


Ácidos carboxílicos.

Estructura del grupo carboxílico.

Los ácidos carboxílicos son compuestos orgánicos cuyo grupo funcional es el grupo carboxilo, el cual está
estructurado por un grupo carbonilo enlazado a un hidroxilo.

La interacción entre estos dos grupos afecta las propiedades de ambos y como el grupo ácido es polar y plano
su reactividad no se ve afectada por el resto de la molecula, de forma tal, que todos los ácidos sufren el mismo
tipo de reacciones.

La atracción de los electrones libres del OH por el grupo carbonilo incrementa el carácter positivo del H y
estabiliza al anión carboxilato. El H+ del grupo carboxílico se pierde con más facilidad que el H+ del OH
de un alcohol.

El grupo carbonilo en la función carboxílica es más estable, producto de la conjugación electrónica, que el grupo
carbonilo de los aldehídos y cetonas y por lo tanto es menos reactivo. (La deficiencia electrónica en el carbono
carboxílico disminuye producto de la conjugación entre el par de electrones no pareados del OH y el enlace ).

Propiedades Físicas.

Ácidos de bajo peso molecular:

La estructura del grupo carboxilo permite la formación de dímeros, aún en fase gaseosa, mediante la formación
de dos puentes de hidrógeno (intermoleculares), los que liberan un total de 10Kcal/mol:
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Como consecuencia de la alta asociación molecular (formación de dos enlaces por puentes de hidrógeno intermoleculares),
los ácidos presentan puntos de fusión y de ebullición inusualmente altos (superan los de los alcoholes de masa equivalente)
y hasta 10 carbonos son líquidos a temperatura ambiente. El ácido acético glacial tiene un alto punto de fusión y, aunque
es líquido a temperatura ambiente cristaliza en un baño de hielo. Los ácidos de bajo peso molecular se solubilizan en agua
por puente de hidrógeno.

Relación entre la estructura y la acidez de los ácidos carboxílicos.

Como es conocido, el término acidez describe la extensión de la ionización de un ácido de Brøbfnsted en agua;
a mayor grado de ionización mayor acidez y menor pKa, y está directamente relacionada con la estructura del
compuesto:
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Al ser los ácidos carboxílicos más ácidos que el ácido carbónico lo desplazan de sus sales (reaccionan con
carbonato de sodio desprendiéndose CO2) mientras que el fenol requiere de una base fuerte como el NaOH y
los alcoholes requieren de bases aún más fuertes como el NaNH2. Por su comportamiento frente a las bases
se pueden diferenciar alcoholes, fenoles y ácidos carboxílicos.

Los ácidos carboxílicos tienen mayor carácter ácido que los alcoholes, debido a que los iones carboxilatos son
más estables que los iones alcóxidos.

El grupo carboxilato tiene dos formas resonantes que participan por igual, lo que le confiere una gran estabilidad
por resonancia. Por ello el ácido tiene tendencia a liberar el H+ para formar el carboxilato. La deslocalización
de la carga negativa sobre los dos átomos de oxígeno hace que el ión carboxilato sea más estable que el ión
alcóxido.

Efecto de los sustituyentes sobre la acidez (Ka):

La sustitución de hidrógenos en un ácido, por grupos electroaceptores (GEA) (efecto –I) incrementa la acidez
por efecto de deslocalización de la carga en el anión (lo estabiliza). La estabilización del anión puede ser el
resultado de efectos mesoméricos o inductivos.
Ácidos carboxílicos alifáticos.
La acidez de los ácidos carboxílicos alifáticos se incrementa con la sustitución de un H por un GEA (efecto
–I). A mayor electronegatividad del grupo mayor acidez. Este efecto disminuye, con la distancia. El GEA
disminuye la densidad electrónica del anión carboxilato al ejercer un efecto –I con la consecuente dispersión
de la carga y la estabilización el anión carboxilato.
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Ácidos aromáticos:

En los ácidos aromáticos los grupos que incrementan la acidez son los sustituyentes atractores de electrones
(desactivantes hacia la sustitución electrófila), mientras que los sustituyentes donadores de electrones (activantes
hacia la sustitución electrófila) disminuyen la Ka (acidez). Los efectos de los sustituyentes son pequeños en
las posiciones meta y para respecto al grupo carboxilo-

La tabla siguiente muestra algunos ejemplos:

Los ácidos aromáticos o-sustituidos no tienen cabida en la norma establecida por sus isómeros meta y para,
así como para los ácidos alifáticos. Casi todos los sustituyentes orto ejercen un efecto del mismo tipo –acentúan
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 estabilización del anión por una combinación de efectos
electrónicos y estéricos (incluyendo puentes de hidrógeno intramolecular):
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Este tema forma parte del Manual de Química Orgánica, para uso docente.


