. Narozdil od ketoni mohou byt aldehydy déle oxidovany za
vzniku karboxylovych kyselin:

‘;H oxdac f,.rDH
R=C —= R—{

Yo Yo

Jelikoz aldehydy mohou byt oxidovany, lze je povaZovat za reduk¢ni Cinidla —
n¢které testy pouzivané k pritkazu aldehydu jsou zaloZeny na detekci redukénich vlastnosti
(jsou nespecifické).

Redukce Fehlingova cinidla

Modré Fehlingovo c¢inidlo obsahuje médnaté ionty v komplexu s vinanem
drselnosodnym. Cinidlo se pfipravuje t&sné pred pouZitim smichanim roztoku Fehling I
(sfran méd’naty) s roztokem Fehling II (vinan draslnosodny v hyroxidu sodném) v poméru

1:1. Po pfidani aldehydu a mirném zahiiti dojde k redukci méd’natych iontii na ionty
médné, které se vysrdzi ve form¢ ¢erveného oxidu méd’ného.

Redukce Tollensova cinidla

Tollensovo ¢inidlo je amonny roztok stfibrnych iontd. Stejné jako Fehlingovo
¢inidlo se pouziva k priikazu redukujicich latek (napt. aldehydu).

Cinidlo se pfipravi smichanim roztokti AgNO3s a NaOH. Vznikl4 srazenina AgO je
rozpuSténa postupnym piikapdvdnim vodného roztoku amoniaku. Vznikly roztok
[Ag(NH3)2]* je Tollensovo ¢inidlo.

Po pridéni aldehydu a mirném zaht4ti vznikne kovové stiibro ve formé Sedocerného

precipitatu (pfipadné az stiibrného zrcatka).

Aldehydy je moZno prokdzat Schiffovym testem

Schiffovo €inidlo je vodny roztok fialového fuchsinu, ktery se odbarvi pfidanim
sifi¢itanu ¢i hydrogensifiCitanu (hydrogensifiCitan reaguje s centrdlnim atomem uhliku
v molekule fuchsinu a porusi jeho chinoidni strukturu, odpovédnou za fialovou barvu). Po
pridani aldehydu dojde k opétovnému uvolnéni kyseliny sifi¢ité z fuchsinu (ta se navaze na
aldehyd) za opé&tovného zfialovéni fuchsinu.

Reakce se Schiffovym ¢inidlem se Casto pouziva v histologii k prikazu Skrobu tzv.
PAS reakci (Periodic-Acid Schiff). Principem metody je oxidace sacharidii pomoci
kyseliny jodisté (periodic acid) na aldehydy a jejich néslednd detekce Schiffovym
¢inidlem.
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Karboxylové kyseliny:

Karboxylové kyseliny jsou slabé ¢i stiedné silné kyseliny. Disociaci protonu a jeho
nahrazenim iontem kovu dostaneme stl karboxylové kyseliny:

CH3COOH + NaOH — CH3COONa + H>O
Iontovym zapisem:
CH;COOH + Na® + OH" — CH3COO" + Na* + H>O

Sila kaboxylové kyseliny opét zavisi na induk¢énim efektu. Ma-li karboxylova
kyselina dlouhy alifaticky fetézec, polarizace O-H vazby v karboxylové skupiné klesa
(electrony se posouvaji smérem k -COOH - pozitivni indukcni efekt) a proton se odstépuje
neochotné — kyselina je slabd. Kyselina mravenéi je tak nejsiln€jSi monokarboxylovou
kyselinou. Silu kyseliny miiZzeme vyrazné¢ zvysit, pokud nahradime jeden ¢i vice atomu
vodiku v alifatickém fetezci elektronegativnim substituentem (vykazujicim negativni
induk¢ni efekt) — elektrony jsou ,,od¢erpavany* z -COOH skupiny, polarizace O-H vazby
roste a proton je snadno odstépovan. Kyselina trichloroctovd je tak nejsilngjsi
karboxylovou kyselinou.

Redukce Tollensova cinidla kyselinou mravenci

Kyselina mravenci, HCOOH, je nejjednodussi monokarboxylova kyselina. Narozdil
od ostatnich karboxylovych kyselin muze byt oxidovdna na karboxylovém uhliku.
Casteéné se tak chov4 jako aldehyd — pokud si nakreslite jeji strukturni vzorec, uvidite jak
-COOH skupinu (v ptipadé, Ze si zakryjete -H) nebo -CHO skupinu (zakryjete-li si -OH).
Pak neni ptekvapivé, Ze Tollensovo Cinidlo je touto kyselinou redukovéno.



Tvorba st’avelanu vdpenatého

Kyselina Stavelova je nejednodussi dikarboxylova kyselina, kterd mize tvofit dva
druhy soli: primarni (kyselé) a sekundarni (normélni). Mezi Stavelany zaujima v medicin¢
dilezité misto §tavelan vdpenaty — Gastd slozka mocovych kamentl. Stavelan vdpenaty je
ve vodé nerozpustny, v anorganickych kyselinach se vSak rozpousti:

COONH, 900)

+ Cacl, ——= | Sca + 2NHCI
COONH, 00)0)
coo COOH
| Sca + 2Hl ——— | + CaCl,
Coo COOH

Tvorba esterii (esterifikace)

V pritomnosti anorganické kyseliny reaguji karboxylové kyseliny s alkoholy za
vzniku pfislu$nych esterii. Reakci kyseliny octové s etanolem vznikd etylacetét (etylester
kyseliny octové). Kyselina sirova funguje jako katalyzdtor a zaroven vaze vodu, ktera
v prubéhu esterifikace vznikd. Proton napadd atom kysliku v karboxylové skupiné, tim
vytvoii kladny ndboj na karboxylovém uhliku, ktery nédsledné celi nukleofilnimu ataku
hydroxyskupiny alkoholu. Vznikly produkt je stabilizovan odStépenim vody a protonu.
Reakéni mechanismus i zjednoduSend rovnice esterifikace jsou na obrdazku nize. VSimnéte
si, Ze esterifikace je vratna.
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Hydrolyza esterii miize béZet v kyselém (vznikd alkohol a kyselina) i zdsaditém
(pak vznikd alkohol a stl) prostfedi. Esterifikace i hyrolyza estert patii k velmi dtlezitym
reakcim v organismu. Obé¢ reakce jsou tam katalyzovdny enzymy, takZe nepotiebuji tak
extrémni reakéni podminky.

Aminy:
Aminoskupina je alkalickd, tudiZ aminy tvoii soli s organickymi kyselinami:

R—NH; + HX — [R-NH3]*X



X" zde predstavuje anion anorganické kyseliny. Soli byvaji rozpustnéj$i ve vod¢é nez
samotné aminy

Dalsi charakteristickou reakci primédrnich aminii je tvorba adicnich produktd
s karbonylovymi slou¢eninami. Primarni produkt adice odstépi vodu za vzniku slouceniny,
ktera ma mezi atomem uhliku a dusiku dvojnou vazbu — tzv imin (Schiffova baze):

CeHs—CH=0 + HoN—R — C¢Hs—CH=N—R + H>O
(benzaldehyd) (aldimin, Schiffova baze)

Tyto rakce mezi aromatickymi (heterocyklickymi) aldehydy s primdrnimi aminy jsou
velmi dilezité — napiiklad v metabolickych drahdch aminokyselin.

Azokopulacni rakce

Primarni aromatické aminy, jako napi kyselina sulfanilovda SO3;—CsHs—NH3",
reaguji v kyselém prostiedi s kyselinou dusitou za vzniku diazoniové soli:

_038—@—NH; + HNO, —-"038—@— N=N + 2H,0

Diazoderivit kyseliny sulfanilové je, oproti obdobnym slouc¢eninam, relativné
stabilni diky tvorb¢ vnitini soli.

V dalsi reakci zvané kopulace reaguje diazoslou€enina s aromatickym aminem ¢i
fenolem za vzniku azoslouceniny. Diazoderivat kyseliny sulfanilové reakci s B-naftolem
vytvoii sondou stl 2-hydroxynaftalen-1-azobenzen-4’-sulfonové kyseliny (oranZz II):

- + NaOH
0,8 N=N - 0,8 N=N @ Na" + H,0

°H OH

Azoslouceniny jsou barevné a maji veliky vyznam jakoZto primyslové vyrdbéna
barviva. V biochemii se s azoslouceninami setkdme spiSe pfi stanoveni bilirubinu v séru ¢i
moci (klasické metody detekce jsou zaloZené pravé na této reakci).
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