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Acidos car boxilicos.

Estructura del grupo carboxilico.

Los acidos carboxilicos son compuestos organicos cuyo grupo funcional es el grupo carboxilo, €l cual esta
estructurado por un grupo carbonilo enlazado a un hidroxilo.
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Lainteraccion entre estos dos grupos afecta las propiedades de ambosy como el grupo écido es polar y plano
su reactividad no se ve afectada por €l resto de lamolecula, de formatal, que todos | os &cidos sufren €l mismo
tipo de reacciones.

La atraccién de los electrones libres del OH por el grupo carbonilo incrementa el caracter positivo del H'y
estabiliza al anion carboxilato. El H™ del grupo carboxilico se pierde con masfacilidad que el H* del OH
de un alcohol.

electrones
no pareados

plano

w O
IS copee
ot

£

\
polar

El grupo carbonilo en la funcion carboxilica es mas estable, producto de la conjugacion electrénica, que € grupo
carbonilo de los adehidos y cetonas y por o tanto es menos reactivo. (La deficiencia electrénica en € carbono
carboxilico disminuye producto de la conjugacion entre € par de electrones no pareados del OH y € enlace).

Propiedades Fisicas.
Acidos de bajo peso molecular:

Laestructurade grupo carboxilo permite laformacion de dimeros, aln en fase gaseosa, mediante laformacion
de dos puentes de hidrégeno (intermoleculares), los que liberan un total de 10K cal/moal:
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Como consecuencia de la alta asociacion molecular (formacion de dos enlaces por puentes de hidrégeno intermolecul ares),
los &cidos presentan puntos de fusion y de ebullicién inusual mente altos (superan los de los a cohol es de masa equivalente)
y hasta 10 carbonos son liquidos a temperatura ambiente. El acido acético glacial tiene un alto punto de fusion y, aunque
es liquido atemperatura ambiente cristaliza en un bafio de higlo. Los &cidos de bajo peso molecular se solubilizan en agua
por puente de hidrégeno.

0

M, peb./°C

&cido acético CH3;COOH 60 118
n-propanol  CH3CH,CH,OH 60 o8

Relacion entrela estructuray la acidez de los acidos car boxilicos.

Como es conocido, el término acidez describe la extension de laionizacién de un &cido de Brabfnsted en agua;
amayor grado de ionizacién mayor acidez y menor pKa, y esté directamente relacionada con la estructura del
compuesto:

RCH; RNH, RC=CH ROH H.O ArOH H,CO4 RCOxH
pKa gprox ~45-50 ~35 ~25 ~15-19 ~15.7 10 6.4 ~

incremento de la addez
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Al ser los écidos carboxilicos més &cidos que el &cido carbdnico lo desplazan de sus sales (reaccionan con
carbonato de sodio desprendiéndose CO,) mientras que el fenol reguiere de una base fuerte como el NaOH y
los acoholes requieren de bases alin més fuertes como el NaNH». Por su comportamiento frente a las bases
se pueden diferenciar alcoholes, fenolesy acidos carboxilicos.

L os &cidos carboxilicos tienen mayor carécter &cido que los acoholes, debido a que los iones carboxilatos son
maés estables que losiones alcoxidos.

RO H toRO: RO +  HO
alcéxido
(@] o_
.. . — // / +
RCOH + HO «— RC = = RC + HO
.. \()'_ \\
(@)
carboxil ao

El grupo carboxilato tiene dos formas resonantes que participan por igual, 1o que le confiere una gran estabilidad
por resonancia. Por ello el acido tiene tendenciaaliberar € H* paraformar €l carboxilato. Ladesocalizacion
de la carga negativa sobre los dos &omos de oxigeno hace que el i6n carboxilato sea més estable que el i6n
alcoxido.

Efecto de los sustituyentes sobre la acidez (Ka):

La sustitucién de hidrogenos en un acido, por grupos electroaceptores (GEA) (efecto ) incrementala acidez
por efecto de deslocalizacion de la carga en el anion (lo estabiliza). La estabilizacidn del anion puede ser el
resultado de efectos mesoméricos o inductivos.

Acidos car boxilicos alifaticos.

La acidez de los acidos carboxilicos aiféticos se incrementa con la sustitucion de un H por un GEA (efecto
—1). A mayor electronegatividad del grupo mayor acidez. Este efecto disminuye, con la distancia. EIl GEA
disminuye la densidad electronica del anién carboxilato al ejercer un efecto —| con la consecuente dispersion
delacargay laestabilizacién €l anién carboxilato.

Laacidez N
aumenta con la dectronegativiad del GEA f >
C‘3H2C00H (‘ZHZCOOH ?HZCOOH
H Cl F
pKa 4.76 2.86 2.59

CH3CHCH,COOH C\?HZCHZCHQCOOH CH3?HCH2COOH CH3CH2C‘:HCOOH

pKa 4.82 Cl 452 Cl 405 Cl 286

digninuyecon la distancia dd GEA al grupo carboxilico
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Acidos arométicos:

En los acidos aromaticos |0s grupos que incrementan la acidez son |os sustituyentes atractores de electrones
(desactivantes haciala sustitucion dectrdéfila), mientras que | os sustituyentes donadores de el ectrones (activantes
hacia la sustitucion electréfila) disminuyen la Ka (acidez). Los efectos de |os sustituyentes son pequefios en
las posiciones metay pararespecto a grupo carboxilo-

Latabla siguiente muestra algunos gjempl os:

Posici 6n del sustituyente vs Ka
Acido orto meta para

COOH 4.2 4.2 4.2

CHs

COOH 3.9 4.3 4.4

OH
COOH 3.0 4.1 4.5

eidle

CH30O
COOH 4.1 4.1 45

¢

Cl

COOH 29 3.8 4.0

NO
COOH 2.2 35 34

el

L os &cidos arométicos o-sustituidos no tienen cabida en la norma establecida por sus isbmeros metay para,
asi como paralos écidos aliféticos. Casi todos |os sustituyentes orto ejercen un efecto del mismo tipo —acentlian
la acidez-, ya sea que atraigan electrones o liberen electrones. Este efecto es excepcionalmente intenso y se
le denomina efecto orto y es el resultado de la estabilizacion del anidn por una combinacion de efectos
electronicosy estéricos (incluyendo puentes de hidrégeno intramolecular):

Ejemplos de efectos orto
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puente de hidrogeno”  coordinacidn electronica

N4

El anién se estabiliza por
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Este tema forma parte del Manual de Quimica Organica, para uso docente.



