Uvod do chemie organickych sloucenin

Vaznost — pocCet kovalentnich vaz

Methan CH, alkylamin R—NH, alkylamonium R—N"H,

Vodik (H) - 1 Dusik (N)
Uhlik (C) - 4




methanol (CH;—O—H) cystein

Kyslik (O) - 2

methylchlorid

Chér (C) - 1




Izomerie

ruzne slouCeniny, ale steyny molekulovy vzorec
(napft. pro glukosu C.H,,O,)

[ Izomerie J

{ konstitucni J [konﬁguraéniJ

{geometrické} { opticka }




Konstitucéni izomerie

Konstituce — druh atomii 1 vazeb v molekule,
bez prostoroveho usporadani

Molekulovy (sumarni) vzorec:

C4H10
G

CH;—CH,—OH CH3;—O—CHs | CHz—CHy,—CH,—CH; CH;—CH—CHs

ethanol dimethylether butan 2-methylpropan
Cl
CH;—CH,;—CH=CH, CH3—CH=CH—CHj GC' C'OC'
but-1-en but-2-en 1,2-dichlorbenzen 1,4-dichlorbenzen
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Konfiguracni izomerie

» Konfigurace — prostorove usporadani vsech
atomu a vazeb bez ohledu na rotaci kolem
jednoduchych vazeb

« Konfiguracni izomery — maji stejnou
konstituci, 1181 se vSak konfiguraci
— Geometricka 1zomerie (cis/trans)
— Opticka 1zomerie — (D/L)




Geometricka (cis/trans) izomerie

HOOC COOH
N y H _COOH
C=—C C=—C
4 N\ / \
H H HOOC H
cis-but-2-endiova kyselina trans-but-2-endiova kyselina
(maleinova) (fumarova)

meziprodukt citratového cyklu




Opticka izomerie

Rovina
symetrie
I_rv.
(=€ H)
ﬂ;--c}@
&
COOH (|300H (|300H (;OOH
H—C—OH = H—G—O0H HO—C—H = HO=—C—H
CH CHs CH, CH,
D-mlecna kyselina L-mlé&na kyselina

produkt glykolyzy za anaerobnich podminek ’




Typy reakci

1. Substituce (nahrazovani)
CH, + Cl, - CH;Cl + HCI

methan monochlormethan

2. Eliminace (odebirani)
H,C-CH; - H,C=CH, + H,

ethan ethen




Typy reakci
3. Adice (pridavani)

M i
C=C + HCI — H—C—C—H
H/ \H I I
H CI
ethen monochlorethan
4. Presmyk
H
H /—;H | 0
‘oLe! ——  H—C—C’
/ \ | N
H H H H
vinylalkohol acetaldehyd

1zomery (tautomery)




Uhlovodiky

* obsahuji pouze atomy C a H

Typ uhlovodiku

alkany (nasycene uhlovod.)
cykloalkany  (cyklické a nasycene)
alkeny (dvojne vazby)

areny (aromaticke uhlovod.)

Priklad
1
H_CI:—(I:—H
H H
H\ . /H
/C_C\
H H
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Alkany

* nepolarni, nerozpustne ve vodé

e malo reaktivni v

Reakce:
 Eliminace H,;C-CH; - H,C=CH, + H,

HOOC_—H
HOOC—CH2—CH27COOH —» ‘c=Cc] + 2H

H COOH
kys. jantarova kys. fumarova

o Substituce




 Oxidace

* hoteni (napf. spalovani methanu, benzinu)
CH, + 20, - CO, + 2H,0O + energie
e CasteCna (produktem muze byt 1 CO)

Cykloalkany

e, NS
* nejstabiln€jSijsous S a6 C v cyklu | H
—H
A * v 14 o v y H_C C
e 7idlickova a vani¢kova konformace A \/C\/ 3
H H

cyklohexanu 7

zidlicka vanicka
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Nenasycené uhlovodiky (alkeny)

 alkeny obsahuji dvojne vazby
 alkadieny - 2 dvojné vazby
H,C=CH—CH,-CH=CH, H,C=CH—CH=CH, H,C=C=CH,

1zolované konjugované kumulovan¢
* jsou reaktivnéjsi nez alkany, typicka reakce adice
H 0
Cc=C_ + H20 —— H—C—C—H
H H | |
H OH
HoOC_  H W
,L=Cc, + H20 —— HOOC—C—C—COOH
H COOH o

kys. fumarova Kys. jableCna
13




» oxidace (snadn¢j1 nez u alkanu)

H H H H
Rix . M oxidace || oxidace I |
H/C_C\R > R ? (I: R2 > R1_ﬁ i ﬁ_RZ
2 OH OH O O
vicinalni diol aldehydy
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Aromatickeé uhlovodiky (areny)

« atomy C a H lezi v jedné roviné

© — O * na C hybridizace sp?

« vazby C-C jsou rovnocenne
@  dokonala delokalizace T-elektronu

benzen @ fenyl @CH s— benzyl

* typicka reakce substituce, adice (oxidace) nesnadno
Pt. hydroxylace

@CHz—(I)H—COOH . HO@CHz—?H—COOH

NH2 NH2
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Benzen

 Atomy C —
hybridizace sp?

* VSechny atomy
uhliku a vodiku
lezi v jedne
roving

O —0Q
Q

benzen
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Polykondenzované aromatickeé
uhlovodiky (PAH)

anthracen ‘ “ “

naftalen fenanthren pyren benzo [a]pyren

* jsou kancerogenni (=karcinogenni)
* cigaretovy kout, vyfukove plyny, dehet, saze a
smazene, uzene, pripalene potraviny
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Alkoholy a fenoly
I

CH3—CH2—OH CH3—(|2H—CH3 CH3—(I3—CH3

OH OH
ethanol 2-propanol 2-methyl-2-propanol
(primarni alk.) (sekundarni alk.) (terciarni alkohol)
Reakce:
* Dehydratace
H H

CH3—CH2—OH —— :c=: +

H20
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e Esterifikace

0 O
/4 4
CH3—OH \+ CH3—C __ —> CH3—C_ + H20
OH )* OCH3
alkohol kyselina ester
(methanol) (octova) (methylacetat)
7 7
C“—%—O“ > HCOSOH +  HO
O O
methanol Kys. sirova methylsulfat
CH>—CH—CH Coe :
el [ ‘\/ Glyceroltrinitrat - vazodilatans
O O O ry v ° A4 - 14
| | ucinek prostrednictvim NO
NO2 NO2 NO2
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* Oxidace (dehydrogenace)

O O

- /4 Y/

CH3—CH)—OR | —21» CHz—C_ > CH3—C_
H OH
primarni alkohol aldehyd karboxylova kys.

CH3—I H-—CH3 -2H CH3—ﬁ—CH3
>

H D O
sekundarni alkohol keton
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%9, Methanol (CH;OH) %

» kapalina alkoholové vuné¢ a chuti, misitelna s
vodou — prumyslove rozpoustédlo

» oxiduje se na formaldehyd a mravenci kyselinu

O + H,0 O
Y 2 Y
HC—OH  —»  H-—C —  HC
-2 H H -2 H OH

» znacné neurotoxicky, poSkozeni zrakového nervu

 antidotum ethanol (prednostné se oxiduje v
organismu)
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Ethanol (CH,CH,OH)

 obsazen v alkoholickych napojich

* oxiduje se na acetaldehyd a octovou kyselinu

* alkohol v krvi: (%0) =m/ (h * f)
m  hmotnost ethanolu v g pokles:
h télesna hmotnost v kg 0,15 %0 / hod
f 0,67 muzi, 0,55 Zeny

Koncentrace alkoholu v krvi

> 0,3 %o - vzdy znamena poziti alkoholu

0,5 - 1,5 %0 - lehka opilost, 2 - 3 %o - t€zka opilost,
3 — 4 %o — bezvédomi, smrtelnd davka 150 -250 g
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2 Ethylenglykol (HO-CH,-CH,-OH)

 nasladla viskozni kapalina
» prisada do nemrznoucich smési - ,, FRIDEX*

* oxiduje se na Stavelovou kyselinu
H

H—C—oH  oxid " oxid.  Oxg-O
| —> —> |
e H—C—OH
H

* zpusobuje té¢Zkou acidozu a selhani ledvin (Ca-oxalat)
e antidotum ethanol
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H
|
H—C—OH
Glycerol e
H—C—OH
H
» Sirupovita nasladla kapalina

* Soucast triacylglycerolu a glycerolfosfolipidu

 Je hygroskopicky — kosmetika, glycerinove Cipky

4 \(l?

IND A MVAVAVAVAVAVAVAVAY
\VAVAVAVARVAVAVAVAIREN 4
M) AVAVAVAVAVAVAVAVAN

O

o %
triacylglycerol
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Fenoly { H—on

fenol

* na rozdil od alkoholu jsou velmi slab¢ kyseliny
 davaji podobne¢ reakce jako alkoholy

e oxidace
ook 2. oo
1,4-benzendiol 1,4-benzochinon

O

c
w2 o)

1,2-benzendiol 1,2-benzochinon
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Biogenni fenoly a chinony

Fylochinon - vitamin K

26




Aldehydy a ketony

O O
// //
R—C\ R1—C\
H R2
aldehyd keton

 Jsou reaktivnéjSi nez alkoholy
* typicka je adice na polarni vazbu C=0
* aldehydy se oxiduji na karboxylové kyseliny
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Reakce aldehydu a ketonu

» Adice alkoholu za vzniku poloacetalu

o‘/\ OH
// /

R1—C + H-OR2 » R1—C
\;\_/ |\OR2
H
poloacetal

e pfem¢na poloacetalu na acetal - substituce

/OH /OR3
R1_(i:\OR2 + HO-R3 > R1—(|3\0R2 + HZO
H H

poloacetal acetal
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* Aldehydy se snadno oxiduji na karboxyl. kyseliny

O + H O O
R—C// _ 5 R—C/<
Ho -2H OH

* Ketony se oxiduji nesnadno

Malondialdehyd (dialdehyd kys. malonov¢)

o\\ //o » reaktivni produkt peroxidace (oxidace)
/C-CHz-C\ lipidu

H H e« vznika z nenasycenych mastnych kys.
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,,Ketolatky“

H3C—ﬁ—CH2—C

OH
-CO2 < +2H
/ acetoctova kys. \
O O
// 4

H 3C—C\ H3C—(I3H—CH2—C\

CH3 OH OH

aceton 3-hydroxymaselna kys.

 vznikaji pf1 odbouravani tuku (mastnych kyselin)
 vznikaji jen v nepatrném mnozstvi v jatrech
e ve zvySene mire pi1 zvySeném odbourdvani tuku

(napt. nekompenzovana cukrovka, hladovéni) ketoacidoza
* vyluCuji se moci, potem a dechem
e stanovuji se v moci testem s nitroprusidem sodnym 30




Karboxylove Kyseliny

R C//O
« Karboxylova skupina je polarni \
: , : H
* jsou slabe kyseliny O
0 0
/ i VX OL
H—C_ H3C—C_ H3C—CH2—CH2—C_ JEamtN
OH OH OH HO OH
kys. mravenc€i kys. octova kys. maselna kys. st'avelova
o) O HOOC H Vi
N\ // \ S C/
C—CH2—CH2—C ,C=C_ \
/ N H COOH OH

HO OH ’
kys. jantarova kys. fumarova kys. benzoova
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Nazvy acylu karboxylovych kyselin

o) o) O
/ / //0 %N /
R—C_ H—C_ H3C—C_ /C—CHz—CHz—C\
OH OH OH HO OH
karboxylova kys. kys. mravenéi  kys. octova kys. jantarova
O O (0 O
O Y /
R—C// H—C// H3C—C// A /C—CHz—CHz—C
\ N\ N\ HO
acyl formyl acetyl sukcinyl

benzoyl benzyl fenyl
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Funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin

* nejsou kysele, mohou se hydrolyzovat na karboxyl. kys.

O
7
4 AN
R—C @)
\X R—C/
N
A O
acylhalogenid anhydrid
Priklady
O
V
0O HC—C{
HyC—C_ 0
N
O

acetylchlorid acetanhydrid

O @) O
74 4 74
R—C R—C R—C
N\ N\ N
OR SR NH,
ester thioester amid
@) O
7 Y
ethyl-acetat acetylkoenzym A
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Estery

O H+ O

4 7
CH3—OH + CH3—C CH3—C + H-20
\ \
OH OH- OCH3
alkohol kyselina ester
(methanol) (octova) (methylacetat)

esterifikace

hydrolyza esteru
(zmydelnéni)
* estery jsou t€kave kapaliny vétSinou prijemnée
vune
* tuky - estery glycerolu a vysSich mastnych kyselin
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1 4 HsC c//
Amidy R—C C—C
NH2 NH2
amid acetamid

na rozdil od aminu (R-NH,) nejsou bazicke

odoln¢;si vuct alkalicke hydrolyze na rozdil od
esteru

mez1 amidy patfi aminokyseliny: asparagin a
glutamin

mez1 amidy patii peptidy a bilkoviny
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asparagin

Vyznamné amidy

COOH
H2N—(I:—H
CH2
CH2

C
7\
o’ “NH2

glutamin

O
g
7\
H2N NH2

mocovina
(polarni)

i
P N

paracetamol

o) kreatinin
(laktam)
N (intramolekukarni amid)

\
NH2

guanidin
(silna baze)
36




(" &

Derivaty Kyseliny uhlicité

0 0O P 0 NH
// // 00—C // //
\ \O @ @ 0P \ \
OH O Na Ca NH2 NH2
kyselina uhliCita  hydrogenuhliCitan uhliCitan vapenaty mocovina guanidin
sodny (NaHCO 3) (CaCO3)
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Substitucni derivaty karboxylovych kyselin

Halogenkyseliny, hydroxykyseliny

Cl o)
0) /
o c? H3C—CH—C
| \OH (I)H OH
Cl
trichloroctova kys. kys. mlecna
(pf. halogenkyseliny) (sul laktat)
COOH
CH2—COOH
| i OH
HO—?—COOH
CH2—-COOH

kys. citronova
(sul citrat)

kys. salicylova
(sul salicylat)

0 0
\ y/
SCc—CHz2—CH-C”

/ | “oH
HO OH

kys. jablecna
(stl malat)

kys. acetylsalicylova
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Oxokyseliny

O

, +2H

/4

H3C—C—C —
N\ -2H

o OH

kys. pyrohroznova
(sul pyruvat)

0 0
\N y/
Yc—CH>—c—c¢”

/ 1 \OH

HO O

kys. oxaloctova

//0 //0
HBC-CIH-C\ H3C—ﬁ-CH2-C\
oH ©H o OH
kys. mlééna kys. acetoctova
o) o)
N\ /
C—CHz—CHz—C—C
e Il “on
o]

kys. 2-oxoglutarova
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Prem¢ény hydroxykyselin a oxokyselin

glukosa

m

Oy~ ’ + @ /
| NAD I

CH;—C—CO0° = ~ CH;—C—CO00°

T +
) NADH + H ~__

laktat ST CO, + acetyl CoA

O + O

I
©00C—CH,—C—C00® = -  ©00C—CH,—C—C00°
T NADH + H"

malat oxalacetat
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N
H™ I H
H

amoniak

R—NH, + H,O

Aminy

R
1
N N N © )
R | OH R | H R7 | R R:2N—R
1 1 1 3 2 4
H R, R, |
R3
primarni sekundarni terciarni kvarterni
amin amin amin amonna sul
== R—NH; + OH R—NH—R + H,0 =—= R—KJHZ—R + OH

alkylamonium

dialkylamonium
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Biogenni aminy

HO HO HO
OH OH
HO CHyCHoNH,  HO CHCHyNH;  HO CHCH,NH—CHs

dopamin noradrenalin adrenalin
7 7 i
CHy o N—CH,CH,0H CHy o N—CH,CH,—O—C—CHg
CHjs CHjs
acetylcholin

cholin
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2 R—SH

thiol

Thioly

- 2H

A

Y

- 2H

+ 2H

2 HS—CH,—CH—COOH =
NH;

cystein

+ 2H

NH

disulfid

R—S—S—R

= HOOC—CH—CH,—S—8—CH,—CH—COOH

NH,

cystin
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Vyznamné thioly

glutathioperoxidasa

Glutathion: R-O-O-H + 2GSH O - ROH + H,O + G-S-S-G
H-0-O-H + 2GSH O - 2H,0 + G-S-S-G

Koenzym A:
/ O / O
4 4
R—C~ + HS—CoA > R=C + H0
OH S—CoA

$—CH;—CH,—CH—COOH
HsC NH,

methionin
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Sulfonove Kyseliny

T
\/\/\/\/\/\/ﬁ
O

dodekansulfonova kyselina natrium-dodekansulfonat

S<
O
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Heterocyklické slouceniny

e Cyklicke slouCeniny s jinym atomem nez C v kruhu
* Nejstabiln€;si 5t1 a 6t1 Clenné€ heterocykly

* Prednost maji trivialni nazvy

N

B Iaaaidn g e e

) N NP

N N N X X N SN N N7 N
! | | N N | |
H H H H H

pyrrol  pyrrolidin imidazol pyridin  pyrimidin indol purin pteridin
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Pyrrol

®

I
H

» Cyklické tetrapyrroly (pr. hem, kyanokobalamin)

HOOC COOH
HsC CHj
H,C N
CHj
porfin H3C —CH;

protoporfyrin X

Hem:

* hemoglobin
* myoglobin
» cytochromy

» katalasa
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Pyrrolidin

H/
O\ e, 20
C C

\
H OH
4-hydroxyprolin
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1 -Z /g

indol

Indol

CHZ—(FH—COOH
NH
\ 2

N

H

tryptofan
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O(

imidazol imidazolium

Imidazol

d

histidin

CH COOH

d

histamin

50




nikotinova kyselina

Pyridin

nikotinamid

pyridoxal
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Pyrimidin

NH, OH OH OH O
CHs
N~ | N~ | N~ | N~ | HN |
HO N HO N~ HO N HO N O™ °N
H
cytosin uracil thymin laktim uracilu laktam uracilu

Pyrimidinove baze




Purin

NH- OH
K )ﬁ
N N H,N~ N N
H H
adenin guanin

Purinove baze
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Mocova kyselina

OH

. N\>—0H NJ/IN\>—o@ Na®

HO)\\N E HOAN N
H

mocova kyselina hydrogenurat sodny
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