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Podela organskih kiselina

Prema karakteru ugljovodonichog ostataka R
* aciklicne (zasicene | nezasicene)

» ciklicne (cikloalkanske, aromaticne)
 heterociklicne

prema broju karboksilnih grupa

* monokarboksilne

 dikarboksilne

* trikarboksilne kiseline



Monokarboksilne kiseline
ALKANSKA KISELINA

Struktura IUPAC Trivijalni naziv

H-COOH Metanska Mravlja kiselina
Kiselina

CH;-COOH Etanska SirCetnakiselina
Kiselina

CH;CH,COOH Propanska Propionska
Kiselina Kiselina

CH,;CH,CH,CH,COOH Butanska Buterna kiselina
Kiselina

CH,;CH,CH,CH,CH,COOH Pentanska Valerijanska
Kiselina Kiselina

CH,;CH,CH,CH,CH,CH,COOH Heksanska Kapronska kiselina

kiselina




Monokarboksilne kiseline

5 4 3 2 1 5 Y B«
CH;CH,CHCHy—COOH CH,CH,CHCHy;—COOH
CH, CH,

3-metil-pentanska kiselina B - metil-pentanska kiselina



Fizicke osobine karboksilnih kiselina

Karboksilna funkcija je vrlo polarna jer sadrzi tri polarne kovalentne
veze C=0, C-Oi O-H.

elektrotilan \ O : $—— nukleofilan

k1
R/6+\Q_H / SCO




Fizicke osobine karboksilnih kiselina

Karboksilne kiseline imaju vise tacke kljuCanja od drugih tipova

jedinjenja slicnih molskih masa zbog gradenja vodonicnih veza

SO
2 RCOOH —» R—C\/O

Karboksilne kiseline grade dimere
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Fizicke osobine karboksilnih kiselina

Karboksilne kiseline su dobro rastvorljive u vodi zbog gradenja vodoni¢ne veze

wH—0O
v
R—C
\
O—H" i,

sa molekulama vode

Kiselina Rastvorljivost u vodi
(9/100cm3), 25°C
Metanska (mravlja) 00
Etanska (sirCetna) 00
Propanska 00
Butanska 00
Pentanska 4,97
Heksanska 1,08
Oktanska 0,07
Dekanska 0,015
Dodekanska (Laurinska) 0,006
Tetradekanska 0,002
(Miristinska)
Heksadekanska 0,0007
(Palmitinska)
Oktadekanska 0,0003
(Stearinska)
Benzoeva 0,34




Hemijske osobine karboksilnih kiselina
Pregled reakcija

O | H
(”3 H \C/
H
\C/ \O_ \C/ \OH
1N\ 7 X
deprotonacija redukcija
O O
I (II}
2 & H
~e” T o ool
7\ 7 X
Alfa supstitucija Nukleofilna acil
u radikalu supstitucija

Karboksilna kiselina



Hemijske osobine organskih kiselina

Kiselost

Halogenovanje u radikalu
Gradenje acil halogenida
Esterifikacija

Gradenje anhidrida
Redukcija
Dekarboksilacija



KISELOST

* Daju protone vodi | nastaje hidronijum jon
« Slabe su kiseline ali jace od fenola
* Anjon se naziva karboksilatni jon



Karboksilatni jon je stabilizovan rezonantnim
strukturama




Poredenje kiselosti alkohola i karboksilnih kiselina
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Kiselost
Deprotonacija

0 0
| |

R—C—O0—H + M* OH<=>R—C—0 *M + H,0

karboksilna kiselina jaka baza SO voda



Kiselost
Gradenje soli

RCOOH + NaOH —> RCOONa + H,0

CH3;COOH + NaOH —> CH;COONa + H,0

natrijum-acetat

CH;COOH + NaHCO3 ——> CH3;COONa + H,0 + CO, (H,CO»)

(Jaca kiselina) (slaba kiselina)
Nazivi soli
mravlja kiselina formijati

sircetna kiselina acetati

propionska kiselina propionati



Kiselost
Jacdine kiselina

Kiselina pKa
Metanska (mravlja) 3,75
CH,COOH = Hr + CH,COO Etanska (siréetna) 4,76
[H*J- [C’H3C'OO'J Propanska 4 87
- ocH,co0H | Butanska 4,81
Pentanska 4,82
PK,=~lgK, Heksanska 4,84
Oktanska 4,89
Dekanska 4,84
Dodekanska 5,30
(Laurinska)
Tetradekanska -
(Miristinska)
Heksadekanska 6,46
(Palmitinska)
Oktadekanska -
(Stearinska)
Benzoeva 419




HALOGENOVANJE U RADIKALU

CH;— COOH + Cl, > CH,—COOH + HCl

Cl
sircetna kiselina monohlorsircetna kiselina



NASTAJANJE ACIL HALOGENIDA

CHg_Cl_OH + PCly ——> CH3—ﬁ—C1 + POClL + HCI
O O

acetil-hlorid

R—C—  ACIL GRUPA



ESTERIFIKACIJA

CH3—|(F—|OH + HO—CHy—CH; —— CHy—C—0—CHxCH; + Hy0
0 0




Dva molekula organske kiseline eliminacijom molekula

vode grade anhidride.

CH;—CH

OH + H

o—ﬁ—cm
0

—— CH;—C—0—C—CH; +

|
O

|
O

H,O



Redukclja

« Otporne su na redukciju pri uslovima kada se redukuju
aldehidi | ketoni

* Redukuju se do primarnih alkohola

O
| (1) LiAlIH,
R—C—0H H=m> R—Cl,—0H
kiselina 3 primarni alkohol
PRIMER
O
I (1) LiAlH,
CH,—C—OH 7 55 CH,—CH,OH

(75%)

fenilsircéetna kiselina )
2-fenil etanol



Dekarboksilacija

Dekarboksilacija: izdvajanje CO, iz karboksilne grupe

Na visokim temperaturama dolazi do termalne
dekarboksilacije

Vecina org. kiselina otporna prema dekarboksilaciji

Karboksilne kiseline koje imaju keto grupu na 3 polozaju
lako se dekarboksiluju

Q 'ﬁ} . Q

| O
EHEI}-&-EHE-E-DH - - EHE-&-EHa + ':DE
2-ketobutanska ACceion

Kiselina



Dikarboksilne kiseline

Sadrze dve karboksilne grupe u molekulu

Za jednostavne dikarboksilne kiseline
uglavnom se koriste trivijalna imena

Ponasaju se dvobazne kiseline

Hemijske osobine su veoma sliche
monokarboksilnim kiselinama



Dikarboksilne kiseline
predstavnici | osobine

Struktura Nazv T. toplienja | pK,1 PK,o
(°C)
HOOC-COOH Oksalna kiselina 189 (raz) 1,2 42
HOOC-CH,-COOH Malonska kiselina | 136 2,9 5,7
HOOC-CH,-CH,-COOH Cilibarna kiselina 187 4,2 5,6
HOOC-CH,-CH,-CH,-COOH Glutarna kiselina 98 4,3 5,4
HOOC-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH Adipinska kiselina | 153 4.4 5,6
cis- HOOC-CH=CH-COOH Maleinska kiselina | 131 1,9 6,1
frans- HOOC-CH=CH-COOH Fumarna kiselina 287 3,0 4,4
orto- HOOC-CgH,-COOH Ftalna kiselina 206 (raz) 2,9 5,4
meta- HOOC-CgH,-COOH |zoftalna kiselina 345 3,5 4,6
para- HOOC-CzH,-COOH Tereftalna kiselina | Subl. 3,5 4,8




Dikarboksilne kiseline
reakcija neutralizacije

COOH COOH
+ NaOH —> | + HO0

COOH COONa

kisela so

COOH COONa
+ 2NaOH ——> + 2 H,0

COOH COONa
neutralna so



Metanska (mravlja kiselina)
od latinskog formica - mrav

John Ray Joseph Gay-Lussac

B Marcelin Berthelot
1761. god. prviizolovao  Prva sinteza mravlje Prva sinteza mravlje
mravlju kiselinu kiseline '

.. Iaseline 1z CO
destilacijom mrava . N——

U toku jedne godine svi mravi na
svetu prozvedu vise mravlje
Kiseline nego sve fabrike na svetu
zajedno

Kopriva

Posledice ujeda (uboda) mrava



Metanska (mravlja kiselina)

* Bezbojna teCnost, zagusljiva
 Topi se na 8 °C akljuca na 101 °C

* Dobija se kao nuzproizvod pri izradi sirCetne kiseline a
takode | postupkom iz metanola i ugljenmonoksida

kat

CH;0H + CO —> HCOOCH;
CHgONa . ..
metil formijat
metil estar mravlje kiseline




Metanska (mravlja kiselina)
primena

Konzervans |
antimikrobni agens za
sto¢nu hranu — silazu

U Zivinarstvu se Koristi
protiv Salmonele

U pcelarstvu za zastitu
kosnica

Koristi se u industriji
takstila, boja, koze...

Sirovina je za sintezu
aspartama




Etanska (sirCetna) kiselina

od latinskog acetum - sirce

* Bezbojna teCcnhost ostrog
mirisa ili beli kristall

« Tacka topljenja 16,5 °C
« Tacka kljucanja 118 °C



http://en.wikipedia.org/wiki/Image:AceticAcid012.jpg

Etanska (sircetna) kiselina
proizvodnja

* Na svetskom trzistu se svake godine nade
oko 6,5-10° tona siréetne kiseline od toga
je 5-10° tona novoproizvedene kiseline a
ostalo je dobijeno reciklazom.

» /Za proizvodnjju sirCetne kiseline koriste se
dva postupka:

» Sintetski postupak
* Biotehnoloski postupak (fermentacija)



Etanska (sirCetna) kiselina
proizvodnja — sintetski postupak

80% sircetne kiseline
sintetskim putem se
proizvodi iz metanola i
ugljenmonoksida:

Ostatak se proizvodi
oksidacijom etanala lili
etena.

Proizvodnja metanola



Etanska (sirCetna) kiselina
proizvodnja — biotehnoloski postupak

» Biotehnoloski postupak podrazumeva oksidativhu fermentaciju alkohola.

+ Siréetne bakterije roda Acetobacteruz dovoljno kiseonika proizvode sirCe iz rastvora alkohola
(vino, vino od jabuka, fermentisani pirina€, krompir, kukuruz...)

CzHSOH + 02 — CH3COOH + Hzo

Ovim postupkom proizvodi se manje od 10% sirCetne kiseline. Za ljudsku ishranu moze se koristiti
samo sirce proizvedeno ovim postupkom.




Etanska (sircetna) kiselina
primena - prehrana

* U prehrambenoj o
industriji se koristi

kao aditiv E260,
regulator kiselosti.

» Koristi se za
konzervisanje
zakiseljavanjem.

U domacinstvuima
niz primena.

1 VINSKO




Etanska (sirCetna) kiselina
primena — sirovina u hem. industriji

U hemijskoj industriji se
koristi za proizvodnju:

 Vinil acetata 45% (polivinil
acetat boje i lepkovi)

* Acet anhidrida 30%
(Reagens za acetilovanje,
celuloza acetat, filmska
traka, aspirin, heroin....)

« Estara 20% (etil acetat,
butil acetat, boje i lakovi)

» Polietilen tereftalata (PET)
kao rastvarac



http://www.matcons.ro/zoom_in.php?products_id=77

Oksalna kiselina

* Relativno jaka kiselina

» Rasprostranjena u prirodi kod biljaka

* Unosenje vecih koliCina moze imati
fizioloski efekat



Oksalna kiselina
Biljke koje sadrze oksalnu kiselinu

Rumex acetosa Rabarbara

kiseljak Oxalis

Chenopodinm album

Photo by Gokhan Okur

Persun Spanaé



Oksalna kiselina
Fizioloski efekat

« U organizmu se vezuje sa
Ca?*, Fe?* i Mg?* kao
nerastvorni kristali. |

« UtiCe na rad bubrega (kamen A = |
u bubregu), ne preporucuje se e
kod nekih bolesti kao
reumatoidni artritis itd.

* Dugotrajno konzumiranje
biljaka sa visokim sadrzajem
oksalne kiseline moze dovesti
do problema jer se odstranjuju
esencijalnijoni za organizam




Oksalna kiselina
Ostala primena

« Koristi se za
otklanjanje rde

* Insekticid u
pcelarstvu protiv
varoe

» Koristi se za
poliranje kamena i
mermera




DERIVATI KARBOKSILNIH
KISELINA

Jedinjenja izvedenaiz
karboksilnih kiselina



Podela derivata karboksilnih kiselina

Derivati kiselina (zamena  Supstituisane kiseline
—OH grupe u -COOH  (Zamena H atoma u

grupi) radikalu)
* hloridi kiselina + halogenkarboksilne
 amidi kiselina Kiseline
« anhidridi kiselina » oksikarboksilne kiseline
» estri kiselina  aminokarboksilne
Kiseline

 ketokarboksline
Kiseline




Derivati karboksilnih kiselina

« Nastaju zamenom —OH grupe u —COQOH grupi
Kiselina nekim drugim atomom ili grupom

« Za ovu grupu jedinjenja karakteristiCan je acil
ostatak R—C

|
O
* Derivati kiselina u reakciji sa vodom ponovo daju
kaboksilne kiseline iz kojih su izvedeni



Reaktivhost derivata kiselina

povecana stabilnost usled rezonance

>
oo I P I
R—C_ R—C C—R R-C R—-C_ R—C, R—C_ o
Cl O OR; OH NH, O
acil-hloridi  aphidridi estri kiseline amidi karboksilatni
jon

povecana reaktivnost



Hloridi kiselina - acilhloridi

Acilhloridi su veoma reaktivha jedinjenja koja se
koriste u organskoj sintezi.

1. U reakciji sa vodom daju karboksilne kiseline
i i
CH3_C_C1 + H20 — > CH3_C_OH + HCI

2. Sa alkoholima daju estre

0 0
1 1
CH;—C—Cl_+ HOCH,CH;——> CH;—C—O—CH,CH; + HCI

3. U reakciji sa amonijakom nastaju amidi kiselina

(l? 0
|
CH;—C—Cl + NH3 —> (CH;—C—NH, + HCI



Fosgen
dihlorid ugljene kiseline CI-CO-CI

| « Prvi put je upotrebljen u
cr ¢ kombinaciji sa hlorom
19.12.1915. Nielte, Belgija

Gas, tacka kljucanja 8 °C, miris na
pokoSeno seno

Bojni otrov, zagusljivac
Kratkotrajni bojni otrov (Zemlja, do
30 min)

Deluje na pluca, skupljase voda u
plucima, otrovani umire u roku od
24 sata od guSenja

U plucCima se razlaze na CO, i hlor
COCl, + H,0 — CO, + 2 HCI
Znacajna sirovina u hemijskoj
industriji

Za proizvodnju toluen diizocijanata
a zatim poliuretana

Za proizvodnju polikarbonata



http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Poison_gas_attack.jpg

Anhidridi karboksilnih kiselina

Sadrze dva acil-ostatka vezana
kiseonicnim mostom

Rec anhidrid znaci bez
vode. Odstranjivanjem
jednog molekula vode iz
dva molekula

Reaktivniji su od karboksilninh kiselina karboksilnih kiselina
. . . . A nastaju anhidridi.
Monokarboksilne kiseline daju aciklicne 0 )
a dikarboksilne kiseline cikliéne C. + _Co
o R OH HO "R
anhidride. A
Odvaja se molekul
vode,
'
D 0
//O ,-'C‘x .:"CM
CH;—C—0O—C—CHj; ?HQ—C\O R~ 0" "R
I I CH c” anhidrid
O @) 27 + H,0
O
anhidrid monokarboksline kiseline anhidrid dikarboksilne kiseline
anhidrid sircetne kiseline anhidrid cilibarne kiseline

aciklican ciklican



Anhidridi karboksilnih kiselina
Hemijske osobine

Daju sliche hemijske reakcije kao i hloridi kiselina

1. Sa vodom daju karboksilne kiseline

CH3_ﬁ_O_ﬁ_CH3 + H20 E— 2CH3_ﬁ_OH
@) O @)

2. Sa alkoholima daju estre
CH3_ﬁ_O_ﬁ_CH3 + HO_CH2CH3 —_—> CH3_ﬁ_O_CH2CH3 + CHg_ﬁ_OH
Q) Q) Q) O
3. Sa amonijakom daju amide
CH;—C—0—C—CH; + NH; —» CH3—C—O—NH, + CH;—C—OH

| I |l I
O O O 0)



Anhidrid sircetne kiseline
Acetanhidrid

Proizvodi se reakcijom metil-
etanoata i ugljenmonoksida
« CH;CO,CH; + CO —
(CH;CO),0
» Koristi se kao reagens za
acetilovanje (jeftiniji je od
acetil-hlorida).
« Koristi se najviSe za
proizvodnju celuloza acetata |
aspirina

Adiia ME]"S’J‘E Juz Amerika
Kan—am 4

Kina

UsA

Japan .

Proizvodi od celuloza acetata

EU



Estri karboksilnih kiselina

 Estri karboksilninh kiselina nastaju zamenom —OH iz
karboksilne grupe alkoksidnim ostatkom.

* Postoje estri monokarboksilnih i dikarboksilniih kiselina
koji sadrze dve estarske veze (dvostruki estri).

RT-C—O[-R, R{-C—O}R—C—OT R,

O - estarska veza 0O ) -estarske veze

estar monokarboksilne kiseline estar dikarboksilne kiseline



Estri karboksilnih kiselina
Nomenklatura

* Nazivaju se prema 0O
Kiselini 1 alkoholu iz I
kojih su dobijeni. CHy—O—C—CH;s

 IUPAC pravilo: metil-etanoat

 Prvo se oznacCava ime
alkil grupe alkohola, a
zatim sledi ime
kiseline, s tim Sto se
umesto nastavka -ska
za kiselinu, stavilja
nastavak —oat.

Trivijalna nomenklatura:

Metil-estar etanske (sircetne) kiseline
Metil-acetat



Estri karboksilnih kiselina
Dobijanje - esterifikacija

Reakcija esterifikacije se koristi za dobijanje estara

Karboksilna kiselina i alkohol reaguju u prisustvu kiselog
katalizatora, kao Sto je koncentrovana sumporna kiselina.

I Hp SO, 9
CH3C-OH * H-OCH,CH;, =<————— CHz COCH,;CH; + H, O
Etanska Kkiselina Etanol Etil-etanoat
(sirc¢etna kiselina) (etil-alkohol) (etil-acetat)

Reakcija esterifikacije je povratna reakcija.

Ravnoteza se moZe pomerati u bilo kom pravcu promenom
eksperimentalnih uslova (primena L Sateljeovog principa)



Estri karboksilnih kiselina
Dobijanje — ostali nacini

Estri se mogu dobiti reakcijom acil-halogenida i alkohola i
reakcijom anhidrida kiselina i alkohola.

Reakcije su brze | nepovratne.

O O
[ [
CHy—C—Cl + CH3CH,OH—> CH;—C—0O—CH)CH; + HCI
etanoil-hlorid etanol etil-etanoat
O O O

|l |l |l
CH;— C—0—C—CHj; + CH3CH,0H —» CH;— C—O—CH,CH; + CH;COOH

acet-anhidrid etanol etil-etanoat



Estri karboksilnih kiselina
Hemijske osobine — hidroliza estara

Razlaganje estara na karboksilnu kiselinu i alkohol
Dodavanje vode radi raskidanja estarske veze
Obrnuta reakcija od esterifikacije

Kisela hidroliza: karboksilne kiseline + alkohol

Bazna hidroliza: karboksilatni jon + alkohol
SAPONIFIKACIJA



Estri karboksilnih kiselina
hidroliza estara

Odvija se veoma sporo u Cistoj vodi

Brze se odvija kada se estar zagreva u vodenom rastvoru kiseline ili
baze

Kisela hidroliza predstavlja obrnutu reakciju esterifikacije

Visak vode pomera ravnotezu u pravcu stvaranja karboksilne
Kiseline i alkohola

O + O
I H I
CH3 COCH,CH; + H,0 == CH3COH + CH;CH,OH
Ftil-etanoat Etanska kiselina Etanol

ESTAR KISELINA ALKOHOL



Estri karboksilnih kiselina
bazna hidroliza estara

« Bazna hidroliza estara naziva se saponifikacija
« Saponifikacija se koristi za izradu sapuna
« Bazna hidroliza se izvodi u vrelim rastvorima baza, kao sto je NaOH

« Karboksilna kiselina reaguje sa hidroksidnimjonom pri Cemu nastaje
karboksilatni jon

« Jedan mol baze je potreban za svaki mol estra

? H,0 %
CH, COCH,CH; + NaOH »CH, CO'Na* + CH;CH,OH
etil-etanoat . ¢rjium-hidroksid  natrijum-acetat etanol

ESTAR BAZA KARBOKSILATNI JON ALKOHOL



Estri karboksilnih kiselina
Transesterifikacija

« Zagrevanjem estra sa nekim alkoholom dobija
se drugi estar

 visak reagensa dovodi do pomeranja ravnoteze
« Ova reakcija je osnova za proizvodnju biodizela

R—C—O—CHj + CHy—CH,-OH R—C—0—CH,—CH; + CH;—OH
O 0




Estri karboksilnih kiselina

* Jedinjenja iz grupe estara se nalaze u svih
celijama: osnovni su sastojci masti,ulja |
voskova, poznati su fosfatni estri SecCera |
oni koji se nalaze u nukleinskim
kiselinama i fosfolipidima

* Primena: rastvaraci i arome



Estri Cesto imaju aromu voca i cveca ili aroma
voca ili cveca potiCe od njih

Estar Aroma /
- 0
|lzopentenil-acetat Banana CHCH,CH,CH,CH, — O— C— CH,CH,CH;
N-pentenil-butirat Kajsija
|zopentenil-izovalerat Jabuka 0 (
CH;CH, —O— 'c't— CH,CH,CH;
Etil-butirat KrusSka
Etil-heptanoat Konjak
W
Etil-nonat Cvece CH; — O—C—CH,CH,CH;
Metil-butirat Ananas

Oktil-acetat narandza




Amidi karboksilnih kiselina

« Amidi karboksilnih kiselina nastaju zamenom —OH iz
karboksilne grupe amino grupom.
« Amidi su amfoterna jedinjenja

+ -—
CHy—C—NH, R CH;—C—ONa + H,0 CH;—C—NH, HaL Cl

CH3—ﬁ—NH3
o) NH O

O

* Hidrolizom daju karboksilnu kiselinu iz koje su nastali i
amonijak
CH;—C—NH, ——> CHy—C—OH + NH;

|
O O



Diamid ugljene kiseline
Karbamid (urea)

HzO + C02 ~ — H2C03 HO—E—OH

O
UGLJENA KISELINA
HO—C—NH, H,N—C—NH,
O O
monoamid diamid
karbaminska karbamid

kiselina urea



Dobijanje i upotreba karbamida

Industrijski se dobija iz CO, i NH;

CO, + NH; — CO(NH,), + H,O
koristi se kao azotno dubrivo
proizvodnja plasticnih masa

HoN —C—NH,
O

H+

» NH," ; CO,
OH

> NH3 + Cng_

ureazg, NH; + CO,



Derivati karbamida

HoN — ﬁ— NH, karbamid (urea)
O

H2N — |C|:— NH— |C|:— NH2 biuret

O O
H,N—C— NH, iminokarbamid guanidin
b
H,oN — ICIZ— NH—CH,— CH,— CH,»- CliH— COOH
NH NH,

H>N—-C—N—-CH,— COOH
T kreatin
NH CH;

arginin



UREIDI
Acil derivati karbamida

HzN—lcli—NHz + CHg—ﬁ_Cl ——» CH3;—C—NH—C—NH, + HCI

urca

O O O
acetil-hlorid acetilurea
UREID
C,H:O— C//O N P
2HsO=C NaOCHs, 110°  N=C_
+ /CH2 » O0=C . /CHZ
CoHs0—C -2 GHsOH N-C_
Q) H Q)
etilmalonat barbiturna kiselina
(malonilurea)

ureid



Supstituisane kiseline
Halogenkarboksilne kiseline

®* prema broju halogenih atoma mogu biti mono-, di-, tri-,
ili polihalogenkarboksilne kiseline, a

« prema polozaju halogena u odnosu na karboksilnu grupu
su q, B, v, itd., halogenkarboksilne kiseline.

ClI-CH,—COOH
monohlorsircetna kiselina
CL—CH—COOH
dihlorsircetna kiselina
Ch—C—COOH
trihlorsircetna kiselina

o
CH;—CH,—CHCI-COOH
o.- hlorbuterna kiselina

B
CH;—CHCI—CH,—COOH
B -hlorbuterna kiselina

Y
CICH,—CH,—CH,—COOH
Y -hlorbuterna kiselina



Prisustvo halogena pojacava kiselost
halogenkarboksilnih kiselina

Utica) na kiselost
F>CI>Br>|
a>B>y
tri>di>mono

Induktivni efekat

Kiselina K,

Sircetna kiselina 0,176 -104
Monohlorsircetna 14 104
Monobromsir¢etna | 13,8 -10*%
Monojodsircetna 7,5 - 104
Dihlorsircetna 332 -10*4
TrihlorsirCetna 2000 -10+4
Buterna 0,15 -10+4
x-monohlorbuterna | 14 104
B -monohlorbuterna| 0,89 104
y —-monohlorbuterna | 0,26 -10%




Oksikarboksilne kiseline

Sadrze hidroksilnu grupu kao supstituent u
radikalu

aciklicne i ciklicne

monokarboksilne monooksi, dikarboksilne

dioksi, dikarboksilne monooksi |
trikarboksilne monooksi kiseline

Prema polozaju hidroksilne grupe mogu
biti a-oksi, B-oksi i y-oksi kiseline.



Monokarboksilne monooksi kiseline

C.H, (OH)COOH
OH—CH,—COOH CH3—CH2—$H—COOH
oksisircetna (glikolna) kiselina  OH
OH o.-oksibuterna kiselina
|
CH;—CH—COOH CH;—CH—CH,—COOH
o -oksipropionska (mlecna) kiselina (l)H
(I)H B -oksibuterna kiselina
CH,—CH,—COOH OH—CH,—CH,—CH,—COOH

B-oksipropionska  kiselina y -oksibuterna kiselina



Oksikiseline su jace kiseline od
odgovarajucih zasicenih kiselina

Kiselina K,

Siréetna kiselina 0,175-104
Oksisir¢etna kiselina 152104
Propionska kiselina 0,134-10
a-oksipropionska kiselina 155-104

B-oksipropionska kiselina 31,1-10



Hemijske osobine oksikiselina

» Oksikiseline su dvofunkcionalna jedinjenja
koja zbog prisustva dve funkcionalne
grupe, alkoholne OH i karboksilne COOH
pokazuju reakcije i alkohola i kiselina, kao
| reakcije koje su karakteristiCne za
prisustvo i interakciju obe funkcionalne

grupe.



Reakcije a,B,y i 0 oksikarboksilnih kiselina uz izdvajanje vode

Nastajanje laktida i laktona

- dva molekula o-oksikiseling uz zagrevanje grade deostruke ciklicne estre kojl se
nazrealu laktidi,

CHz—CH ﬁ CH3—||:H—|:|=':|
':El o t ) [:l;l + A HO
I C =é— CH—CH
O=C—C—CH; :
-0 kapropionska (mlec ra) kiselina lak bid-dsro stk ek i ra estar

- f-oksikiseline daju nezasicene kiseline sa jednom dvostrubo i vezom,
Elng —CIH—CGE]H
OH H
[-o kaipro paonska kise ina akrilna kisehina

_ w CH=—CH-COOH + HpQ

-¥,0 1=-oksikise line daju urntrasnje ciklicre estre —lakione.
CHy——CH;

CHy—CHy—C Hy—C =0
| I — H.O  + ':J'IE

COH COH
v-oksibuterna kiselina lakton



Mlecna Kiselina

 Nalaz se u siru, kiselom mleku i
kiselom kupusu (L ili D).

« Nagomilava se prilikom naprezanja
miSica (L-(+)).

* Ima jedan hiralan ugljenikov atom i
javlja se u dva enantiomerna oblika, D-
i L-mleCna kiselina.

Soli mle€ne kiseline se nazivaju laktati.

IZ‘I;HDDH E|1DDH
H —x% —OH HO —“‘g —H
CH; CH;

[r-1-mlec na kiselina L-(+)-mmlecra kiselina



http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.novomilosevo.org.yu/photo/sl_jogurt_b.jpg&imgrefurl=http://www.novomilosevo.org.yu/nm20051207.html&usg=__50LzmIym7S5QHcgJtIduj2zctnc=&h=853&w=640&sz=39&hl=sr&start=3&um=1&tbnid=iQjG0etNJRmAjM:&tbnh=145&tbnw=109&prev=/images%3Fq%3Djogurt%26um%3D1%26hl%3Dsr%26lr%3D%26sa%3DG

MlecCna kiselina
Apsolutna konfiguracija

(I'JOOH

C"”H
21 _ o s
(S)-(+)-mlec¢na kiselina
L.-mle¢na kiselina
misi¢no tkivo
COOH
HO —‘— H

CH,

(I'JOOH

Hw-C

N 21 o
ho?!  CHs [o], =-26

(R)-(-)-mlec¢na kiselina

D-mlec¢na kiselina

mleko, kiselo mleko
COOH

H%DH

CH,



Dikarboksilne monooksi kiseline

Jabucna kiselina

« monooksicilibarna ili jabucna
kiselina

 Nalazi se u nezrelim plodovima
jabuke, oskoruse, grozda itd

* ima jedan asimetriCan ugljenikov
atom
« SolijabucCne kiseline se nazivaju

malati
COOH COOH
H—¢1GH HD—#LH
e o
COOH COOH

D-f+)-jabucna kiselina  L-{-)-jabucna kiselina


http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.bartek.ca/images/fruitbowl_imagemap_02.gif&imgrefurl=http://www.bartek.ca/malic_fruit.html&usg=__9xBCLM1aO4VRjIFIh9QisByytFw=&h=259&w=288&sz=27&hl=sr&start=11&um=1&tbnid=nJR8O-UddaJxEM:&tbnh=103&tbnw=115&prev=/images%3Fq%3Dmalic%2Bacid%26um%3D1%26hl%3Dsr%26lr%3D%26sa%3DG
http://www.hrphotocontest.com/data/gallery1/6118/41117.jpg

Dikarboksilne dioksi kiseline
Vinska kiselina

* Vinska kiselina je
dioksicilibarna kiselina

* Nalazi se u plodovima voca,
najvise u soku grozda (K-
hidrotartarat)

* soli se nazivaju tartarati

« sastojak je “vinskog
kamena”

(l)H (l)H

HOOC (I: ? COOH

H H
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Enantiomeri | diastereoizomeri
Mezo jedinjenja
Primer vinske kiseline

» Enantiomeri — stereoizomeri koji se
odnose kao predmet i lik u ogledalu koji se
ne mogu preklopiti. Imaju identiCne fiziCke
| hemijske osobine osim optiCke aktivnosti.

* Diasteroizomeri — stereoizomeri koji se ne
odnose kao premet i lik u ogledalu. Imaju
razliCite fiziCke | hemijske osobine.

* Mezo jedinjenja — ahiralna jedinjenja koja
sadrze dva ili vise stereocentara



Jedinjenja sa vise stereocentara

» Jedinjenja sa jednim stereocentrom imaju
dva stereocizomera (2')

* Kod jedinjenja sa vise stereocentara broj
stereoizomera je odreden brojem
stereocentara

* broj stereocizomera= 2", gde je n broj
stereocentara u molekulu



Primer vinske kiseline

* |[ma dva stereocentra, treba da ima cCetiri
stereoizomera

* Pronadena su samo tri stereoizomera
(pojava mezo jedinjenja)

().} ({0 H { ().} 'y
]

A e S NP O
| |
|/C\ 3/(‘\(! ' li/(;\lnll 3'l|/.('\
CO.H CO.H CO.H
2R.3R 25,38 2R.38 28.3R

L-(+)vinska kiselina D-(-)}vinska Kiselina Mezo vinska Kkiselina



Mezo vinska kiselina ima ravan
simetrije

¢

HO. | .COR |
&

! Ravan simeirije

L.
:-tq'l"'"-g-'""'[“iilll r{
H



Stereoizomeri vinske kiseline

COOH COOH

H—C—=0OH HO=—C—=H

\ |
HO—~C—H  H—C—OH

COOH COOH
R,R tt174 pK 2,98 S8 tt 174° PK, 2,98
COOH COOH

HO--(i:J--H HO-—é—-H
|
HO-—(:J—-H H~—C—0OH

COOH COOH

Mezo t.t. 146° pK, 3,23 8,8 Gt 174° pK 2,98



Stereoizomeri vinske kiseline

HOOC COOH HOOC COOH HOOC COOH
\C C/ \C C/ C—C
HY  \OH HOY  \'H HO'/~  "\“OH
HO H H OH H H
A B Cc
L enantiomeri I L_diasteroizomeri——
4
l diasteroizomeri !
Property A B C A+B(1:1)
t. topljenja (°C) 171 171 146 206
rastvorljivest (/100 mL H,0) 139 139 125 20.6
o) ) #1313 0 0
RS R.R S,S R,S -

al- d I none dl




Trikarboksilne monooksi kiseline

limunska kiselina - 2-oksipropan-1,2,3-
trikarboksilna kiselina

nalazi u plodovima maline, ogrozda,
grozda, dok je nezreli limun sadrzi 6-7%

soli se nazivaju citrati i Q}

THZ-COOH

HO-C-COOH

CH;—-COOH
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http://z.hubpages.com/u/43433_f260.jpg

Limunska kiselina

 Beli kristali, taCka
topljenja 153 °C

» Rastvorljivost u vodi
133g/ 100 cm?

* Dobija se
fermentacijom
(Aspergillus niger)
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Limunska kiselina
upotreba

« Aditiv za hranu E330
e Za osvezavajuca pica

* Vezuje metalne jone
(Ca?*, Mg?*) pa se
dodaje deterdzentima

Za sokove 50%
 Prehrambena ind. 20%
Deterdzenti 17%
Kozmetika %
Industrija 6%



