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Sintesis de acidos carboxilicos

______________________________________________________________________________
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Haloformos
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Reaccion del haloformo

1822
K, I K+_fL B
H,O O H M

Georges-Simon Serullas Obtencion de yodoformo

(1774 - 1832)

G.-S. Serullas, Ann. Chim. Phys. 1822, 20, 165—166.
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Reaccion del haloformo

1870°s

O O

H
1) |2 , NaO (ac) > OH + CH|3
2) I'|30+(ac)

metilcetona

Aplicacion en sintesis

Adolf Lieben
(1836 - 1914)

G.-S. Annalen der Chemie. Supplementband. 7: 218-236.
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Reaccion del haloformo

Desmetilacion oxidativa de metilcetonas

Metilcetona Fuente de
O halogfno 0 Nu-H 0O
Ho T x o
RN - RNy T )y RT TN
H X =Cl, Br, | X Ho X
- J o

Polihalogenacion de la posicion a Haloformo

Chem. — A Eur. J. 2024, 30 (71), e202403045.
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Reaccion del haloformo

Utilidad sintética alcohol O
ROH ,
> R O, R2 ester

Fuente de
O haldgeno 0 agua 0O
[X*] H,0 cid
H _ X _ acido
RJ\[; R)Sg RJ\OH carboxilico
H X
H X
amina 0
RoNH,
Rz ami
- R)J\N o amida

H
Chem. — A Eur. J. 2024, 30 (71), e202403045.
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Utilidad sintética

alquilcetonas

0 O 0
R = H, Alquilo

1,3-dicetonas

O O O O O O
—_— e — +
M O))J(\()E\O O)J\OH O)kCsz

Chem. — A Eur. J. 2024, 30 (71), e202403045.
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Utilidad sintética

B-cetoesteres

O O O 0 O O
—_— - _|_

N o O)Xg(} o O)kOH O\OJ\CHXZ

a-nitro/arilcetonas

O O o)
O)K/Y — O)J\(Y — O)k + CHoXY

Y = NO,, Arilo

Chem. — A Eur. J. 2024, 30 (71), e202403045.
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Actividad de activacion de |obulo frontal
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Desprotonacion del carbono alfa (o)

oK. = 18.4 Enolato
. .
Estabilizado por resonancia

N

o Pa

;. De donde viene el hidroxido? «_,

Can. J. Chem. 1987, 65 (9), 2154-2159. 4
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CIO- + H,0 = OH- + HCIO

PK, = 7.54
13 % v/v @
) (UL <

ARO,
‘-” I Rule _q
2’\ Quimica (°°
‘“a \A_\palitica __ 6:)
Dodge“e °, = : O
pH = 11
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Mecanismo

©) Formacion de
Q 8H Q e O enolato: paso lento.
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Adaptado de: J. Food Prot. 2017, 80 (2), 312-330.
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Hueco sigma y mapa de potencial electrostatico

-0.049 u.a. 0.104 u.a.

Zona mas
positiva

Zona mas
Comput. Theor. Chem. negativa
2012, 999, 48-54.

-en el cloro

Calculado por el profesor Oscar Gonzalez Antonio
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Mecanismo
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Las disoluciones de hipoclorito
no se calientan

CIO- + H,0 5 OH-+ HCIO

3CIO- — 2CI-+ ClO,

Se favorece su dismutacion

Cotton, F. A.; Wilkinson, G. Advanced Inorganic Chemistry: A Comprehensive Text; 3rd
ed.; Interscience Publishers: New York, 1972; p 477.
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Diagrama de predominio de especies

0 1.0 2.0 3.0 4.0 S.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

Adaptado de: J. Food Prot. 2017, 80 (2), 312-330.
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-Neutralizacion del hipoclorito remanente

CIO- + HSOg- —> HSO4- + CI_

-Prueba con disolucion acida de Kl

Reaccion positiva (ClO- remanente)

CIO-+2I+2H* - Cl-+ |, + H,0O

Color
marron
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Benzoato
(Carboxilato)
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OH
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