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REACTIVIDAD DE ACIDOS CARBOXILICOS

SON ACIDOS DEBILES QUE SE DISOCIAN EN CARBOXILATO Y H+

R—@-OH mmmm) R-C-O + H*

SON NEUTRALIZADOS COMPLETAMENTE CON HIDROXIDOS Y BICARBONATO
RCOOH + NaOH ‘ RCOO-Na*+ +H,O

RCOOH + NaHCO, mmmsm) RCOONa* +H,0 + CO,
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La 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.
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La acidez del grupo carboxilo suele interferir casi siempre en las
reacciones que se quieran llevar a cabo en medio basico, neutralizando la
base e impidiendo que se produzcan.

POR TANTO, EL ATAQUE NUCLEOFILO AL CARBONO pARBONiLICO
DEBERA HACERSE, EN GENERAL, EN MEDIO ACIDO.
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REACTIVIDAD DE ACIDOS CARBOXILICOS

Los grupos alifaticos (R-) con sustituyentes atractores de electrones,
aumentan la acidez de los acidos carboxilicos.
Estos grupos estabilizan la base conjugada

Los grupos alifaticos (R-) con sustituyentes dadores de electrones,
disminuyen la acidez de los acidos carboxilicos.

Acido Ka

CH,COOH 1.75 x 105

CICH,COOH 136 x 10

Cl,CHCOOH 5530 x 10
Cl,CCOOH 23200 x 10
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REACTIVIDAD DE ACIDOS CARBOXILICOS

> El grupo carbonilo (CO) es el que determina la reactividad de
estos compuestos y sus derivados.
> El carbono carbonilico esta unido a 3 atomos, por enlaces o,
los cuales utilizan orbitales sp?
> El orbital p del Carbono se enlaza al del Oxigeno, formando un

Orbital nt y asi el Cy el O se unen por un doble enlace
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REACTIVIDAD DE ACIDOS CARBOXILICOS

REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA
Factores estéricos permiten que el carbono carbonilico sea
susceptible al ataque nucleofilico:

> Electronegatividad del oxigeno
»Formacion de un estado de transicion tetrahedrico,
relativamente no impedido.
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Las reacciones de acidos carboxilicos v derivados

“adicion-eliminacion”

tienen lugar mediante un proceso de sustitucion

(0) - (0)
Gﬂ o /
R-C > R-C—X R-C + X
. Adicién |\t  Eliminacion ™
X puede ser:
|

-Cl; -O- ﬁ-m . -O-R1;  -N-; -OH
Halurode acido Anhidrido Ester Amida Acido
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REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFiILICA
La reaccion tiene dos etapas:

X (a) X (b) \Nu

Adicion nucleofilica Eliminacion de X

a) Adicion nucleofilica

b) Eliminacion de la base

c) La velocidad de reaccion depende de la velocidad en etapas a) y b),
pero la limitante es a)

d) La formacion del intermediario se favorece con grupos atrayentes
de electrones y se desfavorece con grupos voluminosos

e) La reaccion puede ser catalizada por acidos. El H*se une al O
carbonilico, disminuyendo la carga negativa del intermediario
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REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA

La reaccion tiene dos etapas:

&
j HY | P H @f’nH 1
R— - R— = R_C ;
Y \ N
OH | oH OH |
172 etapa: ADICION H Buen grupo
OH @QH saliente

OH Adicion OH

NU

En la etapa de adicion el carbono inicialmente carbonilico cambia de
hibridacion sp? (trigonal plana) a sp? (tetraédrica).
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22 etapa: ELIMINACION

Buen grupo

H
DOH | saliente Nu y® Nu
R Nu R—C — R—
| }

Eliminacion

En la eliminacion el carbono reaccionante recupera de hibridacion sp?.
El protén utilizado inicialmente se recupera, por lo que la cantidad requerida de acido para estas
reacciones es catalitica.
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REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA

PARA FORMACION DE ESTERES
R, C// + H,0

—C/ / + R,-OH
"OH g “OR,

0O H+
R-C~ R,~C —OH R— —OH R—C —
Con 5&% ==

b HSO,
R,~C Q@ — PR <’/ — RC// +H,50,
OR, \OR, \OR,
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REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA
PARA FORMACION DE AMIDAS

lo ™

O
R—C’/  + NH; sy R;-C/
\OH \NH,
amida primaria

\OH “NH-R,
amida secundaria (N-sustituida)
RI-C\  + RyNH-R, ™ R.C
OH N-R,
I:{3

amida terciaria (N,N-sustituida)
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REACCIONES DE OXIDO -REDUCCION

Los acidos y derivados poseen el
carbono del grupo carboxilico en
un estado de oxidacion formal +3,

el mas alto que puede tener un
carbono en un grupo funcional
organico.

La oxidacién de un grupo carboxilico
puede producirse pero inevitablemente
con degradacion de la molécula, dando

lugar a H,CO, (CO, y H,0).

Sin embargo, un acido
carboxilico podra reducirse y
dar lugar a otro grupo funcional
con el carbono en un estado de
oxidacion menor, siempre que
exista el reactivo adecuado.
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Reduccion a aldehidos

Li H.0)
H—CoOOH —— F—CH=NMe — = R—H=0
Il el H-

Los metales alcalinos son buenos reductores porque tienen una gran tendencia a ceder su electron mas
externo. El carbono carboxilico, con deficiencia electronica, puede aceptar el electrén y reducirse asi.

Reduccion a alcoholes

N H _
R—COOH = R—CH-0OH

Para reducir un grupo carboxilato a alcohol se necesitan reductores mas enérgicos. Hay que tener
precaucion si la molécula posee otros grupos funcionales ya que algunos de ellos pueden reducirse.
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REACTIVIDAD DE ESTERES

Hidrolisis acida:

O en, MO
O o™ @ @ + cnon

No se rompe

benzoato de metilo acido benzoico metanol

Hidrolisis basica:

X
@/\ 0/CH CHy oy @/\OH + HO-CH,-CH,

No se rompe H,0

benzoato de etilo acido benzoico etanol
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REACTIVIDAD DE ESTERES

Reaccion con amoniaco o aminas:

ﬁ)/\ NH, CH)

CICH;-C-OCH,CH; > CICH;-C-NH, + EtOH
0<C
cloroacetato de etilo cloroacetamida etanol
Reduccion:
(@)

i CH,OH
o CHCH,  LiAIH, @/ : + EtOH

Benzoato de etilo Autor: Mart@aleohol bencilico etanol;




REACTIVIDAD DE AMIDAS

Hidrolisis: No es facil se requiere de acidos o bases fuertes
Acida:

O +OH O
R C// H* _R- C‘/— | + H+NR’
- " R C — > R C 2 2
NR',
Basica: ~
O 0
// /
R'C“\/@ R- c cf . RCG HNR,
. N
NR NR', 0
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REACTIVIDAD DE ANHIDRIDOS

HIDROLISIS
O ﬁ H,0 //O c/<O
> _ + .
R-C C-R R C\ R

o~ OH OH
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REACTIVIDAD DE ANHIDRIDOS

REACCIONES CON AMONIACO Y AMINAS

O F\NH:,, //O /O
| /] r¢. + pd
A O

-C -R’
R /C R NH, - *NH,
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o C// /
- \ ‘ R -
NHR O *NH,r
o)
% P
R-C R‘_<
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REACTIVIDAD DE HALUROS DE ACIDOS

)
I 0 0
R,— C— OH I I
0
R,—OH I
D/ » R—C—0—R,
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