TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grabado de Heinrich Khunrath, "Amphitheatrum Sapientiae Aeternae...” Hannover, 1609



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carbonilo: caracteristicas generales

MESOMERO POLAR MESOMERO APOLAR

Enlace mas labil Enlace mas labil

T T

C &0 reactividadsimitar C = C
5 O 80 v

! !

Efecto Inductivo No efecto Inductivo

o POLAR: reactivo o APOLAR: no reactivo

Ag



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carbonilo: caracteristicas generales

MENOS REACTIVAS: CETONAS C=0
1. IMPEDIMENTO ESTERICO ,
H R
Ru Ru
. . . A\ N\
Mas impedimento esterico: cetonas O @)

Aldehido: C 12avc & Cetona: C 2ario

2. POLARIZACION DEL ENLACE C=0

Menores densidades de carga: cetonas

Efecto I(+) de R —> Atenia §(+)



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carbonilo: reactividad

1. Nu = Grignard y CN- —— Varia n° de atomos de C?

NuU- — 2. Nu = NH;y derivados —— Iminas, Oximas e Hidrazonas?2

3. Nu-

—

"OH (alcoholes) —— Hemiacetales y Acetales?



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carbonilo: reactividad

A —+ Nu: ELEMENTO GRUPOIV — . CN-y Grignard
Nu R o

R ALCOHOL
— \ (n+1) atomos de C

HO H 'N -C=N
MUY VERSATIL

R R

H* / H,0
- \TR' B *TR'
+ N

XMg' O H HO H

ALCOHOLES
Aumentan C en funcion de R’



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carbonilo: reactividad

AN u — Nu: ELEMENTO GRUPO V —— DERIVADO NITROGENADO

R Migracion protonica 1
R /_\3 ) R ~ H* R R
\ R—N 1.2 3 /

2 _— +
e + \ 5 N— NR'R'R® —— \TN

R AN Si R?’=H N
© O H HO H R
Zwitterion
— Si R?=H
1. Rl = H 6 R —> IMINAS (Reactivos: amoniaco y aminas)

—< 2. Rl = OH —> OXIMAS (Reactivo: hidroxilamina) R
>:N
\_ 1

3. Rl = NH,, NHR 4 NR, —> HIDRAZONAS (Precipitan)
(Reactivos: hidracina y derivados) H R

Deshidratacion Intramolecular



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carbonilo: reactividad

AN u — Nu~: ELEMENTO GRUPO VI —— ALCOHOLES Y DERIVADOS

1 Hemiacetal
R MlgraC|on protdnica
2\ + REOH — = ~H R
1
g_// H S }TOR
© HO H
zwitterion

Medio H+
2
T< 150° R—OH

Deshidratacion Intermolecular

iiIMPORTANTE!
Los acetales son estructuras inertes (proteccién del grupo carbonilo)

Revierten facilmente a carbonilo por hidrodlisis basica

R

OR'

~

<Y SI UN CARBONILO REACCIONA CON UN DIOL?? or? H

'® POSIBLES: 1,2-Etanodiol Y 1,3-Propanodiol Acetal



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carbonilo: reactividad

OTRAS REACCIONES: CONDENSACION ALDOLICA

LOS H DE LOS C, AL CARBONILO AUMENTAN MUCHO SU CARACTER PROTONICO

MOTIVO 1. POLARIZACION DEBIDA AL C=0

5(-) §(+)—> MAS ACIDOS
/) i
&, Tht

MOTIVO 2. ESTABILIDAD POR RESONANCIA DEL ANION FORMADO

H o) /\ O o 50

OH- conc v/ — e
/ (conc) /C\‘<\j - /ﬁ< — /C\
H: :H ( H H H H H H

e —_—

AUMENTAN SU ACIDEZ HASTA 30 VECES ANION ENOLATO



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo
Grupo Carbonilo: reactividad

OTRAS REACCIONES: CONDENSACION ALDOLICA

[ 1. DOS COMPUESTOS CARBONILICOS
(ALDOLICA PURA: iguales, ALDOLICA MIXTA: DISTINTOS)

[REQUISITOS ] 1 2. AL MENOS UNO DE ELLOS CON H EN EL Ca AL CARBONILO

3. UNA BASE CONCENTRADA (Reactivo)

Enolato -
O NaOH (con.) O °
[/ + — = < <
1 -OH Na*
Cetona
o, B-insaturada 0

uedan H
4 O\ Deshidratacién Q /
Intermolecular +H
/| . ﬁ \  FH0

) \
....... e -
. J

B-hidroxicetona Anion Alcoxi-




TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carboxilo: caracteristicas generales

3 DE LAS 4 COVALENCIAS DEL C

Siempre en C 1ario
(poco impedimento estérico)

PRESENTA CARBONILO E

REACTIVIDAD HIDROXILO

Acido-Base y Sy Reactividad propia

(Efectos Inductivo y Mesdmero)

|
~ 3
|

FUNCION MAS “OXIDADA” DE LOS ANFIGENOS

Susceptible de reduccion, no de oxidacion



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carboxilo: reactividad

-COOH

1. REACCIONES ACIDO-BASE
(Mucho mas facil que en alcoholes)

— K, muy altas

a. EFECTO I(-) DEL CARBONILO

5 (--)

‘ﬁ 5(--) S

C __) O(_@ —— Muy proténicos

O(++)

b. ESTABILIDAD POR RESONANCIA DEL ANION FORMADO: CARBOXILATO

/ / Y v v
?—\ — ? < > ?—\A_/7 - 7 \ — > ?—\ ]
OH o) 0 0 o)

Aumenta la acidez



TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carboxilo: reactividad

2. Snu -COOH

A. Con Derivados Nitrogenados

Diol en un C: INESTABLE

2 1 o)
@(O R N e o, &
? + N—R NRRR < Rk NR'R
N i @

r
1. Si R}, R2y R3® son H: Reactivo: NH;, Producto: Amida

R <{ 2.SiR!yR2son H: Reactivo: NH;R, Producto: Amida N-sustituida

3. Si Rl es H: Reactivo: NHR,, Producto: Amida N,N’-disustituida \\ NR1R2

\ /o

LAS PROTEINAS SON POLIAMIDAS* ‘z AMIDAS




TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grupo Carboxilo: reactividad

2. Snu -COOH

B. Con Alcoholes —, Reaccion de Esterificacion
Inestable

o (HO
2 (20 1 T 1
?~< + HO—R' —— onR'" OR
HO 2

W ?
Deshidratacion Intramolecular \
@)
& Y UN POLIESTER? \/\—OR1
Diacido+Dialcohol 6 Hidroxiacidos ?

ESTER




TEMA 5. Grupos Carbonilo y Carboxilo

Grabado de Heinrich Khunrath, "Amphitheatrum Sapientiae Aeternae...” Hannover, 1609



