UNIDAD 5

ACIDOS CARBOXILICOS Y SUS
DERIVADOS



Acidos Carboxilicos

Grupo Funcional: carboxilo o carboxi

sobre el mismo carbono:
grupos carbonilo e
hidroxilo

—E/ —(O0OH —(0O;H

No—w MY €Y

Puede estar Formas condensadas de la funcion

unido a un
grupo Ro Ar




NOMENCLATURA

https://www.youtube.com/watch?v=yp18PIA6Sb8&{=201s

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

ffl
CH-CHCO;H

Acido 2-cloropropanoico

5 leoqH

Acido 2,4-diisopropil-
3-metil-4-pentenoico

CHO

1
CO4H
1 4

Acido 2-(2-formilciclopentil)
acético

S coH

Acido 3-butenoico
o lcoH
3-7d 3 3
Acido 2-isopropil-

3,5-dimetil-4-
oxohexanoico

CF,CO,H

Acido trifluoracético
(TFA)

lco-H

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

Me PBr
COsH
1

Acido 2-bromo-2-metil-
ciclohexanocarboxilico


https://www.youtube.com/watch?v=yp18PlA6Sb8&t=201s

Acidos Alifaticos Monocarboxilicos

p Nombre Punto Punto
Formula comiin Fuente IUPAC Nombre fusién ebullicién
ST 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 n o o
CH,CH,COH propionico (Gk. protus prion) propanoico 20.8 °C 141 °C
; - mantequilla - - EEo o
CH;(CH,),CO,H Acido butirico (L. butyrum) Acido butanoico 5.5 °C 164 °C
CH,(CH,),CO,H | Acidovalérico | Valeriana raiz Acido -34.5°C | 186°C
32732 pentanoico )
CH,(CH,),CO.H | Acido caproico cabras Acido hexanoico | -4.0 °C 205 °C
Sy ==2se 2 (L. caper) )
CH,(CH,).CO,H Acido enantico | vid (Gk. oenanthe) Acido -7.5 °C 223 °C
S8 =252 ) heptanoico )
CH;(CH,),CO,H Acido caprilico cabras (L. caper) Acido octanoico | 16.3 °C 239 °C
Acido pelargonium Acido o o
CH,(CH,),COH pelargonico (hierba) nonanoico 12.0°C 253 °C
CH,(CH,),CO,H Acido caprico cabras (L. caper) | Acido decanoico | 31.0 °C 270 °C




Solub.

Nombre IUPAC Nombre Comun Formula PF (°C) (/100 g agua)
Etanodioico Oxalico HOOCCOOH 189 4
Propanodioico Malonico HOOC(CH,)COOH 136 4
Butanodioico Succinico HOOC(CH,),COOH 185 §
Pentanodioico Glutarico HOOC(CH,),COOH 08 64
Hexanodioico Adipico HOOC(CH,),COOH 151 2
Heptanodioico Pimélico HOOC(CH,).COOH 106 §
(2Z)-butenodioico Maleico (cis) CH;CH=CHCH, 130,5 19
(2E)-butenodioico Fumarico (trans) CH,CH=CHCH, 302 0,7
A. o-carboxibenzoico Ftalico 0-C,H,(COOH), 231 0,7
A. m-carboxibenzoico Isoftalico m-C H (COOH), 348
A. p-carboxibenzoico Tereftalico p-C;H,(COOH), 300 (sublima) 0,0002




Acidos Grasos

Saturados
Formula Nombre Comun Punto de Fusion
CH,(CH,),,CO,H Acido laurico 45 oC
CH,(CH,),,CO,H Acido miristico 55 oC
CH,(CH,),,CO.H Acido palmitico 63 °C
CH,(CH,),,CO,H Acido estearico 69 °C
CH,(CH,),,CO,H Acido araquidico 76 °C
Insaturados
Formula Nombre Comun ::IZI::
CH,(CH,).CH=CH(CH,),CO,H Acido palmitoleico | 0 °C
CH,(CH,),CH=CH(CH,),CO,H Acido oleico 13 oC
CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),CO,H Acido linoleico -5 0C
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

. D . jL:
H™ ~cl: Cl:
Cloruro de metanoilo Cloruro de etanoilo
Cloruro de formilo Cloruro de acetilo

Mé‘l: A/ic'

Cloruro de 3-metil butanoilo Cloruro de trans-2-

. , butenoilo
Cloruro de isovaleroilo

K,

Bromuro de propanoilo
Bromuro de propionilo

. 0.
Br.

Bromuro de p-
hidroxibenzoilo



Anhidridos de acido: formulacion y nomenclatura

Anhidrido etanoico (acético)
0 :0:
ML = cenjcoococH, = (CH,C0),0= Ac,0
O

Anhidrido etanoico propanoico

CH,COOCOCH,CH,

0: 0
PhJ\i_:.‘:lJ\FIE PhCOOCOPh = (PhCO),0

Anhidrido benzoico

O

{:_I 1 ‘e
@/ o Anhidrido ftalico Qﬁ.. Anhidrido succinico
~F
(



Esteres: formulacion y nomenclatura

-0 : O: : O:
M oo L

H™ O -~ o & ~ 70 -
Formiato de metilo Acetato de etilo Propionato de isopropilo
Metanoato de metilo Etanoato de etilo Propanoato de isopropilo

-0 i 0: 0
N U\c}”y‘m Irl.’f xllf HUHW #J\/fu\é,ﬁph

Butirato de terbutilo Benzoato de alilo 3-ox0-butanoato de

Butanoato de terbutilo bencilo



Amidas

0

H™ ~NH

Formamida

2

Metanamida

Acetamida

Etanamida

. formulacion y nomenclatura

N,N-dimetilformamida

N,N-dimetilmetanamida

O

P

Ph”™ TNH,

Benzamida



Pro pied ades Fisicas https://www.youtube.com/watch?v=bxA2H68kVwI&t=370s

Puntos de ebullicion

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

% Los puntos de ebullicion elevados son el resultado de la formacién de un dimero
estable por puentes de hidrogeno.

O---H—O

R C/ \C R

% # h
O—H---O

dimero del acido con enlaces de hidrogeno

Puntos de fusion
¢ 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 fusién mas bajo.


https://www.youtube.com/watch?v=bxA2H68kVwI&t=370s

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

Solubilidad

¢ Los 4cidos carboxilicos forman puentes de hidréogeno con el agua, y los de
peso molecular mas pequeio (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.

s Al aumentar el nimero de C, son sélidos sin olor por su baja volatilidad.



Propiedades fisicas de algunos acidos carboxilicos

Nombre IUPAC N. comun Formula PF | PE = (100 g
1213
Metanoico Formico HCOOH 8 101 0
Etanoico Acético CH,COO0H 18 118 0
Propanocico Propionico CH,(CH,)COOH -21 | 141 o0
Propenoico Acrilico CH,=CHCOOH 14 | 141 o0
Butanoico Butirico CH,(CH,),CO0H - 6 163 0
X-metilbutanoico Isobutirico (CH3),CHCOOH -46 | 155 23
trans-2-butenoico Crotonico CH,CH=CHCOOH 71 185 5,6
Pentanoico Valérico CH,(CH,),CO0OH -34 | 186 3,7
2, 2-dimetilpropanocico Pivalico (CH3),CCO0H 35 164 2.5
Hexanoico Caproico CH,(CH,),CO0OH -4 | 206 1,0
Octanoico Caprilico CH,(CH,),CO0OH la | 240 0,7
Decanoico Caprico CH,(CH,),CO0OH 31 | 269 0,2
Dodecanoico Laurico CH,(CH,),,CO0H 44 i
Tetradecanoico Miristico CH,(CH,),,CO0H 54 1
Hexadecanoico Palmitico CH,(CH,),,CO0H 63 1
Octadecanoico Estearico CH,(CH,),,CO0H 72 i
87 -octadecenoico Oleico CH,(CH,) fH=CH(CH,).COOH 16 i
L,L-9.11-octadecadiencico | Linoleico | CHy(CH,) ,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH | -5 i
Ciclohexancarboxilico - ¢ - C;H,,COOH 31 | 233 0,2




ACIDEZ DE LOS ACIDOS CARBOXILICOS
https://www.youtube.com/watch?v=ifisicGV1UI&t=4s

Compuesto pK

a ;. - R
Los acidos carboxilicos son un millén de veces

RCH 45 AN 11 .
3 mas acidos que los fenoles, 10" veces mas que
E"‘{':";EH 35 el agua, 10" veces mas que los alcoholes, etc.
T 25 :Por qué?
R-CH,CO-R’ 20 K
-OH a )
R-0 18 A—H + HO — A + HgO
H,O 15
ArOH 10 La fortaleza de un acido AH esta relacionada con
R-CO,H 4 la estabilidad de su base conjugada A"

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

1 Q) 0=

0

o

H—é + H-D0 —— < K - [ + Hs0O
. l_{Df—J _QD ) ’

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


https://www.youtube.com/watch?v=ifisjcGV1UI&t=4s

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

0 0 H o F 0o
Ty ol “F 'Htl: & i Hé &
—_— - ——| —= —af—| —uf-
“ SR Y o
O-H O-H N O-H _F O-H
ok, 3.75 4.74 2 65 0.0
i) H ) )
e’ o o oGt &
ZTHZ Fa ¥ Az o S - 5,
p O-H _d O-H & O-H
ok 5 4.52 4.05 2.80

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 anion carboxilato, estabilizandolo, con lo que la fortaleza del acido
aumentara. Este es el caso, por ejemplo, de los restos halometilo



R-CO,H pPK

a

CH, 4.74
CICH, 2.86
CL,CH 1.26

CI,C 0.64

F,C 0.23

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

R-CO,H pK

a

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 vy
aumenta la acidez. Pero esta
deslocalizacion es muy sensible a la
distancia. Cuando el cloro esta en la
posicion 3 0 4 la acidez disminuye,
aunque continua siendo ligeramente
mayor que en ausencia del halogeno

ALGUNOS ACIDOS CARBOXILICOS DE INTERES

https://www.youtube.com/watch?v=YBpQIUARdX0&t{=522s

PREPARACION DE ACIDOS CARBOXILICOS

https://www.youtube.com/watch?v=J92UrhZdh8A&t=4s



https://www.youtube.com/watch?v=YBpQIUARdX0&t=522s
https://www.youtube.com/watch?v=J92UrhZdh8A&t=4s

PREPARACION DEACIDOS CARBOXILICOS / OXIDACION Q:—————__
_____——————__,_ R
OH
Ruptura /\/
oxidativa: Alcohd primario
Oxidacidn Hquibenceno

fuerte

Oxidacion |] CrO,/ H’
KMnO,/ H* débil  [|PcciCHLCl, Oxidacion de | KMnO,/ H*

KyCra0; 1 H' 0 Alquilbencenos| K,Cr,0, / H*
P
. Oxidacién "o o OH
% déV cro, X
. Y .
CARBONATACION 5 /N/a!;rzﬂr{st'D.;d'”

DEL REACTIVO DE Tollens:AgNG, (NH,OH)

//\ GRIGNARD Fehling ; Cu™ {EH ¥ t:!rt_mtop
MQ'}{ + CDI = Benedict: Cu™ (ac. citrico)

_ : H,0 + H* . .
Sal de alquimagnesio 2 icino carsoxiuico & H
{Rieactivo de Grgnard)

ACIDO CARBOXILICD

Derivados de acido

Hmmjums-'/fﬂ




METODOS DE LABORATORIO
1. OXIDACION DE ALCOHOLES PRIMARIOS O DE ALDEHIDOS

Oxidant '
RCH,O0H — % R-CH=0 %M pcooH

Llcohol 19 Lldehido Acido

Agentes oxidantes: KMnOs, CrOz, HNOs.

CH,CH,CHCH,0oH 9% cH cH,cHCOOH
| |
CH, CH,

Z2-metil-1-butanol Acido 2-metilbut anaico

2. OXIDACION DE ALQUILBENCENOS

O,N

KMnO, o K,Cr,0 O,N
Ar-R e A COOH I R K,Cr,0, | R
—_— =
/
VHJ / uOCH
p-nitrotolueno Ac. p-nitrobenzoico

3. OZONOLISIS DE ALQUENOS Y ALQUINOS

E ! R o E E o 0
_:_ —EF_ IN o
: : i ther >:D O:< —C=— 0, — —C C—

E ¢+ H H,0, E OH H,0 0OH HO



4. CARBONATACION DE REACTIVOS DE GRIGNARD

/\ HE o
ng &5@ —  » R— c’ —— R-C]
“OMgX OH
COOMgBr cOOH
HsC He t:
’ Hﬁ‘:z e cH,,
p-bromo-secbutilbenceno  Bromuro de p-sec- Ac. p-sechutilbenzoico

butilfenilmagnesio



5. HIDROLISIS DE NITRILOS

R-C =N ' 0OH R - COOH

oA-c=nN THO " oA-cood A

”Hf”' CH:CHN CH.COOH
HEC:N i H,50, S, TG
| —— |
o -

Claruro de bendlo fenilacetonitrilo Acido fenilacético

NaCN
n-CHBr — e nCHCN NP L CH.COO + NH,

Bromuro de n-butilo Fentanonitrilo IH—.. n-C,H,CO0OH
Ac. pentanoico



6. HIDROLISIS DE DERIVADOS DE ACIDOS

0 - O

g HaO /
Cloruresde 7 27, p ¢ 4 mo
acido

5, b,
Cl OH

E Ef? )
. v HzO v
Anhidridos ;J — 2 R_(H
BE—C OH
N
O
) ] )
: ¥ H;0 y :
Esteres E—C = F—C + P —0OH
*c H0% 7™ b
0—p' HO oH OH
{_ = O E'
. 1} HO 7 @
Ami A .
das P—C - N



REACTIVIDAD DE ACIDOS CARBOX|LICOS

ACIDO CARBOXILICO

CONVERSION EN DERIVADOS FUNCIONALES

8]
(piridina)

(piridina, H")

A 0 ‘

NH

o OH
5

ACIDO CARBOXILICO

SUSTITUCION
ANULAR DE
ANILLOS
AROMATICOS

Ei-

O OH

6%



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.

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-COQO + H

ToeH COD0ONa

- NaOH — [ H.0
+ Na + H,

. L

Acido berzoico Benzoato de sodio

2CH,COOH + Zn — (CH,COO ), Zn** + H,

Addo acético Acetato de cinc
COOH COONa
T o
+ NaHCOQ,— + CO, + H;0
= L

Acido benzoico Berzoato de sodio



2. CONVERSION EN DERIVADOS FUNCIONALES
O o
S -
R-C R-C Z=-Cl, -0R, -NH
R\GH ‘l.\ ( 2 )

(a) CONVERSION EN CLORUROS DE ACIDO

ﬁ SOCI, ,ﬁ

R-C{ +|PCL | —=R-C
OH Ipc Cl

Acdido Cloruro de dcido

0 . 0
<+ socl, MO, C7 + S0y + HC
OH cl

Acido benzoico Cloruro de benzoilo

elely O]

+ PClg 80T, + POCl3 + HCI
OEN NOQ OEN Noj

Acido Cloruro de
3 5-dinitrobenzoico 2 5dinitrobenzoilo



(b) CONVERSION EN ESTERES

0 0
R—G// + R'OH ,...[H—_"'R—G// + 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

- LE</DH - G({: i o </:F{'

Acido Ln cloruro de acido Ester

DOCH 4
+ CH,0OH 1[][] é

Acido benzoico Benzoato de metilo



CH.OH

= H*
CH,COOH + -— CHECDDCH;@ + H,0
e
Acido acético Alcohol bencilico Acetato de bencilo
=0Cl, C,H-OH

(CH,),C- COOH ——= (CH.)C-COOCI ——m

Acido trimetil acético

(c) CONVERSION EN AMIDAS

0
—FR—G// + H.O

RCOOH + NH,
MNH -
0 O NH =~
R—C’ R—C/ —2=R—C’
OH Cl NH,

Acido Cloruro de acido Amida

(CH,),C - COOCH,

Trnmetilacetato de etilo



CH, COOH + NH, — s CH,COONH, + H,0

Arcido acético Etanamida o acetamida
SOCIL, MH -
Acido fenilacético Cloruro de fenilacetilo Fenilacetamida

(d) CONVERSION EN ANHIDRIDOS

EH—C{/ _calor F:-l:/(

OH O
R-C
_ i
Acido Anhidrdo
O O O O
CH, Cf + CH, Cf calor  CH, CH’E}U —I:a::frEH]I

OH

Acido acético Anhidrido acético



3. REDUCCION A ALCOHOLES

LiAH
RCOOH —* RCH,OH

T

CHoOH
T
LiAlH, -
____.-" —_—
CH
.
Acido m-toluico Alcohol m-metilbencilico

4. SUSTITUCION ANULAR EN ANILLOS AROMATICOS

- COOH: desactiva y dirge a meta en sustitucidn electrofilica.

COOH
CH.OH
HNO., H,50, S
d_ﬂ_,u-ﬂ" Jm-
2 NO

Acido benzoico Ac. metanitroberzoico
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