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11. Karboxylové kyseliny a jejich derivaty

11.1 Uvod

vvvvvv

karboxylova skupina a tento nazev je slozen ze slov karbonyl a hydroxyl.

0 0
R~ RCOOH RCO,H
OH OH

11.2. Nazvoslovi karboxylovych kyselin.

Karboxylové kyseliny se hojn¢ vyskytuji v pfirodé a patii mezi prvni organické latky,
které byly izolovany organickymi chemiky. Neni proto piekvapujici, ze mnohé znich maji
trividlni nazvy. Jejich jména jsou vétSinou odvozena z latiny nebo fectiny a oznacuji pivodni
zdroj, ze kterého byly izolovany. Mnohé z téchto kyselin byly také izolovany z tukti a proto se téz
nazyvaji mastné kyseliny. Podle systematického nazvoslovi jsou jejich nazvy odvozeny od
matetskych uhlovodikti pomoci zakonceni —ovd kyselina.

Tabulka 11.1. Piivod a ndzvoslovi karboxylovych kyselin

Sumarni vzorec Ptvod Bézny nazev  Systematicky nazev

HCOOH mravenci mravenci methanova
(L, formica)

CH5;COOH ocet octova ethanova
(L, acetum)

CH3;CH,COOH mléko propionova propanova
(G, protos pion, prvni tuk)

CH3(CH,),COOH maslo maselna butanova
(L, butyrum)

CH3(CH,);COOH valérovy kofen valérova pentanova
(L, valere, byt silny)

CH3(CH;),COOH koza kapronova hexanova
(L, caper)

CH3(CH;)sCOOH vinny kvét enantiova heptanova
(G, oenathe)

CH3(CH;)s COOH koza ( kaprylova octanova
L, caper)

CH3(CH,);COOH pelargonium pelargonova nonanova
(bylina; G, pelargos, ¢ap)

CH3(CH;)sCOOH koza kaprinova dekanova
(L, caper)

V ptipad¢ substituovanych ¢i rozvétvenych karboxylovych kyselin mé mit uhlik nesouci
karboxylovou skupinu co nejnizsi ¢islo. Nazvy cyklickych kyselin se tvofi z nazvu uhlovodiku,
ktery dostaneme odtrzenim karboxylové skupiny, a zakonéeni karboxylova kyselina.

Br
|
CH3;—CH-COOH HO—-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH
2-brompropanova kyselina 5-hydroxypentanova kyselina

Cl H
[ )—coor > X
H COOH

cyklopentankarboxylova kyselina trans-3-chlorcyklobutankarboxylova kyselina
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U aromatickych karboxylovych kyselin vychazi nazvoslovi z trivialnich nazvi. Podle
novéjSich pravidel se vyuZiva ndzvu matefského aromatického uhlovodiku (benzen, naftalen, atd)
a zakonceni karboxylova kyselina.

COCH
COOH
Cl
benzoova kyselina p-chlorbenzoova kyselina
benzenkarboxylova kyselina 4-chlorbenzenkarboxylova kyselina
COOH COOH
I
toluova kyselina 1-naftalenova kyselina

2-methylbenzenkarboxylova kyselina 1-naftalenkarboxylova kyselina

Nakonec bude dobré zminit nekolik jmen rtiznych acylovych skupin. Acylové skupiny
odvozené od kyseliny mravenci, octové a benzoové se nazyvaji formyl, acetyl a benzoyl.

(0] O O O
S Y ey @*f

acyl formyl acetyl benzoyl

11.3. Fyzikalni vlastnosti karboxylovych kyselin

kapaliny. Jako typicky pfiklad mtze slouzit kyselina octova, kterd tvoii 4-5% slozeni octa a
dodava mu charakteristickou chut a vini. Dale kyselina maselna dava charakteristicky pach
zluklému maslu a tzv. kozi kyseliny (kapronova, kaprylova a kaprinova) pachnou po kozach.
V tabulce 8.2 jsou uvedeny nékteré fyzikalni vlastnosti karboxylovych kyselin.

Tabulka 11.2. Fyzikalni vlastnosti nékterych karboxylovych kyselin.

Vzorec Nazev tv.°C t.t. °C o/l Olgg?:gtg?is; e
HCOOH mravenci 101 8 0
CH3;COOH octova 118 17 o
CH3;CH,COOH propionova 141 -22 0
CH3(CH;),COOH maselna 164 -8 o0
CH3(CH,),COO0OH kapronova 205 -1,5 1.0
CH3(CH;)sCOOH kaprinova 240 17 0.06
CH3(CH;)sCOOH kaprova 270 31 0.01
CeHsCOOH benzoova 249 122 04

Karboxylové kyseliny jsou polarni slouceniny a stejné jako alkoholy vytvareji mezi sebou
vodikové vazby. Diky tomu maji i vysokou teplotu varu v poméru k molekulové hmotnosti. Ta je
dokonce vyssi nez u piibuznych alkoholti. Napiiklad kyselina octova a propanol maji stejnou
molekulovou hmotnost (60) a teploty varu 118°C a 97°C. Karboxylové kyseliny tvofi
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v nepolarnich rozpoustédlech dimery, které jsou stalé i plynné fazi. Schopnost vytvaiet vodikové
vazby je odpovédna i za rozpustnost niz§ich karboxylovych kyselin ve vode¢.

CHCOOH CH3CH,CH,OH
m.h. 60,02 m.h. 60,06
118 °C 97 °C
O—H-0
R—( )R
O-H- -0

11.4. Kyselost a disociacni konstanty karboxylovych kyselin

Karboxylové kyseliny disociuji ve vodé za vzniku karboxylového anionu a protonu.
Kyselost se udava kvatitativné pomoci disociacni konstanty, kterd je vyjadiena nasledujicim
vztahem:

0 O + [RCO,H]
R—/< - R—/< + H-O-H = —_—
OH o '

b [RCO,H]

V tabulce 11.3. jsou uvedeny disociacni konstanty nékterych karboxylovych kyselin. (Zde

vvvvvvv

kyselina.).

Tabulka 11.3. Disocia¢ni konstanty nékterych karboxylovych kyselin.

Nazev Vzorec K, K,
mravendi HCOOH 2.1x10* 3.77
octova CH;COOH 1.8 x 107 475
propanova CH3;CH,COOH 14 x107° 4.80
butanova CH3(CH,),COOH 1.6 x 10° 4.81
chloroctova CICH,COOH 1.5x 107 2.82
dichloroctova Cl,CHCOOH 5.0 x 107 1.30
trichloroctova CCI;COOH 2.0x10" 0.70
2-chlorkapronova CH5;CH,CHCICOOH 1.4 x 107 2.85
3-chlorkapronova CH;CHCICH,COOH 8.9 x 10° 4.05
benzoova C¢HsCOOH 6.6 x 107 4.18
o-chlorbenzoova 0-Cl-CgH,COOH 12.5 x 10™ 2.90
m-chlorbenzoova m-CI-C¢H4,COOH 1.6 x 107 3.80
p-chlorbenzoova p-Cl-CgH4,COOH 1.0 x 10™ 4.00
p-nitrobenzoova p-NO,-CsH,COOH 4.0 x 10™ 3.40
fenol CsHsOH 1.0x 10" 10.00
ethanol CH;CH,OH 1.0 x 107" 16.00
voda H,O 1.8x 107 15.74

Priklady

1. Pomoci tabulky 11.3 urcete, ktera z dvojice kyselin octova a chloroctova, silnéjsi a o kolik?
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11.5. Rezonance v karboxylovém iontu

Hned na zacatku se objevuje otdzka, pro¢ jsou karboxylové kyseliny kyselejsi nez
alkoholy nebo fenoly, nebot’ tyto tii tfidy sloucenin se ionizuji ve vodé stejnym zplsobem, tj.
odstoupenim protonu (H") z hydroxidové skupiny. Odpovéd’ lezi ve srovnani delokalizace néboje
ve vyslednych anionech. Srovnanim disociacnich konstant ethanolu a kyseliny octové vyplyva, ze
kyselina octova 10'"-krét siln&jsi kyselina nez ethanol.

CH;CH,—OH <= CH;CH,—O" + H* K=10"6
0 0

cHy—4 <= cH;{ + w K=10"
OH o

V ethoxidovém iontu je zaporny naboj lokalizovan pouze na atomu kysliku, kdezto v
acetatovém anionu je zaporny naboj delokalizovan pomoci rezonance na vice atomech. Zaporny
naboj se rovnomerné rozprostie na oba atomy kysliku a tak kazdy z nich nese pouze polovinu
tohoto naboje. Tim je acetatovy naboj stabilizovan rezonanci oproti ethoxidovému anionu, kde je
koncentrovan pouze na atomu kysliku. Tato stabilizace rezonanci tak posouvd rovnovéhu
v piipadé kyseliny vice doprava, nez u alkoholu. Ve vysledku se pak vytvoii vyssi koncentrace
protontl (H") z kyseliny octové nez z ethanolu. A to je pri¢inou silngjsi kyselosti kyseliny octové
nez ethanolu.

Naméfena fyzikalni data podporuji dulezitost rezonance v karboxylatovych iontech.
V samotné kyseliné mraven¢i maji dvé vazby C-O rizné délky, ale ve mravene¢nanovém anionu
jsou dvé vazby C-O stejné dlouhé. Hodnota jejich délka je ptiblizn€ uprostred délky jednoduché a
dvojné vazby C=O0.

1.23 A—\ 0 1.27 A’\O .
H—4 H—( } Na*
1.36 A—"OH 127 A~ 0
kyselina mravenci mraveneénan sodny
Priklady

1. Fenoxidovy ion je stabilizovan rezonanci stejné jako karboxylatovy ion. Vysvétlete proc jsoul
nejsou fenoly tak kyselé jako karboxylové kyseliny.

11.6. Vliv struktury na disociaéni konstantu, induktivni efekt

Hodnoty uvedené v tabulce 11.3. ukazuji, Zze i mezi karboxylovymi kyselinami jsou
znacné rozdily v disociacnich konstantach v zavislosti na charakteru navazanych funkcnich
skupin. Pro ukazku sta¢i srovnat disocia¢ni konstanty kyseliny octové a s chlor-, dichlor- a
trichloroctovou kyselinou a ukaze se az 10000 nasobny rozdil.

Nejdulezitéjsim faktorem odpovédnym za tento rozdil je indukéni efekt skupin tésné
sousedicich s karboxylovou skupinou. Podobn¢ jako v pripad¢ alkoholti a fenolt zde plati
pravidlo, které fika, ze elektronakceptorové skupiny (halogeny, nitro, kyano, atd.) zvySuji
disociacni konstantu a elektrondonorové skupiny ji naopak snizuji.

Vazba C-Cl je siln€¢ polarizovana, nebot” atom chloru je elektronegativnéj$i nez atom
uhliku. Atom chloru pfitdhne elektrony k sobé elektrony a tim se ném vytvoii parcidlni zaporny
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naboj. Na atomu uhliku tak dojde k vytvofeni parcialniho kladného naboje. To vyvolava tok
elektront z karboxylatového iontu smérem k atomim chloru. Tento efekt zplsobi rozmélnéni a
rozprostieni zaporného naboje pies vice atomi nez je u karboxylatového iontu a tim se zvysi jeho
stabilizace. Cim v&tsi je podet atomi chloru (elektronakceptorovych skupin) v okoli karboxylové
skupiny tim vétsi je efekt a vétsi disociacni konstanta.

- - - d - 5 Cl -
@) S & O Cl B O . +
7 7 7 S L&t /7
CH < — < 4 — ¢
— } Cl—CH,=<¢ } N CH<\} C—c(
o o Cl O 5CI
octan chloroctan dichloroctan trichloroctan
CH;—COOH CH,CI—COOH CHCI,—COOH CCI;—COOH
pK, =4.76 pK, =2.82 pK, = 1.30 pK, = 0.80

Uvedeny indukéni efekt, zpusobujici kyselost, s rostouci vzdalenosti elektronegativni
skupiny od karbonylové skupiny znaéné slabne. Svéd¢i o tom klesajici hodnoty pK, u
chlorbutanovych (chlormaselnych) kyselin.

CHiCH,CH-COOH  CH;CHCH,~COOH  CH,CH,CH,~COOH  CH,CH,CH,~COOH
| |
cl Cl Cl
PK, = 2.84 pK, = 4.06 PK, = 4.52 pK, = 4.82

Dale je mozné tabulky 11.3. zjistit, Ze kyselina mravenci je 11.6 krat siln¢jsi nez kyselina
octova. Z tohoto srovnani jasné vyplyva, Ze methylova skupina méa vétsi elektrondonorovou
schopnost nez atom vodiku a tak podstatné snizuje disociacni konstantu. Tohle porovnani je
v souladu se stabilitou karbokationtt a s tim, ze alkylové skupiny jsou lepSimi donory elektront
nez atom vodiku. Tento trend je ndzorné vidét u zvySujicich se hodnot pK, a tim poklesem
kyselosti se zvysujicim se poctem alkylovych skupin v sousedstvi karboxylové skupiny.

CH3 CH3
H-COOH CH;—COOH  CH3CH,—COOH CH-COOH CH3+COOH
CHs CH,4
pKgy = 3.77 pK, =4.75 pK, = 4.80 pK, =4.85 pK, = 5.02

Priklady
1. Vysvétlete rozdily v relativni kyselosti ortho-, meta- a para-chlorbenzoovych kyselin.

11.7. Tvorba soli karboxylovych kyselin

Karboxylové kyseliny vytvareji nejrtiznéjsi soli, napriklad reakci s hydroxidy nebo
uhli¢itany kovil. Soli karboxylovych kyselin jsou vétsinou rozpustné ve vodé. Nazev soli zacina
nazvem anionu a je nasledovan nazvem kationu. Pfipona —ovd se tak méni na —dt.

O O
R4 + Na'oH =—— R4 + HOH
OH O'Na*
karboxylova zasada sodna sul

kyselina
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0 0 0
CHy—4 @—/{ CHaCHy—4 | Ca?*
O'Na* O'Na* 0/y

ethanoat sodny benzoat sodny propanoat vapenaty
octan sodny

Nekteré soli karboxylovych sloucenin jsou velmi dilezité a setkdvame se snimi i
v bézném zivoté. Naptiklad octan hlinity se pouziva v 1ékafstvi k obkladiim pfi otocich. Octan
olovicity je oxidacni ¢inidlo. Sodné soli vysSich mastnych kyselin (palmitové, stearové, olejoveé,
atd.) se pouzivaji jako mydla.

/ - \
C15H31_COOH C17H35_COOH CH3(CH2)7 (CH2)7'COOH
kyselina palmitova kyselina stearova kyselina olejova

Nechvalné znama aplikace soli karboxylovych kyselin je i NAPALM (Napthenic Petrol
Acid Palmitate), jenz byl vyvinut L. Fieserem b&hem 2. svétové valky.! Z historického hlediska
se jedna se smés naftenovych” a palmitovych hlinitych soli suspendovanou v benzinu nebo nafts,
kterad tvofi gelovitou hmotu. Moderni napalam je dnes hlavné tvofen roztokem polystyrenu
ve benzenu a benzinu (NAPALM-B).

Piiklady
1. Napiste reakci, kterou by $la pfipravit draselna sul kyseliny 3-brompropanové.

11.8. Priprava karboxylovych kyselin
Karboxylové kyseliny je mozné pfipravit celou fadou riznych metod. Zde budou
1) oxidace primarnich alkohold,
2) oxidace alkylovych skupin v aromatickych slouéeninach,
3) reakce Grignardovych sloucenin s CO,,
4) hydrolyza kyanidt.

Oxidace primarnich alkoholii

Oxidace primarnich alkoholli nebo aldehydti na karboxylové kyseliny byla jiz zminéna
v kapitolach o alkoholech a karbonylovych slouceninach. Pro tuto reakci se nejcastéji pouzivaji
oxidac¢ni ¢inidla jako manganistan draselny (KMnQ,), oxid chromovy (CrO;), kyselina dusi¢na a
v ptipad¢ aldehydd Ag,O.

H

R—-OH

H

0 0
ol v
H OH

Oxidace alkylovych skupin na aromdtech

Aromatické karboxylové kyseliny je mozné pfipravit oxidaci postranniho fetézce
navazaného na aromaticky kruh. Nejcastéji se vyuziva oxidace methylovych skupin. Tato reakce
zcela jasné ukazuje na stabilitu aromatického kruhu, protoze se dochazi k oxidaci methylové

! Louis Fieser (7.4. 1907 — 25.7. 1977), americky organicky chemik, profesor Harvardské university.
Zabyval se vyzkeme steroidnich slou¢enin.

% Naftenové kyseliny — jedna se o nespecifickou smés obsahujici hlavné cyclohexan- a
cyclopentakarboxylové kyseliny.
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skupiny na aromatického kruhu. V primyslové praxi se pro tento Gcel vétSinou pouziva bud’
manganistan draselny (KMnO,) nebo katalytické oxidace (jako katalyzatory vétSinou slouzi
slouceniny kobaltu). Naptiklad kyselina tereftalova, kterd se pouziva pfi vyrobé Dacronu
(polyester slouzici k vyrobé umélych vlaken), se vyrabi oxidaci 1,4-dimethylbenzenu (p-xylenu)
v ptitomnosti kobaltového katalyzatoru.

KMnO4 O
A OH
O, Co(ll)
H3COCH3 HOOC COOH

Obdobné se vyrabi i kyselina ftalova z 1,2-dimethylbenzenu, ktera je dulezitym
meziproduktem pifi vyrobé umélych pryskyfic, barviv, zmékcovadel, atd. Alternativni vyroba
vychazi z oxidace naftalenu.

©iCH3 0y, Co(ll) @COOH 0, V,05
CH, cooH  400°C

Reakce Grignardovych cinidel s CO,

V predeslé kapitole bylo ukazano, ze Grignardova cinidla se aduji na karbonylovou
skupinu aldehydi a ketont za vzniku alkoholti. Podobnym zptisobem se aduji i na karbonylovou
skupinu oxidu uhli¢itého za vzniku kyselin.

0 HX
R-MgX + 0=C=0 ——> R—¥
OMgX

@)
R% + MgX2
OH

Reakce dava vysoké vytézky a hodi se pro pfipravu jak alifatickych, tak aromatickych
karboxylovych kyselin. V tomto pfipadé je dobré si v§imnout, Ze na rozdil od predeslych metod,
dochazi k prodlouzeni uhlikatého fetézce o jeden atom uhliku, nez bylo v matefském alkyl nebo
arylhalogenidu. Tato metoda tak piedstavuje jeden ze zpisobt prodluzovani uhlikatého fetézce.

Priklady
1. Navrhnéte syntézu kyseliny benzoové z brombenzenu a oxidu uhli¢itého.

Hydrolyza kyanidii

Nitrily mohou byt hydrolyzovany na karboxylové kyseliny bud’ v kyselém nebo bazickém
prostiedi. B&hem reakce se dusikovy atom nitrilové skupiny pfeméni na Cpavek. V ptipadé
ptipravy alkylkarboxylovych kyselin se pfislusné nitrily pfipravuji reakci alkylhalogenidi
s alkalickymi kyanidy (napt. NaCN). Reakce probiha Sy2 mechanismem.

RJ<O + NH;
OH

Stejné jako v pfipade ptipravy karboxylovych kyselin pomoci Grignardovych ¢inidel i
zde dochazi k prodluzovani uhlikatého fetézce o jeden atom uhliku.

H* nebo OH-

R-C=N + 2H,0
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H,0

0
R-X + NaCN R—-CN R+ NH,*
OH

Nézvoslovi nitrili vychazi z nazvoslovi odpovidajicich matefskych uhlovodikt. K nazvu
matetského uhlovodiku se ptida ptipona -nitril (naptiklad, butan, butannitrile atd).

H+

Priklady
2. Navrhnéte syntézu kyseliny fenyloctové z benzylbromidu pomoci dvou postupt.

11.9. Reaktivita derivatii karboxylovych kyselin

Vétsina reakcei karboxylovych kyselin, esterti a podobnych sloucenin zahrnuje nukleofilni
atak na karbonylovou skupinu. Typickym piikladem je esterifikace, saponifikace a aminolyza
estert, prvni krok reakce esterti s Grignardovymi ¢inidly ¢i redukce s LiAlH4. Tyto reakce je
mozné schematicky vyjadfit nasledujici rovnici:

¢O Q) o)
// 7
R_C\V\_"'/ Nu” R\)\ R_C\ + L
L Lkrok %) Nu 2 krok Nu

Nejprve je atakovan puvodné trigonalni atom uhliku karbonylové skupiny nukleofilem
(Nu: nebo Nu), a tim dojde k vytvoreni tetraedrického meziproduktu. Ztratou odstupujici skupiny
L dojde znovu k vytvofeni trigonalniho atomu uhliku. Cistym vysledkem je néhrada skupiny L
skupinou Nu.

Biochemikové se na tento proces divaji zjiné strany a nazyvaji ho pfenosem acylu.
Acylova skupina je tak pienasena ze skupiny L vychozi latky na skupinu Nu v produktu.

Bez ohledu na to jak se uvedeny proces divame, nejdilezitéjsim faktorem celé reakce je
charakter odstupujici skupiny, nebot’ ten je odpovédny za celkovou rychlost této reakce. Plati, Ze
rychlost obou reakénich kroki je wusnadnéna a wurychlovana substituenty, které maji
elektronakceptorové vlastnosti. Cim vys$si bude elektronegativita skupiny L, tim vice bude
upiednostiiovan krok 1. Pasobenim indukéniho efektu se bude atom uhliku karbonylové skupiny
stavat elektropositivn€j§im, a tak bude nachylnéjsi k nukleofilnimu ataku. Krok 2, bude také
upiednostiovan, nebot’ ¢im bude L elektronegativnéjsi, tim lepsi odstupujici skupinou se stane.

Z obecného hlediska jsou estery vici nukleofilnimu ataku méné reaktivni nez aldehydy a
ketony. To je dano tim, Ze positivni naboj na atomu uhliku karbonylové skupiny muze byt
delokalizovan mezi dvéma atomy kysliku. Z toho vyplyva, ze atom uhliku karbonylové skupiny
estertl je méné positivni nez v aldehydech a ketonech a proto méné nachylny k nukleofilnimu
ataku.

R A R+ . rezonance
L0 =— C-0 v aldehydech a ketonech
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R\ ) R\ + - R\ -
C=0 =~—— C-O0 <~ Cc-0O rezonance Vv esterech
/ +//
RO RO o}

11.10. Derivaty karboxylovych kyselin

Derivaty karboxylovych kyselin jsou slouceniny, ve kterych je hydroxylova skupina
nahrazena néjakou jinou funkéni skupinou. Z celé fady moznych derivati zde budou zminény
pouze Ctyfi: estery, acylhalogenidy, anhydridy a amidy.

O O O O O
R R R
J<OR, y J<NR2 NN
ester acylhalogenid amid anhydrid

Estery a amidy se bézné nachazi v ptirodé. Oproti tomu anhydridy se vyskytuji velmi
vzacné a acylhalogenidy jsou vyhradné laboratornim vytvorem.

Estery

Estery jsou derivaty karboxylovych kyselin u nichz je —OH skupina nahrazena —OR
skupinou. Jejich ndzvoslovi je podobné nazvoslovi soli. V ndzvu je nejdiive uvedena alkoholova
¢ast ndsledovana nazvem kyseliny Pfi tom dochazi ke zméné ptipony —ova na —oat.

@) (0] O
H3C4< H3C4< CH3CH2CH24<
OCH;, OCH,CH3 OCH;
methyl ethanoat ethyl ethanoat methyl butanoat
tv. 57 °C tv. 77 °C tv. 102,3 °C
@) 0]
wl O
O@ OCH3
fenyl ethanoat methyl benzoat
tv. 1957 °C t.v. 196,6 °C

Vétsina estert jsou piijemné vonici latky, které jsou odpovédné za vini ¢i chut’ v mnoha
druzich ovoce a kvétin. Pfirodni vonné latky mohou byt Casto velmi slozité smési skladajici se
z mnoha sloucenin. Napfiklad v jistém druhu hrusky bylo nalezeno az 53 rtiznych esterd.

Nézev esteru Vine
allyl-hexanoat ananas
benzyl-acetat jahody, hrusky
ethyl-formiat rum
Isobutyl-formiat maliny
methyl-cinamat jahody
octyl-acetat pomerance
pentyl-acetat banany
pentyl-butyrat meruiky
pentyl-pentanoat jablka

Dalsi informace lze ziskat na: http://en.wikipedia.org/wiki/Ester.

Syntéza esterii
Nejbéznéjsi ptiprava esterli je zalozena na reakci karboxylovych kyselin s alkoholy
v pritomnosti kyselych katalyzatord (HCI, H,SO,, CH3;C4H;SO3H, atd.). tato reakce se nazyva


http://en.wikipedia.org/wiki/Ester
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Fischerova esterifikace. Pfi reakci se vytvofi rovnovazna smés mezi vychozimi latkami, esterem a
vodou.

/, H+ /,

/ /

R-C  + HO-R'" =—— R-—C + H0
OH O-R’

Ackoliv se jedna o rovnovaznou reakci, je mozné vhodnou volbou reakénich podminek
posunout rovnovahu ve prospéch tvorby esteru. Posunu rovnovahy je mozné dosdhnout n¢kolika
zpisoby. Jednim z nich je pouziti velkého nadbytku kyseliny nebo alkoholu. Dalsi metody jsou
zaloZené na bud’ na odstrafiovani vzniklého esteru nebo vody z reakcni smési.

Mechanismus kysele katalyzované esterifikace (Fischerova esterifikace)

Nejprve si polozime jednoduchou otdzku. Jak vznikd molekula vody, pochazi atom
vodiku zkyseliny a hydroxylova skupina z alkoholu nebo je tomu obracen¢? Otazka zni
jednoduse, ale odpovéd’ na ni skyta kli¢ k pochopeni chemie karboxylovych kyselin, estert a jejich
dalsich derivati.

Pokud pii esterifikaci pouzijeme pouzije izotopicky znaceny alkohol, jako naptiklad pii
esterifikaci kyseliny benzoové '*O-methanolem, Zadny 'O se neobjevi ve vodé. Z toho jasné
vyplyva, ze voda je tvofena hydroxylovou skupinou pochazejici z kyseliny a atomem vodiku
pochazejici z alkoholu. Jinymi slovy, -OR skupina nahradi —OH skupinu.

0 H* O

/ /7

(O, + oo == (g v o
OH 80-CHj4

Reakéni mechanismus kysele katalyzované esterifikace se sklada z nékolika krokti.
Krok 1. Nejprve dojde k protonaci karbonylové skupiny. Tento krok také vysvétluje plsobeni
kyselého katalyzatoru. Protonace zvysi kladny naboj na atomu uhliku karboxylové skupiny a tim
zvys§i jeho reaktivitu vzhledem k nukleofilim. (K podobnému jevu dochazi pii kysele
katalyzované tvorb¢ acetall a ketaldl.)

vvvvvv

atom uhliku protonované kyseliny. Tim dochazi k tvorbé C-O vazby esteru.

Krok 3 a 4. Toto jsou rovnobazné kroky, béhem kterych atomy kysliku ztraci nebo ziskavaji
proton. Takové acido-bazické rovnovahy jsou vratné a velmi rychlé. Probihaji v ptitomnosti
jakékoliv kyseliny a slouéeniny obsahujici atomy kysliku. Ve kroku 4 nezalezi, ktera
z hydroxylovych skupin bude protonovana, nebot’ jsou obé rovnocenné.

Krok 5. V tomto kroku dochazi k tvorbé vody. K tomu dochézi protonaci hydroxylové skupiny,
aby se zvysila jeji schopnost odstoupit. (Jedna se o opak kroku 2.)

Krok 6. Poslednim krokem je deprotonace pii kterd dochazi ke vzniku esteru a regeneraci protonu
(kyselého katalyzatoru). (Jedna se o opak kroku 1.)

1
H\O,R
, H* + OH H* OH
/ + |
R-C === R—-OH == R—[-OH R——OH
OH OH pReNY R'O
1. krok 2. krok 3. krok
OH H* OH+/H -H,O OH -H* )
R——OH RS —— R+ R-C
R1O R1O H R1O OR1
4, krok 5. krok 6. krok

Nékteré aspekty esterifikace stoji za bliz§$i pohled. Reakce zaCind karboxylovou
kyselinou, kde je trigonalni atom uhliku karboxylové kyseliny a sp’-hybridizovany. Produkt je
ester a ten ma rovnéz trigonalni atom uhliku v sp’-hybridizaci. Nicméné reakce probiha pies
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tetraedricky meziprodukt, na ktery jsou navazany &tyfi substituenty a je sp>-hybridizovany. Pokud
zanedbame vsechny kroky, ve kterych dochazi k pfenosu protonu dostaneme nasledujici rovnici.

O  R'OH Cl)H j
R_C\ R | OH _— R_C\ + Hzo
OH RO OR!

Jejim vysledkem je substituce —OH skupiny kyseliny —OR skupinou alkoholu. Nicméné
tato reakce neni pfima substituce, jedna o sled dvou reakcei: nukleofilni adice a eliminace.

Jelikoz jsou vSechny kroky esterifikace vratné, je mozné estery hydrolyzovat za stejnych
podminek zpatky na pfislusné alkoholy a kyseliny v pfitomnosti nadbytku vody.

Priklady
1. Napiste mechanismus kysele katalyzované esterifikace kyseliny octové ethanolem.

Hydrolyza esterii
Bazicka (alkalickd) hydrolyza ester se nazyva zmydelnaténi (saponifikace, z latinského
sapon — mydlo), protoze se tato reakce pouzivala pfi ptipravé mydla z tukd.

//O + - A //O 1
R-C + Na-OH ——> R-C + R'-OH
OR! H,O O"Na*
ester sUl kyseliny alkohol

Reakéni mechanismus zahrnuje nukleofilni atak karbonylového atomu uhliku esteru
hydroxidovym iontem. Reak¢éni mechanismus se podoba esterifikaci. Kli¢ovym krokem je
nukleofilni adice na karbonylovou skupinu, ktera probiha pftes tetraedricky meziprodukt, nicméné
jak vychozi latka, tak produkt jsou trigonalni. Saponifikace neni vratna reakce, nebot’ v poslednim
kroku siln¢ bazicky alkoxidovy ion odnimé proton kyseliné¢ za vzniku karboxylatového iontu a
alkoholu. Saponifikace je dulezita reakce pii urCovani struktury estert.

0O 0o 0O 0
R-C = RA'—)@R1 — r-¢ +RO — R-C + R'OH

/ OR! OH OH o

HO™ 1. krok 2. krok silna slaba

baze baze

Hydrolyza tuk® v minulosti slouzila jako postup pfi vyrobé mydla. Vznikaly pii tom soli
mastnych kyselin a glycerin.

Q
R

CH,-O CH,-OH
O  NaOH |

cH-0—+4 CH-OH + 3 R-COONa
R

CH2'O CHz'OH
R

glycerin
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Priklady
2. Napiste mechanismus bazické hydrolyzy methyl-benzoatu.

Aminolyza esteru

Aminolyza esteri ¢pavkem nebo primarnimi a sekuddrnimi aminy je podobna
saponifikaci a poskytuje amidy. V tomto pfipadé vSak jako nukleofil vystupuje nesdileny
elektronovy par na atomu dusiku.

4 A //O 1
R-C + NH; — R-C + R'-OH
\ \
OR' H,0O NH,
ester amid alkohol
Priklady

3. Napiste mechanismus reakce ethyl-acetatu se ¢pavkem.

Reakce esterii s Grignardovymi cinidly

Reakce esterti karboxylovych kyselin s Grignardovymi nebo organolithnymi ¢inidly mize
probihat v zavislosti na molarnim poméru obou reaktantii. Reakci esterti s dvéma ekvivalenty
organokovového c¢inidla vznikaji terciarni alkoholy. Reakce probiha pres nukleofilni atak
organokovového cinidla na karbonylovou skupinu esteru. Produkt této adice, keton, pak reaguje
stejnym zpuisobem za vzniku terciarniho alkoholu. Tato metoda je vhodna pro pifipravu terciarnich
alkohold, které nesou dva stejné uhlikaté fetézce.

Pokud se vsak reakce provede pouze sjednim ekvivalentem organokovového ¢inidla
dojde ke vzniku ketoni.

2 RZ_MgX OMgX H* OH
R——R? R——R?
R? R?
% R2-MgX
R-C
OR'’

Piiklady
4. Napiste jaké produkty mohou vzniknout reakci methancyklopropankarboxylatu s jednim nebo)
dvéma ekvivalenty fenylmagnesium bromidu.
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Redukce esterii

Estery se redukuji na alkoholy nejlépe pomoci tzv. komplexnich hydridi jako LiAlH,4
(tetrahydridohlinitan lithny). Reakéni mechanismus je podobny mechanismu redukce aldehydd a
ketond. Meziproduktem je aldehyd, ktery se ov§em za podminek reakce redukuje dale.

U

R-C + LiAH, — R-CHOH + R'OH

OR'
/
Al
/ OIS R1o—A|§ o
// — 1
R-C  + H-A— —= R—OR R
OR! \ H H
@) / R / H* R
R + H-A— —— o—O0-Al— — ,—OH
J<H \ : |—)|7 \ “H
Piiklady
5. Napiste jaké produkty reakci LiAIH,4
a) s ethyl-benzoatem b) cyklohexyl-cyklopentankarboxylatem

Acylhalogenidy

Acylhalogenidy patii mezi nejreaktivnéjsi derivaty karboxylovych kyselin, coz je dano
velkou elektronegativitou atomu chloru, ktery siln¢ pfitahuje elektrony a tim ¢ini atom uhliku
nachylny k nukleofilni substituci.  Acylchloridy jsou béznéjsi a lacinéjSi nez ostatni
acylhalogenidy. Je to dano tim, ze se vétSinou pfipravuji reakci karboxylovych kyselin s
thionylchloridem nebo chloridem fosfore¢nym.

//o //O
R-C + S0Cl;, — R-C + HCI
OH Cl

/,() //()
R-C + PCly —— R-C + HCl + POCl
OH Cl

Acylhalogenidy jsou vétSinou velmi agresivni latky a maji drazdivé ucinky, coz je dano
tim, Ze vétSinou velmi rychle reaguji s celou fadou nukleofili. Jako vedlejsi produkty vynikaji
ptislusné halogenovodiky. Acylhalogenidy jsou hydrolyzovany vodou na piislusné karboxylové
kyseliny, s alkoholy poskytuji estery a reakci se ¢pavkem nebo aminy vznikaji amidy.
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Hic-C  + HOH —— HC-C  + HCl
cl OH
0 0
/7 4
// //()

HC-C  + 2NH; — HeC-C  + NH,CI
cl NH,

Nejbéznéjsi zplsob piipravy esterl je zalozen na reakci acylhalogenidi s alkoholy.
Nejprve se ptipravi acylhalogenid pfislusné karboxylové kyseliny a ten se pak necha zreagovat
s alkoholem. Pfestoze se jedna o dvou stupiiovou metodu, je tato preferovana zvlast' v pripadech,
ze kyselina nebo alkohol je vzacna a draha latka, a nebo kdyz je potfeba provést reakci v malém
meéfitku. (Je dobré si pfipomenout, ze reakce kyselin s alkoholy je rovnovazna reakce je nutné
pouzit jeden z reaktanti v nadbytku.)

Priklady
1. Napiste rovnici pfipravy benzoylchloridu.

2. Vysvétlete pro¢ jsou acylhalogenidy reaktivngjsi viéi nukleofilim nez estery.

Anhydridy karboxylovych kyselin

Anhydridy vznikaji ods$tépenim molekuly vody ze dvou molekul karboxylovych kyselin a
n¢kolik miliont tun a pouZziva se hlavné na pfipravu esterti kyseliny octové, napiiklad pti vyrobé
aspirinu a acetatu celulozy.

fo o  -HO 0 o0
R~ + OR M

OH HO R® O R

Anhydridy jsou vuéi nukleofilim reaktivné€jsi nez estery, ale méné reaktivni
acylhalogenidy. Neékteré typické reakce anhydridt jsou na ukazany na nasledujicich schématech.
Voda hydrolyzuje anhydridy zpét na karboxylové kyseliny, reakce s alkoholy poskytuji estery a
reakci se ¢pavkem nebo aminy vznikaji amidy. V kazdé z téchto reakci vznika jako druhy produkt
jeden ekvivalent kyseliny.
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HOH —— HC-C  + Hyc-C

OH OH

Q Q //o U
L + CHOH —— HyC—C + HyC—C
HC™ "O" "CH, OCHs OH

0

/ //

NH; —— HsC-C + HyC—C
NH, OH

Priklady

3. Napiste rovnici reakce anhydridu kyseliny octové s 1-butanolem.

Amidy karboxylovych kyselin

Amidy jsou nejméné reaktivni mezi béznymi derivaty karboxylovych kyselin a to je
jejich chemie vSak bude probirana pozdéji.

Primarni amidy maji vzorec RCONH, a pfipravuji se obycejné reakci ¢pavku s estery,
acylhalogenidy nebo anhydridy. Amidy mohou byt téz pfipraveny tepelnym rozkladem
amoniovych soli karboxylovych kyselin vzniklych reakci karboxylovych kyselin se ¢pavkem. Pfi
reakci se odstépuje molekula vody.

JS o 0
H3C_C\ + NH; — H3C_C\ _ - H3C—C\ + H,O
OH O NH,* NH,

Néazvoslovi amidi je odvozeno od nazvu mateiskych karboxylovych kyselin nahradou
pripony —ova ptiponou —amid.

(0] 0] 9
I I C.
/C\ /C\ N H2
H NH, H;C™  'NH,
formamid acetamid benzamid
(methanamid) (ethanamid]

Sekundarni a terciarni amidy maji jeden nebo oba atomy vodiku substituovany funkénimi
skupinami. Amidy maji planarni strukturu. Ackoliv je vazba uhlik-dusik znazorfiovana jako
jednoducha vazba, je rotace kolem této vazby znacné omezena. To je zpiisobeno rezonanci, ktera
je velmi dulezita.

o ol
H3C—C\A\ H3C—C\ dech
—_— +
N_H \ 'I\I_H resonance v amidec
H H

Prispévek dipolu je tak velky, Ze se jednoducha vazba uhlik-dusik chova skoro jako
dvojna vazba. Diky tomu lezi atom dusiku a karbonylovy atom uhliku a dal§i atomy na né
navazané ve stejné roving a rotace kolem vazby C-N je tak omezena. Délka vazby C-N je pouze
1.32 A, coz je mnohem méné nez normalni vazba C-N (oby&ejné je to 1.47 A).
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Pritomnost dip6lovych momentli znamena, ze amidy jsou velmi polarni latky a snadno
tvofi vodikové vazby. Vzhledem ke své molekulové hmotnosti maji velmi vysoké body tani a
varu. V ptipad¢ substituce amidového atomu dusiku alkylovymi skupinami se tyto hodnoty dost
podstatnym zptisobem snizuji.

O\\C/ “H. §- ||—I5+

, .
CH, O Ny
|

CHj3
Q Q 9 9
/C\ /C\ /C\ /C\
H™  'NH, H”  'N(CHj3), HiC™  'NH, H3C”  'N(CH3),
formamid N,N-dimetylformamid acetamid N,N-dimetylacetamid
tv. 210°C t.v. 1563°C t.v. 222°C t.v. 165°C
t.t. 2,5°C t.t. -60,5°C t.t. 81°C t.t. -20°C

Stejné jako ostatni derivaty karboxylovych kyselin reaguji amidy s nukleofily. Typickym
prikladem je jejich hydrolyza na karboxylové kyseliny. Hydrolyza probiha vétSinou pomalu a
vyzaduje dlouhé reakéni doby, zvySenou teplotu a pritomnost kyselych nebo zasaditych
katalyzatora.

pe H* nebo OH" pe
HsC-C + HOH HiC-C + NHj
NH, OH

Amidy je mozné redukovat na aminy. K redukci se vétSinou pouzivaji komplexni
hydridy jako LiAlH,.

R-C + LAH, —= R—CH,NH,
NH,

Amidy je také mozné dehydratovat na nitrily v pfitomnosti silnych dehydratacnich ¢inidel
jako PzOs.

0 P,05

4 R-C=EN + H,0
NH, A

Priklady
4. Napiste rovnici hydrolyzy acetamidu.

11.11 Biochemické acylace
Thioester — aktiva¢ni skupina prirody

Pfenos acylu hraje dilezitou roli v mnoha biochemickych procesech. Nicméné je jasné,
ze acylhalogenidy ¢i anhydridy jsou pfili§ reaktivni a agresivni latky, nez aby mohly byt soucésti
bunék. Velmi rychle reaguji s vodou a proto nejsou kompatibilni s bunéénym prostfedim. Na
druhou stranu, estery reaguji z nukleofily pfili§ pomalu, nez aby mohl probihat pfenos acylu
rozumnou rychlosti pfi bézné teploté organismu. Z toho vyplyva, Ze pti biochemickych procesech
musi pfiroda pouzivat néjaké jiné skupiny, které jsou schopné aktivovat ptrenos acylu. Ten
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nejdilezitejsi z nich je koenzym A (A zde vystupuje jako zkratka pro acetylaci jako jedna z funkei
tohoto enzymu). Koenzym A je slozity thiol a jeho zapis se zkracuje na CoA-SH. Jeho struktura
se sklada ze tii soucasti:

1) adenosindofosfatu (ADP),

ii) pantothenové kyseliny (vitaminu Bs) a

iii) 2- aminoethanthiolu

vvvvvv

HoN

\N
OH O O

H H I i
HS/\/N\H/\/NWO P-0-P-0
I I o O
N Y

" pantothenova ‘0,,O0 OH
aminoethanthiol kyselina ~
ADP

Koenzym A tvorfi s karboxylovymi kyselinami thioestery, ptes které dochézi k ptenosu

vvvvvv

A. Reaguje z mnoha nukleofily a tak pfenasi acetylovou skupinu. Tyto reakce jsou katalyzovane
enzymy a probihaji rychle pti bézné teploté.

0 enzym 0
H3C_C\ + Nu: H3C_(:\ + H—-S—CoA
S—CoA H,0 Nu

Jako typicky priklad mtze slouzit reakce acetylkoenzymu A s alkoholy, pfi které dochazi
k tvorné esterti kyseliny octové.

L o - H* Q-
HyC—C, + R-OH —= H3C C S-CoA —=  HyC-C-S-CoA

S—CoA

0O _
—= HC-C  + CoA-SH
OR

Vystava otazka proé jsou thioestery reaktivnéjsi neZ normalni estery. Caste¢na odpovéd
lezi ve srovnani kyselosti alkoholti a thiold. JelikoZ jsou thioly zhruba 10°x kyseleji nez
alkoholy, jsou jejich konjugované baze SR™ zhruba 10° krat slabsi zasady nez OR. Z tohoto
hlediska je pti nukleofilnich substitucich thiolova skupina —SR mnohem lep$i odstupujici skupina
nez —OR skupina esterd. Na jednu stranu nejsou thioestery tak reaktivni, aby dochazelo k jejich
hydrolyze v bunééném roztoku, ale na druhou stranu jsou reaktivnéj§i nez normalni estery.
Ptiroda tohoto rozdilu vyuziva.

11.12. Karboxylové kyseliny v pfirodé

V ptirod¢ se vyskytuji i rozvétvené mastné kyseliny jako napf. kyselina ftioceranova
kyselina, ktera se vyskytuje v Mycobakterium tuberculosis.® Jeji estery jsou soucasti fosfolipidi
jenz tvori stény bunék. Bunécné stény jsou tak slozeny z dlouhych rozvétvenych fetézci, jenz
tvofi hydrofobni barieru, kterou je pro antibiotika ¢i jiné molekuly obtizné prostoupit dovnitf
bunky. To ijeden z divodu pro¢ je Mycobakterium tuberculosis tak odolna vici 1é¢eni.

3 ter Horst, B.; Feringa, B. L.; Minnaard, A. J. Org. Lett. 2004, 9, 3013.
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HO ftioceranova kyselina
(phtioceranic acid)
15
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1 % ; "
S ,-"r .__n;
2 -"x .-"l:I II‘HO-—;_\} L )
A
sulfofosfolipidy

Dalsi zajimavou slouceninou je pentacykloanamova kyselina. Ta byla poprvé izolovana
z anaerobniho mikrobu Candidatus Brocadia anammoxidans u néhoz tvofi soucast bunéénych
stén.* Tento mikrob ziskava energii nitratovych ionti a &pavku, a proto pii pfeméné téchto latek
na N, a H,O je nutné chranit organismus pfed toxickymi ucinky metabolickych produkti

(NH,NH,, NH,OH).

O pentacykloanamoxova kyselina
(pentacycloanammoxic acid)
OH

4 (a) Mascitti, V.; Corey, E. J. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 15664. (a) Mascitti, V.; Corey, E. J.

J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 3118.
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Priklady
1. Pojmenujte nasledujici slouceniny:

(CH5),CHCH,CH,COOH CH;CHBrCH(CH;)COOH

COOH
@[ CH;CH(C¢H5)COOH
NO,

CH,=CH-COOH QCOOH
CH,CF,COOH Oﬁ/ CIOOH!

2. Nakreslete struktury nasledujicich sloucenin:

a) 3-methylpentanova kyselina b) 2,2-dichlorbutanova kyselina
c) y-valérova kyselina d) p-toluova kyselina

e) cyklobutankarboxylova kyselina f) 2-propanoylbenzoova kyselina
2) fenyloctova kyselina h) 2-naftova kyselina

3. Ktera ze sloucenin nize uvedenych dvojic ma vyssi teplotu varu a proc¢? :
a) CH3CH2COOH a CH3CH2CH2CH20H

b) CH;CH,CH,CH,COOH a (CH;);CCOOH

4. Ktera s nasledujicich dvojic kyselin bude silngjsi a proc?
a) CH,CICOOH a CH,BrCOOH

b) CCLLCOOH a CF;COOH

C) O-BTC6H4COOH a m—BrC6H4COOH

d) CcHsCOOH a p-MeoCsH4,COOH

e) CH,CICH,COOH a CH;CH,CICOOH

5. Navrhnéte syntézy nize uvedenych sloucenin

a) CH3CH2CH2COOH z CH3CH2CH2CH20H

b) CH3CH2CH2COOH V4 CH3CH2CH20H (dVé moinosti)

c1@c00H z m@com
c)

Ccoon = O3
d)

CH;0CH,COOH z

e)
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f)

6. Ktera s nasledujicich dvojic kyselin bude silnéjsi a proc?
a) CH,CICOOH a CH,BrCOOH

b) CCLCOOH a CF;COOH

c) o-BrCH,COOH a m-BrCsH,COOH
d) CHsCOOH a p-MeoCsH,COOH

e) CH,CICH,COOH a CH;CH,CICOOH

7. Kysele katalyzovana hydrolyza alkylnitrild zacind nukleofilni adici vody na protonovany nitril.
Napiste vSechny kroky reakce.

8. Priprava (CH;3);CCOOH pomoci Grignardova ¢inidla z (CH;3);CBr mnohem vyhodnéjsi nez
reakce s kyanidem.

9. Nakreslete struktury nasledujicich slouéenin.

a) 2-chlorpropoxid sodny b) octan vapenaty
c) isopropyl-acetat d) ethy-formiat

e) fenyl-benzoat f) benzonitril

g) anhydrid kyseliny propanové h) m-toluamid

i) 4-chlorbutanoylchlorid j) formylfluorid

10. Napiste vSechny kroky Fischerovi esterifikace kyseliny benzoové methanolem.

11. napiste rovnice reakci ethyl-benzoatu
a) s horkym vodnym roztokem NaOH

b) se ¢pavkem

c) se dvéma ekvivalenty n-propylmagnesiumchloridu

d) se dvéma ekvivalenty LiAIH,
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12. Napiste reakéni mechanismy
a) hydrolyzy CH;CH,COOCH;

b) amonolyzy CH;CH,COOCH;

13. Vysveétlete rozdilnou reaktivitu nize uvedenych sloucenin k nukleofiltm.
a) Esterti a ketont.

b) Pro¢ acylchlorid reaktivnéjsi nez anhydrid stejné karboxylové kyseliny.

c) Proc¢ je benzoylchlorid méné reaktivni nez cyklohexylkarboylchlorid.

14. navrhnéte z jakych Grignardovych Cinidel a estert by bylo mozné pfipravit nize uvedené
slouceniny:
OH
CH3CH2CH2+CH2CH2CH3 CH3CH2CH2C(C6H5)2OH
CH;

15. Napiste rovnice nize uvedené procesy:
a) hydrolyza acetylchloridu

b) reakce benzoylchloridu s methanolem
c) esterifikace 1-pentanolu anhydridem kyseliny octové
d) aminolyza 4-brombutanoylchloridu

e) Fischerova esterifikace kyseliny valerové ethanolem

16. Dokoncete nize uvedené reakce:
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CH3CH2CH2COOH aln PC13 E——

CH3(CH2)8COOH + SOC12 —

CH;
©i + KMnOy —
CH;
teplo
@CO'NH4+ —

CH,(CH,);CONH, + LiAlH, —~

QCOOCHZCH3 + LiAlHy ——

17. Nakreslete rezonan¢ni struktury propanamidu a oznacte atomy, ketré budozu lezet v jedné
roving.

18. na zaklad¢ rtzné relativni reaktivity ketonl a estert vuci nukleofilim rozhodnéte, ktery
z produktd vznikne:

NaBH,  CH;CCH,CH,CH,0H
nebo

I
CH;CCH,CH,COOCH
3 2 2 3 OH

|
CH;CHCH,CH,COOCH;
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