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los compuestos organicos.

e

2.- Principales familias de compuestos
organicos:

- Hidrocarburos alifaticos: alcanos, alquenos y
alquinos.

- Hidrocarburos aromaticos.

- Aminas.

- Compuestos halogenados.

- Compuestos carbonilicos.
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1. Introduccion

El

mismo carbono es el grupo carboxilo (-COOH).

grupo carbonilo (-C=0) y el grupo hidroxilo (-OH) en el

- Acidos alifaticos tienen un grupo alquilo unido al grupo

carboxilo -COOH.

- Acidos aromaticos tienen un grupo arilo.
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1. Nomenclatura
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CH,—CH—C—OH
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acido a-cloropropidnico
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CH,—CH,—CH,—C—OH CH,—CH—CH,—C—OH
¥ B a Y € o
acido yy-aminobutirico acido 1sovalérico

(acido B-metilbutirico)



2. Estructura de los acidos carboxilicos

Carbono con hibridacion spZ.
Angulo de enlace cercano a 120°.

El O-H esta eclipsado con el grupo carbonilo C=0O para
obtener el solapamiento del orbital © con el orbital de los
pares de electrones libres sobre el oxigeno.
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mayoritario bastante minoritario minoritario



2. Estructura del grupo carboxilo
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angulos de enlace longitudes de enlace



3. Propiedades fisicas. Punto de fusion

e Acidos alifaticos con mas de 8 carbonos, son soélidos a
temperatura ambiente.

- Acidos olefinicos: los dobles enlaces (especialmente los
cis) tienen un punto de fusion menor.

Temperaturas de fusion de los acidos de 18-C:
— Acido esteéarico (saturado): 72°C

— Acido oleico (un doble enlace cis): 16°C
— Acido linoleico (dos dobles enlaces cis): -5°C



3. Propiedades fisicas

Punto de ebulliciéon:

R—C C—R
4
O—H:++O

dimero del acido con enlaces de hidrégeno



3. Propiedades. Solubilidad

La solubilidad en agua disminuye con la longitud de la
cadena de atomos de carbono.

Hasta 4 atomos de carbono, los acidos:

e Son miscibles en agua.
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e Son solubles en disolventes relativamente no polares,
el acido existe en forma dimérica constituida por los
enlaces de hidroégeno.



3. Propiedades. Acidez

R—O—H + H,0: —_ R—O: + H,0*
alcohol alcoxido
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carboxilato
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3. Estabilizacion por Resonancia

El solapamiento de estos tres orbitales p da lugar a un orbital molecular pi
de tres centros. Se reparte la mitad de enlace pi entre el atomo de carbono
y cada uno de los atomos de oxigeno y la mitad de la carga negativa en

cada atomo de oxigeno.



3. Efectos de los sustituyentes en la acidez

H O H O H O Cl(ﬁ

| | L |
H—C—C—O0—H ClI—C—C—O0—H Cl—C—C—0—H Cl—C—C—O—H

H H Cl Cl
acido acético acido cloroacético acido dicloroacético acido tricloroacético
pK, = 4.74 pK, = 2.86 pK, = 1.26 pK, = 0.64

T I 7 I T
CH,—CH,—CH,—C—OH CH,—CH—CH,—C—OH  CH,—CH,—CH—C—OH
acido 4-clorobutanoico acido 3-clorobutanoico acido 2-clorobutanoico
pK, = 4.52 pK, = 4.05 pK, = 2.86



3. Efectos de los sustituyentes en la acidez

COOH COOH COOH COOH COOH
i NO»,
NO»
OCHj NO»
p-methoxy benzoic acid m-nitro p-nitro 0-Nitro
pK, = 4.46 4.19 3.47 341 2:10

Los acidos benzoicos sustituidos muestran tendencias similares
respecto de la acidez:

e grupos atractores (-M) de electrones incrementan la fuerza de los
acidos.
e grupos dadores (+M) de electrones la disminuyen.

Estos efectos son mas fuertes en el caso de sustituyentes en posicion
orto y para.



3. Sales de los Acidos Carboxilicos

I I

? R—C—O—H + M*" OH <> R—C—0O0 "M + H,O

acido carboxilico base fuerte sal del 4cido agua

e El hidroxido de sodio elimina un protéon y forma la sal.

O O
| |

@ R—C—0O" "M + H7 <> R—C—O—H + M~*

sal de acido acido regenerado

e Si se anade un acido fuerte, como el HCI, se regenera el
acido carboxilico.



3. Propiedades de las Sales

e Solidos sin olor.

e Carboxilatos de Na*, K*, Li*, y NH,* son solubles en
agua

Aplicacion:

e El jabon es soluble, la sal de sodio de un acido de
cadena larga.

e Las sales se pueden formar por la reaccion de un acido
con NaHCO,, eliminando CO.,.



3. Purificacion de Acidos

ether RC?_OH
phase other
organics
H,O

phase

R—C—0H

soluble in ether, but not in H,O

(1) remove ether phase

(1) remove H,O phase (2) add HC (aq)

(2) add dilute NaOH
(or NaHCO3)

(3) add fresh ether

RNaOf g, R—(|3—O_ Na™

soluble in H,O, but not in ether

HCl (aq)

R—C—0H
soluble in ether, but not in H,O



4. Fuentes Comerciales

e Los acidos grasos proceden de la hidrdlisis de la grasa y
el aceite.

I |
CH,—0— C—/ NV CH,—OH -0—C—/NVVVVW\
I I
“OH/H,0
CH_O_C_/\/\/\/\/\ . 2 CH—OH —O_C_/\/\/\/\/\
hidrolisis
I |
CH, — 0— C—/ MM CH,—OH  -0—C—/ MV
grasa o aceite glicerol sales de 4cidos grasos
(jabon)

e El acido benzoico se encuentra en las drogas y en los
conservantes de alimentos.




4. Fuentes Comerciales

e El acido adipico se usa para hacer nylon 6,6.

© + 3H, 170-230°C;20-40atm
cat.: Ni, Pt
O o, 0 OH
_——— +
Co?"

lHNOg; Cu-V,05; 100°C

HOOC-(CH,);,-COOH

e El acido ftalico se usa para hacer poliesteres.

COOH

[Ox] = mejora la resistencia a disolventes

—_— . .,
en resinas y poliésteres
COOH



4. Fuentes Comerciales

El Acido acético estd en el vinagre;
iIndustrialmente como disolvente, catalizador, y como

reactivo para la sintesis.

Se uSa

O O

)J\ + 0, salesdeMo= )J\
H Co OH

N

ésteres etilicos anhidrido acético acetato de vinilo

¢

aspirina

Rh, cat

CH,OH + CO

calor, presion

[
»

CH,COOH




5. Sintesis. Oxidacion

Oxidacion de los alcoholes primarios a aldehidos se
lleva a cabo con acido créomico.

Ruptura de un alqueno con KMnO, caliente
produce acido carboxilico si hay un hidrogeno en el
doble enlace carbono-carbono.

Ruptura de un alquino con ozono o KMnO,
caliente.

Derivados alquilicos del benceno se oxidan a
acido benzoico con KMnO, caliente o con acido
cromico caliente.



5. Sintesis. Reaccidon con reactivo de Grignard

CH; CHs " CH3

| —C—= i H |
CH3CH3CHCH,MgBr o= >CH30H3éHCHzCOO MgBr'— » CHyCH3;CHCH,COOH

El reactivo de Grignard + CO, da carboxilato,
tratado en medio acido da el acido carboxilico.




5. Sintesis. Hidradlisis de los Nitrilos

B N
" NaCN _ CN- COOH
H,0

Hidrolisis basica o acida de un nitrilo
produce un acido carboxilico.




Derivados de Acidos

El grupo enlazado al carbono del grupo carbonilo determina
la clase de compuesto:

1 T R
R—C—OH R—C—X R—C—0O—C—R
acido carboxilico haluro de acilo anhidrido

| |

R—C——R R—C—NH,

éster amida

Se interconvierten via sustitucion nucleofila en el grupo
acilo.

,-(”)-, .?‘.
R—C—X + Nuc: < R—C—Nuc + :X~



6. Reactividad. Condensacion de acidos con
alcoholes. Esterificacion de Fisher

O O

| | " || |

R—C—OH + R —OH P — R—C—0O—R" + HQO
acido alcohol éster
O (@)
| | H,S0, [
CH,—C—OH + CH.,CH,—OH 2 2 CH,—C—O—CH,CH, + H,0O
3 : 2 K —338 3 PAR 2
eq = 3

COOH o COOCH,

©: exceso CH,OH, H* @[ '

COOH COOCH,

acido ftalico ftalato de dimetilo

Acido catalizado por un nucledfilo débil.
Todos los pasos son reversibles.
La reaccion alcanza el equilibrio.




6. Reactividad. Mecanismo de Fischer (1)

+ ae
:OH :?H
y:OH COH
+
>
CH3CH,0H K) :(l)iH .U\R-—\/ (l)
- |

1)
2)

Protonacion del carbonilo
Ataca el alcohol, un nucledfilo débil.




6. Reactividad. Mecanismo de Fischer (2)

LY H_ + o
H :CI)H @H N y
COH Yo e :O\.R o
:(ID: :cl): ) :(|) : Cl)
| |

CH,CHs CH,C CH,CH; CH,CHs

Protonacion del -OH y pérdida del agua.




6. Reactividad. Formacion de
Amidas a partir de acidos

Amina (base) elimina un proton del acido carboxilico para formar

una sal.
0 O O
I J I
C o C~0" "NH,CH C~
Oy o e e Oy M e
heat + H,0

El calentamiento de la sal por encima de 100°C produce la
formacion de una amida y vapor de agua.

Esta sintesis directa es un proceso industrial importante, evita
la carestia y la peligrosidad de los reactivos que se necesitan
para obtener el cloruro de acido.




6. Reactividad. Reduccion a Alcoholes 1°

Uso de un reductor fuerte, LIAIH,.

O
| (1) LiAlH,
R—C—OH ) 0O > R—CH,—OH
acid 3 primary alcohol
Example
O
| (1) LiAlH,
CH,—C—OH @ HO" > CH,—CH,OH

(75%)

phenylacetic acid 2-phenylethanol

Borano, BH; en THF, reduce el acido carboxilico a alcohol, pero
no lo reduce a cetona.



6. Reactividad. Alguilacion para formar cetonas

0 |

| I
(1) 2R'—Li _ S ,
@ R—C—0O—H @ 0,0 > R—C—R + R'—H

Ejemplo 0
|
COOH C—CH,CH;,
(1) 2 CH,CH,—Li )
(2) H,0 g
acido benzoico propiofenona

Reaccionan dos equivalentes de un reactivo organolitico
con un acido carboxilico.



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones
de los cloruros de acido

| ! |
Cl—S—(l
@ R—C—OH o O > R—C—CI

[
0 ClI—C—C—Cl

Ejemplos O
[ (ﬁ‘
CHz(CH2)7\ —C e (CH,),—C—OH Cl—S—Cl
H ~ N H cloruro de tionilo

acido oleico
O

CHB(CH2)7\C_C _(CH,),—C—Cl

- il >H

cloruro de oleilo

(95%)

+ SOt + HCR



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones
de los cloruros de acido

®
||

O O

CH,—CH,—C—OH T
Cl—C—C—(Cl
cloruro de oxalilo

acido 3-fenilpropanoico

O

|
@/CHQ—CHQ—C—CI + HCIf + CO?} + CO,1

cloruro de 3-fenilpropanoilo

(95%)



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones de los
cloruros de acido

Una forma activada del acido carboxilico.

El cloro es un buen grupo saliente, se lleva a cabo
facilmente la sustitucion del grupo acilo.

Para sintetizar acido clorhidrico se emplea cloruro de
tionilo o cloruro de oxalilo con el acido carboxilico.

O
I

i
O O
C— T8 C—ci
OH >
+ C—C_ + HCI + CO + CO,
4 cl

Cl



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones
de los cloruros de acido

Mecanismo:
T Ty
R—C—O:_ ,S=0.—— R—C—0*s—0r7

|\ |
Cl Cl
ﬁl—

‘0" H «Cl ‘0" H 'O ‘O ‘0" + HCI
| [+ I/?._ I |+ [ [
R—C—0O*S—0O: > R—C—0™—S—Cl > R—C—0—S—Cl

| anhidrido clorosulfinico
Cl

O .'()‘. O_ .‘()‘. .'()'.

EER < ||

R9C909S9C1  —— R9C90SS9CL__ — R9oC + SO, + CI-
) R, ~a
CI- Cl



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones
de los cloruros de acido

Formacidn de ésteres:

O O O
[ (CoCI), | R'—O—H
@ R—C—OH T R—C—CI ool R—C—O—R’ + HCI
acido % cloruro de acido éster
Ejemplo
O O @)
I SOCl, I CH,CH,—OH
Ph—C—OH — Ph—C—Cl ‘etanol Ph—C—O—CH,CH, + HCI

acido benzoico cloruro de benzoilo benzoato de etilo



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones de los
cloruros de acido

Formacion de ésteres

El cloruro de acido reacciona con alcoholes para dar
esteres con buen rendimiento.

La sustitucion nucleodfila del grupo acilo por el mecanismo
de adicion-eliminacion; adicion del alcohol y pérdida del
cloruro.



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones
de los cloruros de acido

Formacion de amidas:

(ﬁ O
R—C—Cl + R'—NH, — R—C—NH—R’' + HCI
cloruro de acido amina amida
Ejemplo
O O H
NaOH

CH,—C—Cl + CH,—NH, —~ CH,—C—N—CH, + NaCl + H,0

cloruro de acetilo metilamina N-metilacetamida



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones de los
cloruros de acido

Formacion de amidas

El cloruro de acido reacciona con amoniaco y aminas para
dar amidas.

Una base (NaOH o piridina) se anade para eliminar HCI
como subproducto.

O O
I I

ccl CNHCH;
NaOH
+ CH3NH; > + NaCl + H,O



6. Reactividad. Sintesis y aplicaciones de los
cloruros de acido

Reduccion a Aldehidos

Dificil parar la reduccidon a aldehido.

Usa una forma mas reactiva del acido (el cloruro de acido)
y un agente reductor debil, tri(t-butoxi)hidruro de litio y
aluminio.

O=0

ccl N
©/ LIAI[OC(CH)alsH _ ©/ H



Tema 20. Acidos Carboxilicos

Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema

proceden de dos libros de Quimica Organicas:
L.G. Wade, Organic Chemistry, 62Ed.Pearson International, 2005

*K.P.C. Vollhardt, Organic Chemistry, 42Ed, Freeman 2003



