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Par‘te I:bl.[U(,l.U[dy'[ dCLIVICla
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. Derivados de Acido

I 1 ] ]
R—E—X R—L——L— K R—E—0—R’ R—C—NH,

RCOX (RCO),0 RCO,R’ RCONH,

RCN

Todos se pueden convertir en acidos carboxilicos
por hidrdlisis acida o basica.

Esteres y amidas son frecuentes en la naturaleza.




2. Estructura y Nomenclatura de Esteres

CHsCH,—OH +
etanol Acido etanoico

Alcohol etilico Acido acético

4 )
CH3;CH,—
etanoato de etilo
\ acetato de etilo j

- Esteres se nombran con dos palabras, la primera
derivada de carboxilato y la segunda de alquilo.

e Alquilos desde el alcohol, carboxilato desde el acido

carboxilico como precursor.

+ HZO



2. Nomenclatura

@
CH; @) |
| | HCOCH,
CH3CHCH,OCCHs
Comun Acetato de isobutilo Formiato de bencilo

IUPAC Etanoato de 2-metilpropilo Metanoato de bencilo



2. Nomenclatura. Esteres ciclicos

La reaccion del grupo -OH y el -COOH en la misma
molécula produce un éster ciclico, la lactona.

Para nombrarlos, se anade la palabra lactona al nombre
IUPAC del acido o reemplaza el -ico de acido con -olactona.

O
HsC L
O
CHj
IUPAC Lactona del acido 4-hidroxi-2-metilpentanoico

Comun o-metil-y-valerolactona



2. Nomenclatura. Amidas

.'()'.

_C

o la amina.

el nitrogeno se deslocaliza por resonancia.

i <>
\T—R’ R
R/

base muy débil

Cx

N—R'’

|
R!

HY

acido concentrado

>

R

+
:(”)/

~C

H .

:(‘)/
. —> C
T—R’ RS
Rf

protonacion en el oxigeno

Producto de reaccion del acido carboxilico y el amoniaco

No medio basico porque el par de electrones libre sobre

H

+
e
RI




2. Nomenclatura. Clases de Amidas

Amida 12 : tiene un enlace C-N (NH2).

se quita -ic o acido -oic del nombre del acido carboxilico, y
se anade -amida

Amida 22 o N-sustituida: tiene dos enlaces C-N (NH).
Amida 32 o N,N-disustituida: tiene tres enlaces C-N (sin NH).

los grupos alquilo enlazados al nitrogeno se nombran con N-
para indicar su posicion.

O CHjs
|l | N-etil-N,2-dimetilpropanamida
CH3;CHC—N—CH,CHjs N-etil-N-metilisobutiramida

|
CHs



2. Nomenclatura. Amidas Ciclicas

e La reaccion de -NH, y -COOH en la misma molécula produce
una amida ciclica, la lactama.

e Para nombrar, se anade la palabra lactama al nombre
IUPAC del acido o se reemplaza acido -ico del nombre -
olactama.

0
/

N—H Lactama del acido 4-aminopentanoico
v-valerolactama

CHj



2. Nomenclatura. Nitrilos

-C=N se puede hidrolizar al acido carboxilico, de modo
que los nitrilos son derivados de acido.

El Nitrégeno tiene hibridacibn sp, con un par de
electrones libre fuertemente unido, asi que no es
demasiado basico (pK, aproximadamente 24).

H,C

acetonitrilo propino



2. Nomenclatura de Nitrilos

En nombres IUPAC, se anade -nitrilo al nombre del alcano.

Los nombres vienen del acido carboxilico correspondiente.
Se reemplaza acido -ico por -onitrilo.

Br C=N
|
CH3CHCH,CH,CH,CN O/

5-bromohexanonitrilo Ciclohexancarbonitrilo
o0-bromocapronitrilo



2. Nomenclatura. Haluros de Acido

Son mas reactivos que los acidos; el halégeno retira densidad
electronica del grupo carbonilo.

Se nombra reemplazando acido -ic por haluro de -oilo.

I
D. N\
DI V)
C\(;| | |
CH3CHCH2C\Br
cloruro de benzoilo bromuro de 3-bromobutanoilo

bromuro de B-bromobutirilo



2. Nomenclatura. Anhidridos de Acido

@)
@)
@)
@)

Dos moléculas de acido se combinan con la péerdida de agua
para formar el anhidrido.

Los anhidridos son mas reactivos gue los acidos, pero menos
reactivos que los cloruros de acido.

El grupo carboxilato del anhidrido es el grupo saliente en la
sustitucion del grupo acilo.



2. Nomenclatura de Anhidridos

e La palabra acido se reemplaza por anhidrido.
e Para un anhidrido, se nombra como acido.

e A partir de diacidos se pueden formar anhidridos si un
anillo de 5- o 6-miembros es el producto.

2 9 7
CH;—C—0—C—CHg
O
Anhidrido etanoico
Anhidrido acético \O

Anhidrido 1,2-bencenedicarboxilico
Anhidrido ftalico



2. Compuestos Multifunctionales

El grupo funcional con mayor prioridad determina el
nombre.

acido > éster > amida > nitrilo > aldehido > cetona >
alcohol = amina > alqueno > alquino.

O

I
C

N
OCH,CH3 o-cianobenzoato de etilo
CN



3. Puntos de

ebullicidon

Ejemplos
(M = 55-60)

pe (°C)

O
CH;— g —NH,
0
CH3—(”?— OH
CH,CH,CH,OH
CH,CH, —C=N
0
H —lc“— OCH,4
CH,CH,CH,CHj,

g0
|\
g9

118
97
97

32

300

200

punto de ebullicién (°C)

—-100

100 —

acidos
nitrilos
alcoholes
primarios

n-alcanos

ésteres -
metilicos

amidas primarias ¥
— N-metil amidas secundarias
N,N-dimetil amidas terciarias

cloruros
de dcido

20

100

masa molecular

140

180



3. Puntos de ebullicidon

R
|
R\ N /C\
/N 4—’0_
R’ R’
+
O /N<
C R’
|
R

Incluso las amidas 32 tienen
atracciones fuertes intermoleculares.




3. Puntos de Fusion

Las amidas tienen puntos de fusion muy altos.

Los puntos de fusion aumentan con el aumento del numero de
enlaces N-H.

I 1 1
CH H
H—C—N_ =~ cH—C—N_ CH,CH,—C—NZ
CH, CH,
dimethylformamide N-methylacetamide propionamide

m.p. -61°C m.p. 28°C m.p. 79°C

_H



3. Solubilidad

Los cloruros de acido y los anhidridos son muy reactivos para
ser utilizados con agua o alcohol.

Esteres, amidas 32, y nitrilos son disolventes aproticos y
polares.

Ejemplos:

— Acetato de etilo

— Dimetilformamida (DMF)
— Acetonitrilo




4. Interconversion de Derivados de Acido

..O..
) iV
Nuc: + C P —

74\
N

:0):

</
R (‘I \VY
Nuc

:.|0.:_
R—(|3—Y
[, Nuc |
-'|(:|)'-
C + Y:
N
Nuc

El nucledfilo se anade el grupo carbonilo para formar un

intermedio tetraédrico.

El grupo saliente sale y el grupo carbonilo C=0 se

regenera.



4. Reactividad de los derivados de acido

La reactividad respecto al ataque nucledfilo depende de su
estructura y de la naturaleza del nucleofilo atacante.

Reactividad Derivado Grupo saliente Basicidad
mas reactivo O menos basico
cloruro I
& dedcido ~ R—C—Cl CI-
O O O

I | [
anhidrido R—C—0O—C—R “O—C—R

O
éster R—(@—O—?R’ O=R
O
amida R—(!—NHo ~NH,

it v

menos reactivo carboxilato R—C—O~ s més basico




4. Interconversion de Derivados de Acido

cloruro W
de acido R—C—C]
R
R—C—O—C—R
anhidrido
Y Y Derivados de acido mas
(”3 e reactivos se pueden
R—C— OR' ° convertir en derivados
éster menos reactivos.
o)
amida H
R—C—NH,
v Y Y
o)
carboxilato ||
R—C—O"




Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo.

De Cloruros de Acido a Anhidridos

O — . __ -
0 I O | .y 10t O
. C
R—C—Q—H\/R/4 el T | REGQ T L 6 Gy ¢ HC
O,
H™ o C<R
Ejemplo
e O O O

CH,(CH,),—C—Cl + CHyCH,),—C—OH —>  CH4(CH,),—C—O0—C—(CH,).CH,

cloruro de heptanoilo acido heptanoico anhidrido heptanoico

El acido o el ion carboxilato ataca el grupo C=0.
Se forman intermedios tetraédricos.
El ion cloruro sale, el grupo C=0 se recupera, y el ion H* sale.



Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo.

De Cloruros de Acido a Esteres

:0 Nl
: O: + :O:
' pas /lcl:\ R_Cl:E I i» ” '
RN
H R
Ejemplo 9) 9)
(”: on i
Q/ ~cl + CH,—CH—CH, — Q/ SOCH(CHy), + HCI
cloruro de 2-propanol ciclopentanocarboxilato
ciclopentanocarbonilo de 2-propilo

El alcohol ataca el grupo C=0.
Se forman intermedios tetraedricos.
El ion cloruro sale, el grupo C=0 se recupera, el ion H* sale.



Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo.

De Cloruros de Acido a Amidas

A partir de amoniaco se obtienen amidas 12.
A partir de aminas 12 se obtienen amidas 22.
A partir de aminas 22 se obtienen amidas 32.

:6:_'
] <
2 R'2N—H r — R—C=—=C]= — >
. R
acid chloride amine RE_\] —
tetrahedral intermediate
Z 2
—3 B8 —  RgT
N — ‘NR/
RIN—H <~ :

R;NH + RNH, CI



Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo.

De Anhidridos a Esteres

Step 2: Elimination Step 3: Loss of a proton.

Step 1: Addition of the nucleophile.
of the leaving group.

o 0 :0:y O (o) 0
R ~ n [
R—i{i—0D—tU—R 4+ R—UH === R—C|“.CO—C—R —> R—( O—i{L—R
anhydride alcohol O j (;)‘)
i By
tetrahedral intermediate
I I
= R—C—0O—1 R + R—C—OH
ester acid
Ejemplo O
o) 0 |
OH [ [ O—C—CH,
+ CH,—C—O—C—CH, — +  AcOH
ciclopentanol anhidrido acético acetato de ciclopentilo acido acético

El alcohol ataca al grupo C=0 del anhidrido.

Se forma un intermedio tetraédrico.
El ion carboxilato sale, el grupo C=0 se recupera y el H* sale.



Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo.

De Anhidrido a Amida

A partir de amoniaco se obtienen amidas 12.
A partir de aminas 12 se obtienen amidas 22.
A partir de aminas 22 se obtienen amidas 32.

Step 1: Addition of the nucleophile. Step 2: Elimination Step 3: Loss of a proton.
of the leaving group.

(o} 0 05y O o 0
] < | H
R—C—0—C—R -+ KNH = R—CDO—C—R —F . R Z20—C—R

anhydride amine /_/N\T” ;NCH
R’ R’ R’ R’
tetrahedral intermediate
I I
= R—L—NE, + R—L—0H
amide acid
Fjemplo
Jemj o

NH, ‘ﬁ fﬁ NH—C—CH,
©/ + CH,—C—O—C—CH, —> ©/ + AcOH

anilina anhidrido acético acetanilida acido acético



Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo.

De Ester a Amida

O :é:
B P
R—C—O—R' + R’"—NH, — R_—(|f—O—R’ —
ZO—R + R—NH,
B e B ‘N—H
l)IlI'I"I;.lI} amine
(or NH,) R “H
O

—> R—C—NHR" + R'—0OH

Un nucledfilo debe ser bien NH; o amina.
Se requiere calentamiento prolongado.




Grupo Saliente

5.2
el enlace con el grupo metoxido esta casi roto
HO® H | _
o ﬁ‘} 0— ‘ I'I O— /H
/C—OCH3 —>|HO---C---OCH; | —> HO—C_ = ~OCH;
H/ / \ \"H
H H H H

estado de transicion

Una base fuerte no se utiliza como grupo saliente a menos
que sea en un paso exotérmico.



Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo.

Grupo Saliente

Sustitucion en el grupo acilo el grupo “OCHj se desprende
en un paso exotérmico
O F o O
|7 | | ~OCH, | HOCH,
R—C—OCH > R—C—OCH > R—C —— R—C
3 3 <

f |7 “NH, “NH,
:NH, "NH;

estado de transicion

0%~
. F—
R ={C=ez ()C] ]
T el enlace
N ™~ con el metéxido

comienza a rom PETSEe

Una base fuerte se utiliza como grupo saliente en un paso
exotérmico.



Sustitucion Nucleodfila en el grupo acilo
catalizada por acidos.

Transesterificacion

Un grupo alcoxi se puede reemplazar por otro con catalisis
tanto acida como basica.

Transesterificacion

I i
(& R—C—O0—R’' + R'—OH _H'0"OR"  R_C—0—R’ + R'—OH
(gran exceso)
Ejemplo

O O

| H' o “OCH, [
O C—O—CHQCH3 -+ CH3—OH - C—O—CH3 - CH3CH2—OH

benzoato de etilo (gran exceso) benzoato de metilo

Se usa un gran exceso del alcohol preferido.



Hidrolisis de Cloruros de Acidos y
anhidridos

Cloruros de acido

0y Tot O: (o)
[ | / -
R—C—Cl + HOy — R—C<C — R—C (Cl — R—C—O—H + HCI
- | \c,H
OH, 0l

H

La hidrolisis ocurre rapidamente, incluso con el aire humedo sin
catalisis acida o basica.

Los reactivos se deben proteger de la humedad.



Hidrolisis de Esteres en medio acido

H
CH3—C—OCH; + HOH CH3—C—OH + CH,OH

La Esterificacion de Fisher es reversible.
Se alcanza el equilibrio.
Se usa un exceso de agua.




Hidrolisis de Esteres

Hidrolisis basica de las grasas

| |
CH,—O0—C 1 CH,—O—H + Na* O0—C A \
: VAVA'A A'AAA" : AAVEYA A AT
| |
CH_O_C\/\/\/\\N\ + 3NaOH — CH—O—H + Na* 7O—C\A/\/\/\A
| |
IV VAVAVAVAVAVA I S VAVAV VAVAVAVA
grasa (triéster del glicerol) glicerol jabon (sales de acidos grasos)

La “Saponificacion” significa preparacion de jabon.

Los jabones se hacen por calentamiento con NaOH de grasa
(triester de glicerol) para producir sal de sodio de un acido
graso — un jabon.

Un ejemplo jabon es el estearato de sodio,

Na* -OOC(CH,),,CHs,.




Hidrdlisis de Amidas en medio basico

Hidrolisis bdsica
O O
I H,0 I

@ R—C—NHR’ 4+ Na*~OH — R—C—O~"Na + R’NH,

Fjemplo
I
C—N(CH,CH,;), - COO~ Na*
@ + NaOH ——> + (CH,CH,),NH
N,N-dietilbenzamida benzoato de sodio dietilamina

Se requiere una disolucion 40% NaOH (acuosa)
y un calentamiento prolongado.




Hidrolisis de Amidas en medio acido

Hidrolisis dcida

| I

@ R—C—NHR" + H,0* — R—C—OH + R’NH;

Fjemplo O O
I |
CH,—C—NHCH, "o CH,—C—OH
+
©/ + HSO, —— + CH,NH, HSO;
N-metil-2-fenilacetamida acido fenilacético sulfato

de metilamonio

Se requiere una disolucion 6 M HCl y
un calentamiento prolongado.




Hidrolisis de Nitrilos en medio basico

Hidrolisis basica

O O
OH I OH I
(g‘»' R—C=N: + H,O W R—C—NH, W R—C—0O~ + :NH;
nitrilo . amida primaria - 16n carboxilato
; O
Ejemplo I
C=N: C—NH,
NaOH
H,O/EtOH, 50°C
nicotinonitrilo nicotinamida

En condiciones suaves, los nitrilos se hidrolizan a amidas.

El calentamiento con un acido acuoso o una base
hidrolizara un nitrilo a acido.




Hidrolisis de Nitrilos en medio acido

Hidrolisis dacida

O O
H* I H* [
@ R—C=N: W R—C—NH, W R—C—OH + NH/
nitrilo - amida primaria < acido carboxilico
Ejemplo
O
o HZSO4, calor “
Ph—CH,—C=N: e Ph—CH,—C—OH

fenilacetonitrilo acido fenilacético

En condiciones suaves, los nitrilos se hidrolizan a amidas.

El calentamiento con un acido acuoso o una base
hidrolizara un nitrilo a acido.




Reduccion a Alcoholes

O

CH,—C—OCH,CH, CH,—CH,OH
B ' (1) LiAIH, -
©/ (2)H,0* ©/ SO

El hidruro de litio y aluminio reduce el acido carboxilico, los
cloruros de acido, y los ésteres a alcoholes primarios.




Reduccidon a Aldehidos

O O
| Li(-BuO),AlH [
CH,;(CH,),—C—Cl > CH,(CH,),—C—H

Los cloruros de acido reaccionan con un agente reductor mas
debil para llegar al aldehido.




Reduccion a Aminas

El hidruro de litio aluminio reduce los siguientes
compuestos a aminas:

« Nitrilos y amidas 12 se reducen a aminas 12,
e Una amida 22 se reduce a amina 22.

e Una amida 32 se reduce a amina 32.

O
| (1) LiAIH,

CH,—C—NH—Ph ) H.O > CH,—CH,—NH—Ph
acetanilide - N-ethylaniline



Reactivos Organometalicos

I
Ph—{_ —QE} + 2 PhMgBr —>

OMgBr OH
| H,O" |

—> Ph—(|3—Ph — Ph—(‘i—Ph
Ph Ph

Los reactivos de Grignard y los organoliticos se afnaden dos
veces al cloruro de acido y a los esteres para dar alcoholes
despues de la protonacion.




Reactivos de Grignard y Nitrilos

Ph—C=N: + CH Mgl —
benzonitrile methylmagnesium
1odide
Ph__ Mgl H,0" Ph.. "
—_— /C:N.. R /C:O.-.
CH; CH;
magnesium salt acetophenone

Un reactivo de Grignard o un organolitico ataca al grupo
ciano para producir una imina que se hidroliza a cetona.




Sintesis de los Cloruros de Acido

0O 0
| |

SOCl,

R—C—OH o> R—C—Cl + SO,7 + HCIY

Se usa cloruro de tionilo, (SOCI,) o cloruro de oxalilo, (COCI),.

Los subproductos que se forman son gases gque se liberan del
medio de reaccion.




Reacciones de los Cloruros de Acido (1)

O
H,0 | .
> R—C—OH + HCI acido
I
R'OH ,
o > R—C—OR’ + HC ester
I
R—C—
_.Cl O
acid chloride
T R'NH, [ _
(acyl chloride) 5 R—C—NHR’' + HCI amida
T
|RCOOH R—C—O—C—R’' + HC(I anhidrido

de acido



Reacciones del Cloruro de Acido (2)

C|)H
(1)2R'MgX  _ b )
Rf
3° alcohol
O O
[ R,CuLi I
R—C—Cl > R—L_—R' cetona
acid chloride —— ketone
(acyl chloride) le3lbly R
y 2) H,0 > R—CH,0H alcohol 1°
2
1° alcohol
O
Li(7-BuO),AlH [ ,
- > R—C—H aldehido
aldehyde

2 I
2= 1A,
@) H,0 C—R

Z



Sintesis Industrial del Anhidrido Acético

(”) heat y
CH3—C—OH (EO)P=0 H>c=c=o
0

H | | |
H>C:C:O + CH3C—OH ——> CH3—C—0—C—CHjs

Para producir cetenas se calienta a 750°C y se utiliza fosfato
de trietilo como catalizador.

Se producen cuatro billones de libras/ano.




Sintesis de Laboratorio de Anhidridos

El cloruro de acido reacciona con el acido carboxilico o con el
ion carboxilato.

0
]

T
+ CHyC—0 —

Por calentamiento de los diacidos carboxilicos se obtienen
anhidridos ciclicos.



Reacciones de Anhidridos

1
R—C—0—C—R
anhydride

H,O

2

R'OH
—>

R'NH,

AICI,

T
R—C—OH + R—COOH acido
T
R—C—OR’ + R—COOH aster
T
R—C—NHR’ + R—COOH amida
0
[ .
C—R acilbenceno
Z



Anhidrido vs. Cloruro de Acido

El anhidrido acético es mas barato y da mejor rendimiento
que el cloruro de acetilo.

El uso del anhidrido del acido acético y formico para producir
acido aceético y formamida.

0 0O O
| | |

CH,—C—O0—C—H + R—NH, —> H—C—NH—R + CH,COOH

a formamide

El uso de anhidridos ciclicos para producir una molécula

difuncional.
@
/O |
C~0CH,CH;
o CH3CH,OH _
_—OH
N C
@

I
O



Resumen de la quimica de los ésteres.

Sintesis de ésteres

0O O
I HY I
R—C—OH + R'OH R—C—OR' + HOH
acido
@) @)

R—y?—CI + ROH —— R—y)—OR' + HCI
cloruro de acido
C||) C||) H* (II)
R—C—0—C—R + ROH —> R—C—OR' + RCOOH
anhidrido de acido
0O 0

| |
R—C—OH + CHo)Np ——> R—C—O0OCH;3; + Ny
ester metilico



Resumen de la quimica de los ésteres.

R—C—OR’

ester

Reacciones de ésteres

H,0

H* or TOH

R"OH

H™ or “OR”

R"NH

(1) LiAlIH,

(2) H,0

(1) 2R"MgX

(2) H,0

OH
R—C—R"

RH

+

R'OH

R'OH

R'OH

R'OH

acido

ester

Q
=}
(@X
Q

alcohol 1°

alcohol 3°



Resumen de la quimica de los ésteres.

Formacion de Lactonas

e Formacion favorecida para anillos de cinco y seis miembros.

OH H* Q
= + H)O
COOH ~=Q

e Para anillos mas largos, se elimina el agua para desplazar el
equilibrio hacia la formacion de productos.

OH H* O
+ HyO
COOH
0




Resumen de la quimica de los ésteres.

COOH
C—OH
C—OH

HO——H
CH,OH

Lactonas

H CH,OH
H* HO™ C/ 2
I, O—___O
H
HO OH

acido L-ascorbico (vitamina C)

H H
HO-% >Ny > O—azucar
HO= 7CH;
H3C' 2 H
H EHZCH3 O H O—azicar
eritromicina



Resumen de la quimica de los ésteres.

Poliésteres

e Dacron® thread e Glyptal resin
e Mylar® tape e PET bottles

O O
” " heat, loss of CH3OH
CH,0—C C—OCH, + HO—CH,CH,—OH OCH, catalyst

0
|

| I |
---—C@C——OCHECHEO—C@C——OCHECHEO—---

L -1 n




Resumen de la quimica de las amidas.

Sintesis de Amidas

O O
| heat |
R—C—OH + RNH, ———> R—C—NHR' + HOH
acido

@ @
I I ]
R—C—Cl + 2 R9NH ——> R—C—NR's + R','NH,'CI
cloruro de acido
cll) | ]
R—C—0O0—C—R + R NH —> R—C—NR'> + RCOOH
anhidrido de acido
T T
R—C—OR" + RNHp — R—C—NHR' + R"OH
ester

0
+ -
R—C=N + H0 —HOrOH, o &

nitrilo




Resumen de la quimica de las amidas.

|
R—C—NHR’

amide

Reacciones de Amidas

O
Hzo || r 7 . .
T orOH R—C—OH + R'NH, acidoyamina
(1) LiAIH, , |
() H,0 > R—CH,NHR amina
s 2— amina 12
(Hofmann rearr.) R—NH, + COs
POClI, N
‘ R—C=N nitrile

(or P,Oy)



Resumen de la quimica de las amidas.

Formacion de Lactamas

e Anillos de cinco y seis miembros se puede formar por
calentamiento de y- y 6-aminoacidos.

NH2 calor NH
- + H,0
COOH
O
acido y-aminobutirico y-butirolactama
N Hz calor NH
S + H,0
COOH
O
acido 0-aminovalérico o-valerolactama

 Anillos mas pequefios 0 mas grandes no se forman con facilidad.



Resumen de la quimica de las amidas.

Reactividad bioldgica de las p-Lactamas

T [ T T

H—C—C—H H—C—C—H H—C—C—H H—C——C—H
— —_—

| = | | == \

N—-C ke C

[B-propiolactama

iiAmida — ester !!

Antibidticos B-lactamicos

O H O H OH
| | < | -
PhOCH,—C—N S. CH, Ph—(|:H—C—N CH,CH I
SCH,CH.N—C—H
jﬁrb,l/¥<CH NH; j;lll/ o m ~2’
O 3 O CH3 O H
COOH COOH COOH
penicilina V cefalexina (Keflex®) imipenemo (Primaxin®)

penicilina cefalosporina carbapenemo



Resumen de la quimica de las amidas.

Reactividad bioldgica de las p-Lactamas
(ﬁ O

PhOCH,C—NH s CH, PhOCH,C—NH
{\:I; 5, s

:0 N~ “cmy > > 0
COOH o N~ “cn,

.OH H COOH

enzima
activo

Anillo de 4-miembros muy reactivo.
Encontrado en antibioticos y aislado de los hongos.

enzima

inactivo,
acilado

iiAmida — éster !!



Resumen de la quimica de las amidas.

Poliamidas

Nylon 6.6

0 0
O 0 I I
I I ) | -0—C—(CH,),—C—O0-"
HO—C—(CH,),—C—OH + H,N— (CH,),—NH, —> , .
H,N—(CH,),—NH,

adipic acid hexamethylene diamine nylon salt
heat, —H,O
O O O O
I I I |

---C—(CH,),—C~+NH—(CH,),—NH—C—(CH,),—C—+NH—(CH,),— NH---

n

poly(hexamethylene adipamide), called nylon 6,6



Resumen de la quimica de los nitrilos.

Sintesis de Nitrilos

0

|
R—C—NH, POCls . r—c=N
amida 12
R—X NaCN | R c=N + Na'X

halogenuro de alquilo

+
Ar—N=N -CUtN

Sal de diazonio

» Ar—CN + N

” Loy HOLCN
R—C—R' —=—> R—C—R'

aldehido KCN cianohidrina
0 cetona



Resumen de la quimica de los Nitrilos.

R—C=N

nitrile

Reacciones de Nitrilos

H,O

H*™ or TOH

(1) LiAIH,

(2) H,0

R'MgX

R_C_NH2
amida

R I CHQNHZ

~MgX

R—C—R

H,0

H™ or "TOH

amina 12

H,O"

|
R—C—OH

acido



Tioésteres

Mas reactivo que los ésteres porque:
— “S-R es un grupo saliente mejor que -O-R
— El solapamiento por resonancia no es tan efectivo.

' ' solapamiento ' I solapamiento

Ester CI _OI C— O fuerte HOsSIeL C‘ = SI C—S débil
(”) :('|j:— (”) :i|j:_
R—C—O—R «— R—C=0—FR R—C—S§—R «<— R—C=S§—FR

solapamiento mas fuerte J solapamiento mas débil J



Tioésteres

El coenzima A (CoA) es un tiol cuyos tioésteres actlian como reactivos
bioguimicos de transferencia del grupo acilo.

+NH,

N/ N
at\>
i i T T 7 il
CH;—C—S— CH,CH,N—C—CH,CH,N—C—CH—C—CH,—0—P —0—P —0—CH,

tioéster | | | | | |

OH CH; 0 O H H
O OH
|
O=P—0"
coencima A (CoA) (|)H
O :0:< s
O
P - /
CH;—C—S—TCoA| + Nucim = CH;—CS—TCoA| — CH3—C\ + S—TCoA
| Nuc
Nuc
acetil coenzima A intermedio tetraédrico producto acilado

El acetil-CoA tranfiere un grupo acetilo a un nucleofilo, actuando el coenzima A
como grupo saliente.



Esteres del Acido Carbdénico

Sustitucion Nucleofilica en el grupo acilo del fosgeno

O @)
I |
cl—c—cl + 2 CH3CH,OH —> CH3CH,0COCH,CHs

fosgeno carbonato de dietilo

Los diésteres son estables.




Urea y Uretanos

La urea es la diamida del acido carbonico.

Los uretanos son ésteres de una monoamida del acido
carbonico.

O 0
CI—(lé—CI + 2 NHy —> H;N—C—NH;
urea
[ o | 0

|| ||
N=C=0 NH-C—OH NH-C—OR
@/ H,O ©/ ROH ©/
2 > _—

_ a carbamic acid- a urethane




Urea y Uretanos

T
R—N=C=0 + H,O — R—NH—C—OH —> R—NH, + CO,
isocianato acido carbamico amina
I
@ R—N=—=C=0 + HO—R’ — R—NH—C—0O—R’
1socianato alcohol carbamato
(uretano)
O

Ejemplo I
OH ;—N—C—0

CH |
H
CH;—N=C=0 + >
1socianato de metilo

1-naftol insecticida Sevin®




Policarbonatos

Esteres de cadenas largas del acido carboénico.

] I
heat, loss of 2 HCI
G—C—0l + HO@—ﬁj@m el o 0
hosgene
e CH,
bisphenol A
B B z
I I I ]
Holto-t-olto-
| CH, )P CH,

Lexan® polycarbonate

Aplicacion: ventanas blindadas antibala, cascos para automovilistas y deportistas




Poliuretanos

Un diol reacciona con diisocianato.

V=C=N N=C=0
\©: + HO—CH,CH,—OH
CH ethylene glycol /
3

toluene diisocyanate

0 0 0
I H

COCH,CHOCN\@E —C——0—CH,CH,—0—
CH,

ZT

a polyurethane

Aplicacion: espumas, aislantes T / | }/ |

llllllllllll




Tema 20. Derivados de los
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



