Karbonsavak

Osszetett
funkcioés
csoport

-COOH, azaz karboxil-csoportot tartalmazo vegyiletek



Természetes karbonsavak

Almasav Piroszo6losav Niacin Citromsav
(gyumolcsok) (intermedier) (citrusftelék)

@G

Biotin abietinsav
(CO, transzfer) (gyanta)




Természetes karbonsavak

palmitinsa CH3;-(CH,),-CH=CH-(CH,) @
cisz: olajsav
CH3—(CH2)1 transz: elaidinsav
sztearinsax

Ct
C \5.(CH2) 20

-CH
lb\/\/ 2)4 3
HO OH szalicilsav
Prostaglandin E N
(PGE;) 1935 O

1963: szintézis

fahéjsav



Alkansav (homolég sor)

Hangyasav HCOOH
Etansav, ecetsav CH,COOH
Propionsav CH,CH,COOH
Butansav, vajsav CH,CH,CH,COOH
Valeriansav CH;(CH,),COOH
Kapronsav CH;(CH,),CO0OH
Palmitinsav CH;(CH,),,CO0OH
Sztearinsav CH;(CH,),,COOH

Alkandisav (homoldg sor)

Oxalsav HOOC - COOH
Malonsav HOOC-CH,-COOH
Borostyankosav HOOC-(CH,),-COOH
Glutarsav HOOC-(CH,),-COOH

Adipinsav HOOC-(CH,),-COOH



Almasav Eldszor éretlen almabdl allitottak eld.

Benzoesav Egy Indonéziaban honos fa gyantajabdl, a benzoegyantabdl allitottak
eld.

Borkosav Borkészitéskor "borkd" alakjaban valik ki (a borkd, latinul tartarus,

kalium-hidrogén-tartarat).

Borostyankosav (C4)

A borostyan desztillaciés bontasakor képz6do desztillatumban
fedezték fel.

Ecetsav (C2)

Az ecetben talalhato.

Fumarsav (C4)

L, fumus, fust

A Fumaria nevia novényben talalhato; a novényt régen azért
égették, hogy a fustjével elizzék a gonosz szellemeket.

Hangyasav (C1) Hangyak desztillaciés bontasaval allitottak elo.
Glutarsav (C5) El6szor a glutaminsavbal allitottak elo.
Kapronsav L, caper, kecske Kecsketejben talalhatd vegyllet, szaga a kecskére emlékeztet.

Linolsav, lenolajsav

G, linon, len + olaj

Glicerin-észter formajaban megtalalhaté a lenolajban.

Maleinsav (C4)

L, malum, alma

Az almasav dehidratacios terméke.

Malonsav (C3)

L, malum, alma

El6szor az almasav oxidaciojaval allitottak elo.

Oxalsav (C4)

G, oxisz, savanyu

Savanyu iza vegyulet, az Oxalis nemzetséghez tartozé
novényekbdl vonhato ki.

Palmintisav (C16)

L, palma, palma

Megtalalhat6 a palmaolaj gilcerin-észterében.

Piroszo6losav (C3) G, piro, tiz A (szo6l6bol kivald) borkosav pirolizisével allithaté el6.
Propionsav (C3) G, proto, elsd és | A legrévidebb szénlancu sav, amely a hosszabb zsirsavak
pion, zsir tulajdonsagait mutatja.

Sztearinsav

G, sztear, faggyu

Novényi és allati zsirok glicerin-észtereiben fordul eld.

Tejsav (C3)

Aludttejben fedezték fel.

Vajsav (C4)

Avas vajban talalhato.

Valeriansav,
macsakgyokérolaj

A Valeriana officialis (macskagyokeér) gyokerébdl nyerik ki. (A
macskakra ingerléen hat a névény o alkaloidja.)

http://www.kfki.hu/chemonet




A trivialis nevl karbonsavak szotévei és acilcsoportjaik nevei

_név _Sz0té acilcsoport _név _Sz0té acilcsoport
akrilsav akril akriloil acetecetsav acetoacet acetoacetil
benzoesav benz benzoll borostyankésav szukcin szukcinil
borkdsav tartar tartaroil ecetsav acet acetil
citromsav citr citroil hangyasav form formil
glicerinsav glicer gliceroil malonsav malon malonil
glikolsav glikol glikoloil oxalsav oxal oxalil
fahéjsav cinnam cinnamoill propionsav propion propionil
ftalsav ftal ftaloil vajsav butir butiril
fumarsav fumar fumaroil

maleinsav male maleoil

nikotinsav nikotin nikotinoil

olajsav ole oleoil

palmitinsav palmit palmitoil

piroszélésav piruv piruvoil

sztearinsav sztear sztearoil

tejsav lakt laktoil




Szintézis oxidacioval:

alkohol - aldehid - karbonsav
R-C-OH R-C=0 R-COOH
Csoportok
—/<O CH,-CH —(O —-’{O
- LhRy-Lh, CH;X o
OH OH * ONg
karboxi propanoil karboxilat
Na acetat
O
CH3—/<@
O

acetil-



Karboxil csoport

121 pm .5; / 0° "C')'-@\
- /) ®/ /"
\ \ \ ®
7 OH U OH OH_/
136 pm
O(sD2 50
Vi (sp?) /9
C(Sp3)_C(\Sp2) R,
O(sp?) \o 5@



.....

. O . 5 © .C;/ 20
R C// — / '.
- R—C R—C
\9.
Qi@ \\d \_5.1/2@
\
C=0 \C—O@

127 pm

Karboxilat csoport - szimmetrikus toltéseloszlas
(mezomeria)



Szerkezet, tulajdonsagok

» Alkoholoknal magasabb olvadas es forraspont

e oldatban és gazfazisban dimerekké asszocialnak

ea karboxilcsoport szama alapjan egy-, két-, ill. tobbértékiek

ea szeénlanc jellege szerint telitettek, telitetlenek, ill. aromas karbonsavak
a telitett egyeértekd, kis szénatomszamu karbonsavak folyékonyak

ea nagyobb szénatomszamuak szilardak

*Cl - C4 még vizoldékony, C4 felett nehezen

0|||||H—O
—C// \C—
\ 4

O—Hmno



Szerkezet, tulajdonsagok

«Savi jelleg

ekGzepesen erds szerves savak

eprotonatadé készségik az asvanyi savakenal kisebb
esavas jellegliik a szénatomszam novekedésevel csokken
*—> bazisokkkal vizoldékony sdkat képeznek

© ®
R—COOH + H,0 =—= R—COO + H;0

R—COOH + NaOH =—= R—COO°Na’ + H,0



PKs - PKs -
H-COOH 3.8 CH,-CH,-CH,—COOH 49
CH,-COOH 4.76 3T 2
CH,-CH,-COOH 4.9 CH3—H2C—(IIH—COOH a1
F-CH,-COOH 2.58 Cl
CI-CH,-COOH 2.81 CH3—(i:H—CH2—COOH 206
Br-CH,-COOH 2.90 Cl
I-CH,-COOH 3.17 (I:HZ—CHZ—CHZ—COOH 455
CH,-COOH 4.76 Cl
CICH,-COOH 2.81 COOH
Cl,CH-COOH 1.29 ©/ 4.22
Cl,C-COOH 0.89

Savi jelleg: karbonsavak > fenolok >viz > alkoholok

PKs

(5)

(9) (14)

(16)




Kémiai reakciok

Dekarboxilalas

cl@)//g@ /

a
R-CH5C

\d®
/ O—H
\ Reakcid a karbonil

C-atomon

Reakcid az a C-atomon
szubsztitucioé

1. sav-bazis sajatsag
2. redukci6
3. szubsztitucio



Karbonsavszarmazékok reaktivitasa
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Karboni(y)l vs. karboxilat

//O
Formyl- H—C,

pe
Acetyl— HsC —C,

//O

Propionyl- H3;C—CH,—C,

Benzoyl- C.

Formiat

Acetat

Propionat

Benzoat
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- X X 0

Konjugacios kdlcsonhatas X és a karbonil C kozott

Reaktivitasi sorrend a C-atomon lejatszddoé reakciokra nézve:

-0 > -NH, > -OH > -OR > -OPh > —Q_—ﬁ—R > -Cl:
O
karboxilat sav eszter savklorid

savamid eszter anhidrid



505 o L
H —¢ — | —C—Nu — —c  +Ho
n—" ¢ (\m Nu
0

R'-OH '
OR \Ar—OHT- HCI y
- HCI - HCI
A
H,O

R'2NH| - HCI
- HCI

OH R—< R'—C/
NR|2 \

o

>




Savanhidrid
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Karbonsavészter

R—{y + R'-OH
\\
OH
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Laktonképzés

y—Lacton
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4-Hidroxibutirat &
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H\DWD“H .
metabolizmusa

_ oxidacio
1,4-butandiol
\ y-butirolakton
Hﬂ/\/\D#H oxidacio laktonaz
0
4-OH-butanal \
H© H
o
\H/\/\ ..................... ?
S .
H \H/\/\WH
cHB -DH | Talkohol/aldehid 0 "
(C|topl ) reduktaz
GABA
GABA
-, - - transzaminaz
KIEGESZITES (mitokond.)
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Szukcinat szemialdehid

oxidacio

N

Szukcinat



Aminokarbonsavak

Nempolaros, alifas R-csoport (apoliros aminosavak)

COO-
foo- coor H,;N-C—H
+ N—C—T |
H;N—C—H EgN |C H ped
! CH, chiy CHy
glicin (Gly) alanin (Ala) valin (Val)
ICOO_ ) (I‘OO_ COO0-
H;N—C—H H;N—C—H (|: .
| + G
(i:H2 []—(|:—CH3 ][2N/ \CH2
CH | ‘ |
P CH, CH,——CH,
* | * —
CH; CH,
CH,4
leucin (Leu) izoleucin (Ile) prolin (Pro)
Polaros, neutralis R-csoport
- COO-
COO0- . |COO %
" H,;N—C—H H;N—C—H
H;N—C—H |
| H—(C—OH f|?Hg
"Hs—OH
CHa i«Hg * SH

szerin (Ser) treonin (Thr) cisztein (Cys)

C00- ]
s | o COO- . P99
B —— HN—C—H HN—C—=H
CH, <
e CH, T
T[—[g & '|CH3
N
S * HN 0 S
| H,N O
CHs s

aszparagin (Asn) glutamin (Gln)

metionin (Met)

Pozitiv toltésii R-csoport (bazikus aminosavak)

C00-
il H;N—C—H
HN—C—H CHy
n
CH
?Hz CH,
h
| 4
i =i
NH; NH,
lizin (Lys) arginin (Arg)
Aromis R-csoport
CO0- ?00'
N
H,;N—C—H HN—C—H
T
CH, CH,
&
OH

fenilalanin (Phe) tirozin (Tyr)

hisztidin (His)

. coo
HN—C—H
CI‘I Iy
C=CH

~

NH

triptofan (Trp)

Negativ toltésii R-csoport (savas aminosavak)

COO-

+ |
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|
CH,
|
COoO

aszparaginsav (Asp)

COO-

i
H;N—C—H
CH,
I
CH,

|
CoOr

glutaminsav (Glu)
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Lys?t Lys* Lys® Lys™

Glu* Glu® Glu™ Glu?~ . .
COOH €00~ €00~ (lolom

COOH CO0~ - €00~ Co0~ S

| | | | HN*—C—H HgN*—C—H H,N—C—H H,N—C—H
H3N+—tf —H HZN*—C—H H;N*—C—H H,N—C—H . I | oo |

| = = | - |
?Hz ?Hz fliHa ?Hz
COOH COOH coo~ coo~

= L=} i {3 ;

0 1.0 2.0 3.0

Equivalents of OH™ added —» 0 1.0 2.0 3.0
Equivalents of OH™ added —




Kéntartalmu vegylletek

Merkaptanok — mercurium captans - BAL (dimercaprol)

— ti : OH HO\/[
alkohol - tiol Hsl/ H

fenol - tiofenol

etanol - etantiol / merkaptoetan
propanol - propantiol / propil-merkaptan

2-propeénol - 2-propén-tiol / allil-merkaptan



Kéntartalmu vegylletek

Sulfur compounds ﬁ'
ﬁ e B N N W N Ugy, é_rte,sUI,te,m’,’ hogy még ’mindi,g_ hag,znélja
;ﬁﬁ\/'\cmH (E)-ajoene a hazi keszitésu fokhagymas szajvizet.
alliin ! ﬁ'
{S-allyl-L-cysteine
sulrn:fida]m s 3"-...#"':'““5 - S"-v-"'“‘-ﬁ.
(£)-ajoene
allinase
i
g — OH -
T L s.-"”‘mv--'f"
allylsulienic acid allicin
\‘x\ . P
thicacrolein

@/{f xl

= ==

S gNF
diallyldisulfide

2-vimyl-4H- 3-vinyl-dH-
1,3-dithiin 1,2-dithiin

diallyitrisulfide



Kéntartalmu vegytletek

o A N
H SH
//C_CH'-z N ’ 4
-
H,C—C CH 2 N/ ~SH
N, l CH,

H
(E) 2-butene-1-thiol 3-metﬁyl-1-butanethiu| 2-quinolinemethanthiol




Keén oxidacios allapota szerves

vegyuletekben

2 0 | =
R-§-5-R
. diulfides d i R-g-ﬁ
R-E-H E
thiols H—E—H sulfonms R—5-0H R- Cl—“ -0-R
- o
R-5-R sulfoxides E iulfonk acids suliate &stars
sulfidas R—%—0H
D R_E_DH Hirec add=
o sulfenic adds R-O—S—0O-R
h sulfite & sbars

sulfonium ions




Kéntartalmu vegylletek

Meéret polarizalhatosag
S 0 SH > OH
savassag , s
— lugokkal:
SH > OH ugokkal: sokepzés

karbonsavakkal : tioészterképzés
- tioészterek nagy energiaju makroerg kotes (-30-40 kJd/mol) v6:ATP

konnyen oxidalhatoak - antioxidans (?)
- diszulfid

tioalkoholok aldehidekkel tiofélacetalt képeznek



Acetilcsoport
f_A_\
O

I
@C—CH3

Tioetanolamin - CHZ

C H2 Adenozin-3-foszfat

CH2 A
NH NH,

Pantoténsav -< ('3: 0O
HO- (IE— H k)j: >

HC— CCH3O 0

H2C_()J_P_O_I?_O O
O O

Acetil-koenzimA



SH
notey
C—NH—CH—C—NH—CH; _
CH; Co0

CH _
e Glutathione
rT‘:H—MHg

coo”

C00C—CH
#Hg Foog
CH; CH,
0=C AH
ﬁH #ZG
OH—CH,—S—S—CHz-Ch
0=C N
NH C=0
COO CH;
¢+—CGCP
@ NH5

GSSG



Nitrogentartalmu szerves
vegyuletek

1CH=

Hz . | Ez CHa
HsCo 2 Cx L Hz HaC —C—RH; HaC..2 /g~ CHe HaC~CHa-N:
Ho  Ha CHa Hz L CHa
a 1° amine a 1% amine a 2° amine a 39 amine
IUPAC name | 1-aminobutane 2-amino-2-methylpropane 1-methylaminopropane dimethylaminoethane
CA name butanamine 2-methyl-2-propanamine N-methylpropanamine N,N-dimethylethanamine
Common name | n-butylamine tert-butylamine methylpropylamine ethyldimethylamine
NHQ . N
o 00 o D
N \ N" N7 | | |
N H H H H

aniline indole piperidine pyridine pyrimidine pyrrolidine pyrrole imidazole



Termeszetes aminok

Q\A @‘m f@ ) Q@ cu.-...ﬁ LN

" h'lﬂ'lll'llm bam ﬂ'l'll'lll I'I'llil "

pyrroliding pyrmmeding 1 ) N4 CH -:
HyC
ch'{HIJrOH

Atmgra uﬂlrnh B mnm



Nitrogen oxidacios allapota szerves

Oxidation
State -3 -2 -1 0 +1 +3
Formulas | R;N R,N-NR, RN=NR N, R-N=0O | R-NO,
(names) (amines) | (hydrazines) | (azo cpd.) | (nitrogen) (nitroso) | (nitro)
R,N) C=N-NR, R,NOH R—-N,*) RO-N=0
(ammoni | (hydrazones) | (hydroxyl (diazonium) (nitrite ester)
um) amine)
C=N-R R;NO
(imines) (amine
oxide)
C=N
(nitriles)




Nitrogentartalmu szerves
vegyuletek

a nitrocsoport elektronszivd hatasu

oxovegyiletekkel a primer aminok schiff bazisokat képeznek
- transzaminalas



Transzaminalas

Schiff bazis
R

R

SN H Osc
[l
(l:l) HO CH,0(®) O H : CH,O®)

O D
CH{ N CH{ ™N
3ot 3 gt
H,0 H>O
]ii R
n |
(le—NH3 /| -:|:=o
COO~ COO
HO CH,O®) HO CH,O®
CH{ N CH{ ~N
35t 3 gt
Piridoxal Piridoxamin



Folsav

)
\
I=

PABA Szulfonamid - antimetabolit



Foszfortartalmu szerves

vegyuletek
HoN
\ =N
0o 9 o )\

O'—FI’—O—FI’—O—FI’—O— ‘N )

O O O $07



Foszfor oxidacios allapota szerves
vegyuletekben

-3 -1 0 +1 +3 +5
PH3 o FI' ¥ P20s
phosphine IIQ elermental R—P-0OH R—P-0OH o
R—P=0 R OH T
RaP
t".jk?l [IQ phosphenic acids | phosphonic acids R_D_E_O_R
phﬂsphihes phl:lsphine ':'}:ides CI-R
QR phosphate esters
[?@ RO—I?
R—P-R OR
=] phosphite esters

tetraalkyl
phosphoniurn




1) 1,3 Biszfoszfoglicerat
Veqgyes savanhidrid

-l A : )
:C—0 —® Enoléeszter




Aromas vegyuletek

O,N NO,

NO,



Benzol

5—0-0

& n-elackrons



® ortho

Y

o*“-

| |

e, & meta
*

para

A monosubstituted
benzene compound

E@ e ..-r" N N
—_— ‘ + | + I
oA L
E
ortho isomer  meta isomer para isomer



O

1.52

O

3.97

Activating Substituents

-} -
1.45 1.20

Deactivating Substituents

O Oyrsven

+— E
3.90 1.91

O

0.40

{ M

1.56



CH=

+ B — <

ortho-para
substitution is favored

CH3 stabilization
H

inductive

favored
sintermediate

favored




:O0-H

+ B — =<

ortho-para
substitution is favored

H
inductive
destabilization

OH
O.— €
---H

DH
(3 —
&

o

||'|du ctive

j--' stabilization
ﬂ @
E H

I

additional
stabilization

®:0-H

additional
stabilization




ortho-para
substitution is favored

®
additional NH2

stabilization

additiana[@NHz

stabilization




favored
intermediate

nH

u—

NO)
N
09,0

repulsion

O\C;l)ﬁo
E; H

charge

meta-substitution
Is favored




Y in C;H.—-Y | Reaction % Ortho-Product | % Meta-Product | % Para-Product
—0O-CH, Nitration 3040 0-2 60-70

—0O-CH, F-C Acylation | 5-10 0-5 90-95

-NO, Nitration 5—-8 90-95 0-5

—CH, Nitration 55-65 1-5 3545

—CH, Sulfonation | 30-35 5-10 60-65

—CH, F-C Acylation | 10-15 2—-8 85-90

—Br Nitration 35-45 04 55-65

—Br Chlorination | 40-45 5-10 50-60




1.0
1.0 1.0
1.0 1.0
1.0
Total
Rate b4
Relative

Rate 1.0

Rates of Nitration at Sites on the Benzene Ring

CHz C(CH3)3 Cl
43 g 0,03
3 4 0.0
55 75 0.14
147 99 0.20
24.5 16.5 0.033

CO,CH2

0,001

0.022

0.004

0.00235

0.002
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