Cz. XXVI - Hydroksykwasy

1.

Definicja i waZniejsze hydroksykwasy
Hydroksykwasy to pochodne weglowodorow zawierajace w swoich czasteczkach
dwie grupy funkcyjne: - OH (hydroksylowg) i - COOH (karboksylowg).

e Kwas glikolowy - hydroksyoctowy (hydroksyetanowy)
HO - CH, - COOH

e Kwas mlekowy - 2-hydroksyprapanowy
Hs;C - CH - COOH
|
OH
e Kwas jabtkowy - hydroksybutanodiowy

HOOC - CH; - CH - COOH

|
OH

e Kwas winowy - dihydroksybutanodiowy (dikarboksylowy)

HOOC - CH - CH - COOH

|
OH OH

e Kwas cytrynowy - 3-hydroksy-3-karboksypentanodiowy (trikarboksylowy)
OH
|
HOO'C - “CH, - °C - “CH, - "COOH

I
COOH

Izomeria hydroksykwasow
A. | zomeria strukturalna - dotyczy budowy tancucha weglowego i wzajemnego
potozenia grup funkcyjnych
H5"C® - “C?H - C'OOH : kwas a-hydroksypropionowy (2-hydroksypropanowy)
|
OH

H,"C*- “C?H, - C'OOH : kwas B-hydroksypropionowy (3-hydroksypropanowy)

I
OH



B.

Izomeria optyczna (enancjomeria) - typ stereoizomerii zwigzanej z
przestrzennym rozmieszczeniem atoméow lub grup atomow wokdt asymetrycznego
(chiralnego) atomu wegla, czasteczki enancjomerdéw majg si¢ do siebie jak obiekt
do swojego odbicia lustrzanego, tzn nie mozna ich na siebie natozy¢, ale jedna jest
obrazem drugiej w symetrii wzgledem ptaszczyzny.

przyktad kwas a-mlekowego (kwas f-mlekowy nie jest optycznie czynny,
poniewaz nie posiada asymetrycznego atomu wegla).

'COOH 'COOH
HO-2(|3*-H H-Z(ll*-OH
3(|3H3 3|(:H3
Kwas L-(+) mlekowy Kwas D-(-) mlekowy

Uwagi:
a) o przynaleznos$ci do szeregu konfiguracyjnego D lub L decyduje konfiguracja
asymetrycznego atomu wegla o najwyzszym lokancie,

b) kierunek skrecania $wiatta spolaryzowanego (+) lub (-) wyznaczany jest
eksperymentalnie i nie moze by¢ kojarzony z konfiguracja D i L,
C) * - chiralny (asymetryczny atom wegla),

d) Umowne oznaczenia graficzne wigzan na atomie chiralnym
- — wiazanie lezace w plaszczyZnie rysunku,
- e wigzanie skierowanie pod ptaszczyzng rysunku,
- = Wwigzanie skierowane nad ptaszczyzne rysnku

COOH COOH

| |
HO - C C - OH

™~ //
I/ H H ‘\‘CHg

Kwas L-(+) prawoskretny powstaje'w miesniach z glikogenu, wywoluje
uczucie zmeczenia i bole miesni,

HsC

Kwas D-(-) lewoskretny powstaje w wyniku fermentacji mlekowej cukrow
katalizowanej przez enzymy bakterii Bacillus acidi laevolactici (proces
kiszenia kapusty, ogorkow, kiszonek dla zwierzat).



Przyklad - enancjomery kwasu winowego

COOH COOH
| |

H - C*-OH HO- C*-H
| |

HO- C*-H H-C*-0H
| |
CHs CHs
Kwas L-(+) winowy Kwas D-(-) winowy

Enancjomery moga roznic si¢ szybkoscia reakcji ze zwigzkami optycznie
czynnymi oraz smakiem i zapachem.

Wtasciwosci fizyczne hydroksykwasow

Hydroksykwasy monokarboksylowe o niewielkich masach czasteczkowych sa
bezbarwnymi, lepkimi cieczami lub ciatami statymi, natomiast hydroksykwasy
dikarboksylowe sg krystalicznymi cialami staltymi,

Obecno$¢ grupy lub grup hydroksylowych powoduje powstawanie silnych wigzan
wodorowych 1 tworzenie asocjatow, to z kolei podwyzsza temperatury topnienia 1
wrzenia,

Czasteczki hydroksykwasow tworza wigzania wodorowe z czasteczkami wody,
stad dobra ich rozpuszczalnos¢ w wodzie.

Otrzymywanie hydroksykwasow:

Czgsciowe utlenienie dioli (alkoholi dihydroksylowych)
H;C - CH - CH; - OH + 2[O] & H3C - CH - COOH + H;0
| I

OH OH
Propano-1,2-diol kwas 2-hydroksypropanowy
Utlenianie kwaséw karboksylowych
COOH COOH
OH
+ H,0, 2> + H,O
Kwas benzoesowy kwas salicylowy

Hydroliza halogenopochodnych kwasow karboksylowych
Cl-CH,;-COOH+OH = HO-CH,-COO +CI’

HO - CH,-COO +H" = HO - CH;, - COOH

Hydratacja nienasyconych kwasow karboksylowych (addycja wody) - reakcja
przebiega niezgodnie z regutq Markownikowa
H,C=CH-COOH+H-0OH > HO-CH;-CH - COOH

|
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Wiasciwosci chemiczne hydroksykwasow

Reakcja z zasadami = s6l + woda
CH3 - CH(OH) - COOH + "'2OH - CHj3 - CH(OH) - COO! 2 + H,0
Kwas mlekowy mleczan sodu

Reakcja z alkoholami - ester + woda OH O

| 1l
CHj; - CH(OH)-COOH + C;Hs -OH > CH3-CH-C - O - C,Hs + H,O
Kwas mlekowy etanol mleczan etylu

Reakcja z aktywnymi metalami 2 so6l + wodor
CH3-CH-COOH + 22 = CH3-CH - COO!Na + Hy

| |

OH o]
Kwas mlekowy s0l bedaca jednoczes$nie alkoholanem
Dehydratacja (eliminacja wody) wewnatrzczasteczkowa, ulegajg gama i delta
hydroksykwasy = wewnetrzne estry (laktony)

O H,C — CH;

Il / \
CH;-CH,;-CH,-C >H-OH+ HC C =0
| \

O|-H O-H \ O /
Kwas 4-hydroksobutanowy lakton

Dehydratacja miedzyczasteczkowa w podwyzszonej temp. = laktydy

O
I
H;C-CH-C

H3C\ / O \

| \
ﬂ > 2H0 + H-C C=0
O | |

\ | Oo=C C-CHs
C - CH-CHs N N
1 O H

O

Kwas mlekowy laktyd
6. Kwas salicylowy (2-hydroksybenzoesowy)
COCH Zwigzek stosowany do produkcji barwnikow, zwigzkow

OH  zapachowych, konserwujacych, kosmetycznych (kwas
salicylowy (2% roztwor w 70% etanolu), jego pochodne sa
sktadnikami lekéw przeciwgruzliczych, przeciwreumatycznych)
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