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Practica 4

Acidos carboxilicos IV
Sintesis del acido adipico
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Acidos dicarboxilicos
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Acido oxalico Acido acético

pKa, = 1.2 pKa =4.76
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Acidos dicarboxilicos

El otro acido carboxilico como grupo
electroatractor (-l) estabiliza la base conjugada

(carboxilato)

Efecto inductivo (-I)
del acido carboxilico

O H,O o .-

ot H — o/
Hogco = Hoq/co

O ] O

Carga negativa distrlbwda en 3
atomos (estabilizada por resonancia)

\
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Acidos dicarboxilicos

El primer carboxilato no puede estabilizar el
segundo carboxilato

0 ’ b\
I > HxO 7 5
C 6 O E= - l’— /C /I O
HO 6+ 9 ( O P ﬁ
bé- = 06'

La carga negativa Unicamente se
estabiliza por laresonancialocal del
carboxilato
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Acidos dicarboxilicos

Acido oxalico Hidrogeno oxalato
O Ka, = 6.5 x102 O
Ho)k[( O '+ HO —— Ho)k[( O+ Heo
O pKa, =1.2 o)
AG = -RTInKa, = 12.5 kJ/mol
Hidrogeno oxalato Oxalato
0 Ka; =5.3 x10° O
, OJKWO_ + HO0 =——= (3)%(0_ +  HgO*
o pKa, =4.3 o

AG = -RTInKa; = 23.7 kJ/mol

Carey, F. A. Organic chemistry; McGraw-Hill, 2013.
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Acidos dicarboxilicos

El caracter electroatractor por efecto inductivo (-1)
decae con la distancia

0 H.O 0

HOJKH/OH —_ HO)S(o‘ pKa=1.2

O O

HOMOH HOMO_ P

O

w H W pKa = 4.3

Carey, F. A. Organic chemistry; McGraw-Hill, 2013.
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4 . . i pKa
Acidos dicarboxilicos Primera  Segunda

ilonizacidon ionizacion

0
Acido oxalico HOHOH 1.2 4.27
O
, 0O O
Acido malénico | I 2.85 5.05
0
Acido succinico HOM{OH 491 541
O
- N 0 0
Acido glutarico HO)WLOH 4.34 5.41
, 0
Acido adipico HOMOH 4.41 5.41

O
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Reactividad de acidos dicarboxilicos

Muy similar que acido carboxilico
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Sintesis de acidos dicarboxilicos alifaticos
Ejemplos

Ozonoalisis de alquenos ciclicos
bajo condiciones oxidantes

4 N
- OH o y
MNOs > I_IO\[(\/\)J\OH < 1) s :@
i | 2) HZOZ H
i O ;
| : | Al
Laboratorio de QO IV ; Nidrogenos.
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" vinilicos
N\ J
. ., e También:
Oxidacion de alcoholes KMnO,, H;0* A

secundarios ciclicos
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Sintesis de acido adipiCo @  Requiere un acido oxidante
partir de ciclohexanol (como el HNO;)

Intermediarios propuestos

OH O O
O] O] o
—> —>
ciclohexanol ciclohexanona ciclohexanodiona

O

acido hexano-1,6-dioico
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OH 0
O+ HNOg—[  J+HNO,——
HNO,
ANO,

Y

.
NO,

o) (I C CQOOH
e
NO NOH COOH

e
0

Q
NO»
H30+l

Thep

H30+l i

COOH COOH
c—NO CEN—=0
2 .
NOH .
an% \Hio+ H:0
_NO, _OH
cZNo, CZNOH +HNO, C COOH
COOH COOH \
l IHEO N20 + H20

)
H COOH
COOH | ano C + HoNOH
COOH COOQH

+ NQ,

5+ COOQOH
———f—
- HNO, | HNO4 g cooH
OH

+ NH
COCH 20H
lHNOs

NO,

L,

Castellan, A.; Bart, J. C. J.; Cavallaro, S. Nitric Acid Reaction of Cyclohexanol to Adipic

Acid. Catal. Today 1991, 9 (3), 255—-283.
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Reaccion en competencia en medio acido

Oxidacion y apertura del
ciclohexanol

4 % N
O OH
H+ H+
HO - A
HO
O - ~ _/

Deshidratacion del
ciclohexanol via E1
(Altas temperaturas)
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Sintesis de acidos dicarboxilicos aromaticos
Ejemplos

Hidrolisis de nitrilos
A

Reaccion de haloformo

M. en C. Arturo Garcia Zavala 14



Sintesis de acidos dicarboxilicos aromaticos
Ejemplos

Oxidacion de posiciones bencilicas (-CH,-, -CHy)

} O }
g OH
t 0 1
. O.__OH
[O]:
[O] KMnO,, A
> Na,Cr,0,
— HO Y0
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