UNIDAD 5

ACIDOS CARBOXILICOS Y SUS
DERIVADOS



Acidos Carboxilicos

Grupo Funcional: carboxilo o carboxi

Puede estar
unido a un
grupo R o Ar

——COOH ——CO,1H

AR

Formas condensadas de la funcion




NOMENCLATURA

La funcion acido carboxilico es siempre, con muy pocas excepciones, la principal.

|
S N W\(‘f(‘)gﬂ
(-H3(-H(,f(_)2H

Acido 2-cloropropanoico Acido 3-butenoico
5 lcosH o lcoH

5.4 3 7

Acido 2-isopropil-

Acido 2,4-diisopropil- 3,5-dimetil-4-oxohexanoic
3-metil-4-pentenoico o
CHO
f CoH
— CF,CO,H
Acido 2-(2-formilciclopentil) Acido trifluoracético

acético (TFA)

lcoH

Acido 2-isopropil-
3,4,5-trimetilhexanoico
Me Br

COsH
1

Acido 2-bromo-2-metil-
ciclohexanocarboxilico



Acidos Alifaticos Monocarboxilicos

. , Punto Punto
Formula Nombre comin Fuente IUPAC Nombre fusion ebullicién
P Hormiga Acido o o
HCO,H Acido formico (L. formica) metanoico 8.4 °C 101 °C
CH,CO_H Acido acético | vinagre (L. acetum) | Acido etanoico | 16.6 °C 118 °C
Acido leche Acido a0 o
CH,CH,COH propionico (Gk. protus prion) propanoico 20.8 °C 141 °C
. - . mantequilla - - EEcoO o
CH,(CH,),CO,H Acido butirico (L. butyrum) Acido butanoico 5.5 °C 164 °C
CH_(CH,).CO_H | Acido valérico Valeriana raiz Acido -34.5°C | 186 °C
322432 pentanoico )
CH.(CH,),CO_H | Acido caproico cabras Acido hexanoico | -4.0 °C 205 °C
3227472 (L. caper) )
CH,(CH,).CO,H | Acido enantico | vid (Gk. oenanthe) Acido .7.50C | 223°C
3v 2052 ) heptanoico )
CH,(CH,),CO,H | Acido caprilico | cabras (L. caper) | Acido octanoico | 16.3 °C 239 °C
Acido pelargonium - : o o
CH,(CH,),CO,H pelargénico (hierba) Acido nonanoico | 12.0 °C 253 °oC
CH,(CH,),CO_H Acido caprico cabras (L. caper) | Acido decanoico | 31.0 °C 270 °C




Acidos Dicarboxilicos

Nombre IUPAC Nombre Comun Formula PE (°C) @ ,lﬁg‘g‘ggua)
Etanodioico Oxalico HOOCCOOH 189 14
Propanodioico Malonico HOOC(CH,)COOH 136 4
Butanodioico Succinico HOOC(CH,),CO0H 185 8
Pentanodioico Glutarico HOOC(CH,),CO0H 08 64
Hexanodioico Adipico HOOC(CH,),CO0H 151 2
Heptanodioico Pimelico HOOC(CH,).COOH 106 5
(2Z)-butenodioico Maleico (cis)HOOCCH=CHCOO 130,5 79
(2E)-butenodioico Fumarico l(tlrans)HOOCCH=CHCO J02 0,7
A. o-carboxibenzoico Ftalico M e H,(COOH), 23 0,7
A. m-carboxibenzoico [zoftalico m-C.H (COOH), 348 <
A, p-carboxibenzoico Tereftalico p-C:H,(COOH), 300 (sublima) 00002




Acidos Grasos

Saturados
Formula Nombre Comin Punto de Fusion
CH,(CH,),,CO,H Acido laurico 45 °C
CH,(CH,),,CO_H Acido miristico 55 oC
CH,(CH,), ,COH Acido palmitico 63 °C
CH,(CH,), .CO,H Acido estearico 69 °C
CH,(CH,),,CO_H Acido araquidico 76 °C
Insaturados
Formula Nombre Comin :lt;":lne
CH,(CH,).CH=CH(CH,),CO_H Acido palmitoleico | 0°C
CH,(CH,),CH=CH(CH,),CO_H Acido oleico 13 °C
CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),CO_H Acido linoleico -5 oC
CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),CO,H | Acido linolénico | -11°C
CH,(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),CO,H Acido araquidénico | -49 °C




Derivados de acido

Cloruros de acido: formulacion y nomenclatura

Lok )CL :0:
oock Cl- \)Lsr:

Cloruro de metanoilo Cloruro de etanoilo Bromuro de propanoilo

Cloruro de formilo Cloruro de acetilo Bromuro de propionilo
s /\/J\ .- Ho'—/(
Cl; cl: O Br:

Cloruro de 3-metil butanoilo ~ Cloruro de Bromuro de

trans-2-butenoilo p-hidroxibenzoilo

Cloruro de isovaleroilo



Anhidridos de acido: formulacion y nomenclatura

Anhidrido etanoico (acético)
0 10:
M = cn,coococH, = (CH,c0),0= Ac,0
O

Anhidrido etanoico propanoico

CH,COOCOCH,CH,

T

0 0!
Phiékp,z PhCOOCOPh = (PhCO),0

Anhidrido benzoico

0 A
----»"\O Anhidrido ftalico QI(_/\: Anhidrido succinico
~(

O



Formiato de metilo

Metanoato de metilo

Butirato de terbutilo

Butanoato de terbutilo

. formulacion y nomenclatura

- O:

[ §
J-I\ . T

- e O - e

Acetato de etilo

Etanoato de etilo

i
Irl’.ﬂ“:}r”’; ~ U f_.ﬁw,;;’}

Benzoato de alilo

E L

Propionato de isopropilo

Propanoato de isopropilo

3-oxo-butanoato de
bencilo



Amidas

0

H™ ~NH

Formamida

2

Metanamida

Acetamida

Etanamida

. formulacion y nomenclatura

N,N-dimetilformamida

N,N-dimetilmetanamida

0O

L

Ph™ TNH,

Benzamida



Propiedades Fisicas

Puntos de ebullicion

% Los acidos carboxilicos hierven a temperaturas muy superiores que los alcoholes,
cetonas o aldehidos de pesos moleculares semejantes.

% Los puntos de ebullicién elevados son el resultado de la formacion de un dimero
estable por puentes de hidrégeno.

O---H—O

R C/ \C R

\ // |\
O—H---O

dimero del acido con enlaces de hidrogeno
Puntos de fusidn

% Los acidos carboxilicos que contienen mas de ocho atomos de carbono, por lo
general son sélidos, a menos que contengan dobles enlaces (especialmente dobles
enlaces cis) en una cadena larga, ya que esto impide la formacion de reticulos
cristalinos compactos, produciendo un punto de fusion mas bajo.



+* Los puntos de fusiéon de los acidos dicarboxilicos son muy altos. Las fuerzas
de los puentes de hidrogeno son especialmente fuertes y se necesita una alta
temperatura para romper la red de puentes de hidrogeno en el cristal y fundir
el diacido.

Solubilidad

+*Los acidos carboxilicos forman puentes de hidrégeno con el agua, y los de peso
molecular mas pequeiio (hasta 4 atomos de C) son miscibles en agua.

«» Al aumentar la longitud de la cadena de carbono, disminuye la solubilidad en
agua. Los acidos con mas de diez atomos de carbono son esencialmente
insolubles.

Olor

% Los primeros términos poseen olores irritantes (acido férmico y acético). Los
siguientes hasta unos 10 C tienen olores desagradables.
+» Al aumentar el numero de C, son sélidos sin olor por su baja volatilidad.

$https://www.youtube.com/watch?v=bxA2H68kVw]



https://www.youtube.com/watch?v=bxA2H68kVwI

Propiedades fisicas de algunos acidos carboxilicos

Nombre IUPAC N. comun Formula PF | PE g /100 g
agua
Metanoico Formico HCOOH 8 101 ®
Etanoico Acetico CH,COOH 18 | 118 ®
Propanoico Propionico CH,(CH,)COOH -11 | 141 >
Propenocico Acrilico CH,=CHCOOH 14 | 141 ®
Butanoico Butirico CH,(CH,),COOH -6 163 o
2-metilbutanoico Isobutirico (CH3),CHCOOH -46 | 155 23
trans-2-butenoico Crotonice CH,CH=CHCOOH 71 185 3.6
Pentanoico Valérico CH,(CH,);,CO0H -34 | 186 3.7
2, 2_dimetilpropanocico Pivalico (CH3),CCOOH 35 164 2.5
Hexamoico Capraoico CH,(CH,),CO0H -4 | 106 1.0
Octanoico Caprilico CH,(CH,),COOH 1o 240 0,7
Decanoico Caprico CH,(CH,);COOH 31 269 0,2
Dodecanoico Laurico CH,(CH,),,/COOH 44 i
Tetradecanoico Miristico CH,(CH,),,CO0H 54 i
Hexadecanoico Palmirico CH,(CH,),,CO0H 63 i
Octadecanoico Estearico CH,(CH,),,C00H 72 i
OZ-octadecenoico Oleico CH,(CH,y CH=CH(CH,).COOH 16 i
Z,2.9,12-octadecadiencico | Linoleico | CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH{CH,),CO0OH | -5 i
Ciclohexancarboxilico - c-C:H,,COOH 31 133 0,2




ACIDEZ DE LOS ACIDOS CARBOXILICOS

Compuesto  pK, qu é’ci.dos carboxilicos son un1 1miIIc’>n de veces
RCH 45 mas acidos 1<1ue los fenples, 10" veces mas que
3 el agua, 10'* veces mas que los alcoholes, etc.
R-NH, 35 ¢Por qué?
R-C=CH 25 Ke -~ &®
R-CH,CO-R® 20 A—H + HO — A™ + H30
R-OH 18
H,0 15 La fortaleza de un acido AH esta relacionada con
ArOH 10 la estabilidad de su base conjugada A"
R-CO_H 4

El anion carboxilato, base conjugada de la funcién acido, es extraordinariamente
estable porque posee una elevada deslocalizacion de la carga negativa.

0 ¢ 0 0 & 1 o
R—{ +H0 = <R—{ == R—{ + HO
0-H | Do o

Formas resonantes del anién carboxilato, totalmente equivalentes, en las que la
carga negativa se situa sobre atomos electronegativos.



Ademas del efecto resonante, el efecto inductivo también juega un papel
notable en la acidez de los acidos carboxilicos

6_
O H © F 0
H—c’ e T T Tt
— —S— —f| | - ——| -
C\ 3 c\ | \'.*1 ¥ \*'fn:
O-H O-H H O-H gl O-H
pKa  3.75 4.74 2.65 0.0
O H 0 H O
Shy—c—c—c’ Hac—E e & Hac—c—tt &
¥ “ Hz H2 : ¥ Hz " Ha ¥ %
a-Cl O-H ; Gl O-H . C O-H
DK-& 4‘53 4—!]5 ::_".E:g

La acidez de un acido carboxilico esta modulada por la estructura del grupo R.

Un grupo R dador de electrones, desestabilizara el anion carboxilato y hara que
la fortaleza del acido correspondiente sea menor. Este es el caso, por ejemplo,
de los grupos alquilo R.

Por el contrario, un grupo R electronegativo deslocalizara aun mas la carga
negativa del anidon carboxilato, estabilizandolo, con lo que la fortaleza del acido
aumentara. Este es el caso, por ejemplo, de los restos halometilo



R-CO,H PK,
CH, 4.74
CICH, 2.86
CI,CH 1.26
Cl,C 0.64
F,C 0.23

El aumento del numero de
haldogenos estabiliza de
forma creciente el anion
carboxilato y la acidez
aumenta. El cambio de
cloro por fluor, mas
electronegativo, aumenta
la acidez.

R-COH pK
CH,CH,CH,  4.90
CH,CH,CHCI  2.84
CH,CHCICH,  4.06

CICH,CH,CH, 4.52

La presencia de un atomo de cloro
en posicion contigua al grupo
carboxilato deslocaliza la carga
negativa y aumenta la acidez. Pero
esta deslocalizacion es muy
sensible a la distancia. Cuando el
cloro esta en la posicion 3 6 4 la
acidez disminuye, aunque continua
siendo ligeramente mayor que en
ausencia del halogeno



PREPARACION DE ACIDOS CARBOXILICOS

e N e

MnO4~ /H* Ag(NH3),*
M 6 Cry07=
nos /H+ ‘ /\)J\ '
02/H+

/\/MQCI \
/ (CH3CH,CH,C0),0

Hidrélisis



METODOS DE LABORATORIO

1. OXIDACION DE ALCOHOLES PRIMARIOS O DE ALDEHIDOS

Oxidant i
RCH,0H —— % R-CH=0 _2X%@ne_ pCcooH

Alcohol 1° Aldehido Acido

Agentes oxidantes: KMnOs, CrOz, HNOa.

CH,CH,CHCH,OH —M"0: _  cH.CH,CHCOOH
| |
CH. CH.

2-metil-1-butanol Acido 2-metilbutanoico

2. OXIDACION DE ALQUILBENCENOS

KMnO, o K,Cr,0,
Ar-R » Ar- COOH

COOH
p-nitrotolueno Ac. p-nitrobenzoico



3. CARBONATACION DE REACTIVOS DE GRIGNARD

R-MgX *¢5¢ — » R-C7 — L

| OMgX OH

B MgBr COOMgB!

Mg
———

CH CH

HC;~  CH, HiC; “CH,
5C2

p-bromo-secbutilbenceno Bromuro de p-sec-
butilfenilmagnesio

COOH

g

5C2 “CH,
Ac. p-secbutilbenzoico



4. HIDROLISIS DE NITRILOS

R-C EN H‘OOH R-COOH

- —_— - - .
oARE=H TRV oAr-cooH +NH,

P ko CH:CN
< ot CH,COOH
O NaCN | R H,50, | S
& P
Cloruro de bendlo fenilacetonitrilo Acido fenilacético
NaCN NaOH

n-CHBr ——— = nCH.CN —2y nCH,COO + NH,

Bromuro de n-butilo Pentanonitrilo ‘H—_.. n-C,H,COOH
Ac. pentanoico



5. HIDROLISIS DE DERIVADOS DE ACIDOS

Cloruros de

acido

Anhidridos

Esteres

Amidas

O O
H-0O /
R—(.f: A R—C:: + HC
1 OH
f(.)
/ )
R—C : O
b H>0 4
f-’ ———» 2R—C
R OH
W
O
O O
4 H;O i i
R—C » R—C" + R'—OH
HOZ s 1o A
O—R! oH OH
O . O R’
y 1)HO® p o
R—C\ R ) ad \.\ + / 2
NR'2 .‘-) HB(') (:)H R'



REACTIVIDAD DE ACIDOS CARBOXILICOS
O O
/\JKO' /\)l\ Cl /\i
/ NH
PCl; 6 SOCI>

/\/”\ - — /\)]\
el -
OCH; /\/lk 0" NHg*

|H4



El mapa de reactividad de un acido carboxilico esta marcado, en primer
lugar, por la elevada acidez del OH y, en segundo, por la electrofilia del
carbono carbonilico.

5O
.‘
Centro __ — C_O°
electrofilo /
o Nl
. \0 = *——— Centros basicos
Hidrogeno . H
muy acido

La limitada acidez de los hidrogenos en o, muy patente en otros
derivados carbonilicos, queda totalmente enmascarada por la elevada
acidez del grupo carboxilo.



1. ACIDEZ. FORMACION DE SALES

R-COOH «—— R-COO + H’

2ot OONa

- NaOH —* = H.O
+ Na + H,

& 7

Acido benzoico Benzoato de sodio

2 CH,COOH + Zn — (CH.COO'), Zn*? + H,

Addo acético Acetato de cinc
o COONa
= %
+ NaHCO;—™ + CO, + H,0O
= A

Acido benzoico Berzoato de sodio



2. CONVERSION EN DERIVADOS FUNCIONALES

0O
R-C ;o — R-C 4 (Z=-Cl,-OR,-NH,)

\

OH

(a) CONVERSION EN CLORUROS DE ACIDO

//O SOCl, /ﬁ

R-CX{ +|PCL | —=R-C
OH  lpcy Cl

Addo Cloruro de Acido

0 . 0
il oo T R ¢+ 507 + HC
OH Cl

Acido benzoico Cloruro de benzoilo

COOH COCI

+ PClg <8lor, + POCI3 + HCI
O5N NO, 05N NO,

Acido Cloruro de
3. 5-dinitrobenzoico 3 5-dinitrobenzoilo



(b) CONVERSION EN ESTERES

o) 0]
R-C</ + R'OH ...H—_"R-C// + H,O

OH OR~
Acido Ester

Reactividad en la esterificacion (impedimento estérico) : CH,OH > 1° > 2° > 3°

HCOOH > CH,COOH > R CH,COOH > R, CHCOOH > R, CCOOH

RC</ SOCI -C</o ﬂR-C(O

OH Cl OR”

Acido Un cloruro de acido Ester

OOCH 5
+ CH,0OH 100 é

Acido benzoico Benzoato de metilo



CH, OH

2 H”
CH,COOH + . cmcoow;@ + H,0
o
Acido acético Alcohol bencilico Acetato de bencilo
SOCl; C,H-OH

(CH,),C - COOH —— (CH,),C-COOCI ——=»

Acido trimetilacético

(c) CONVERSION EN AMIDAS

' 0
RCOOH + NH, —»R-C// + H,0
NH,,

O /O NH ’o
R—C. —=3=R—C’
OH Cl NH,
Acido Cloruro de acido Amida

R—C”

Trimetilacetato de etilo



CH, COOH + NH, ——s CH,COONH, + H,0

Acido acético Etanamida o acetamida
SOCI, NH-
C;H:CH,COOH _“~~2_ CgHCH,co0Cl " , C,H.CH,CONH,
Acido fenilacético Cloruro de fenilacetilo Fenilacetamida

(d) CONVERSION EN ANHIDRIDOS

2R-C</ calor . R-C/<

OH 0
R- C\\
Acido Anhidrido”
0 0 0 0
CH, C’(/f + CH, Cf _@lor_ CH, C"-d/o -C//-ffCHj

gl In OH 5. a0
Acido acetico Anhidrido acetico



3. REDUCCION A ALCOHOLES

LiAH ,
RCOOH —» RCH,OH

COOH
:'1‘?'0.’1
—
LiAIH, =
= s <
CHA
> /f n":

Acido m-toluico Alcohol m-metilbencilico

4. SUSTITUCION ANULAR EN ANILLOS AROMATICOS
- COOH: desactiva y dirige a meta en sustitucion electrofilica.

COOH
CH.OH
HNO., H,SO, S
/ =
£ NO,

Acido benzoico Ac. metanitrobenzoico



