Unidad 5 (Parte Il)
Interconversion de derivados de acido:
0
Il
O
|| || Heaceion
C C posterior
R Tor R OH
Alcohélisis ‘ Reduccién
R'k Aj |
I 1,0 R'MgX I Reaceiin
C postervior
R™ oH R~ R
Hidrélisis Reaccién
de Grignard
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I. Hidrdlisis: Reaccion con agua para dar un &cido
carboxilico

Il. Alcohdlisis: Reaccion con un alcohol para producir un
éster.

lll. Amindlisis: Reaccion con amoniaco o0 amina para originar
una amida.

IV. Oxido-Reduccion:

v Agente reductor hidrogeno: para generar un aldehido o
un alcohol.

v Adicion de reactivos de Grignard: para generar una
cetona o un alcohol.
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I. Hidrdlisis:

Hidrolisis Acida:

q |OH
Q- +OH
I OH .. C—vy
C_ + HO+ — /”\ e/'o\ + H,0: —= R/‘
7 + N
R Y R Y R w +?/H
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4 + Y—H
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Hidrélisis Alcalina: (Saponificacion)
o .
0 0]
B on - [o L I
+ - —_— —QC— —_— .
TN | VRN
R™ Y ) R" OH
-OH
(medio alcalino)
i
(0]
. o N /C\ _ + H/ \H
Hidrolisis de halogenuros de acido R o

o o

+ H,0 )J\ HCI
)J\c:' 2 OH +

Los problemas de esta reaccion es la solubilidad de los compuestos
orgdnicos en agua, por lo cual hay que utilizar disolventes polares.
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Ejemplo:
(o]
) () 9
c. o c HCI
n-CiH,; >Cl  + H,0 n-CgH,;~ Jon
Hidrolisis de Anhidridos
o)
i 8
C. + H,0 2 H,C  ToH

*Tienen el mismo problema de solubilidad en agua, pero se soluciona
el problema utilizando disolventes polares como son:
*Dioxano y Tetrahidrofurano
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Hidrdlisis de Esteres:
Saponificacion:

(o]
I

A v
R/&\OR' + "OH/H,0 R/C\o': + HOR

Sal del acido

Alcohol
Ester

Necesita catalisis alcalina debido a reactividad del éster es baja.

Ejemplo:
Saponificacion de aceites

i

H,G—0—C—(CH,),,CH, o
0 HZC_OH ‘ ‘
I Calor

HC—0—C—(CH).CH: 4+ NaOH —  HC—OH + 3CH3(CH2)10*C\0_.

‘ ﬁ (acuoso) H C_OH
H,C—0—C—(CH,),(CH, 2 Laurato de sodi
Trilaurina Glicerina aurarto e sodie
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Hidrdlisis de Amidas:

La reaccion es muy lenta y necesita catalisis acido o basica.
Condiciones muy rigurosas por su baja reactividad.

CH,CH,

I | CHACH,
QCHCONH2 A5 QCHCOQH
(88-90%)
NH,
NO,
KOH
H,0
I E
OCH,
(95-97%)
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Hidrdlisis de nitrilos:
Resonancia del nitrilo:
R—C=N: & R—C=N:

Hidrdlisis deida

//NH /NH;
R—C=N + H* —R—C=NH —» R— _ TR-C  —R-—COOH
+OH, o
Hidrdlisis alecalina
//N‘ /NH /NH2
R—C=N + OH~ —R—C +o” R—C — R—C — R—COONa
N H N N
OH OH

*La reaccion es mucho mas dificil que las amidas
*Necesita condiciones muy rigurosas.
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Ejemplos:
(|3H 5 Ci'Ha
' CH,CH, o CH,CH,
(91-93%)
CH,4 CH,
75% H,S0,
+ 2 HEO 150-190°
CN i COH
(80-89%)
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Il. Alcoholisis
¢ Cual es el producto de esta reaccion? Esteres
¢Cudles son los sustratos? Todos los derivados de dcido

¢Quién seria el nucledfilo que ataca? El alcohol y otros reactivos segun
el derivado atacado

El mecanismo de reaccion es igual al visto anteriormente, donde el
sustrato es derivado de acido el nucledfilo es el alcohol y las
condiciones generales de reaccion dependera del sustrato.
¢ Qué tipo de nucledfilo seria el Alcohol?
Es débil.
¢ Como afectaria a la reaccion?
Se mejoraria la reaccion con una catalisis acida o basica
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Preparacion de ésteres a partir de Haluros de acilo

ﬁ C|2H3 :OH ﬂ ?Hs
H c/c\c| + H,C—CH-CH;-OH H,C—C—O—CH;—CH-CH, 4+ NaCl + H,0
3
Cloruro de Alcohol Acetato de isobutilo
acetilo Isobutilico
SN ON-H c®
(o) (o)
Il , )J\
+
)TOH + /C\CI + © Eter )TO
(63-68%)

Estas reacciones se lleva a cabo en presencia de una base
que ayudara a la neutralizacion de acido producido y lo cual
desplazara el equilibrio hacia la reaccion directa.
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Preparacion de ésteres a partir de Anhidridos:

(0]
i o o I o
Cson m o NaOH ~OH I
~C-Cx + CL - .,
+ H,C” O TCH, H,O o H,C™ O Na
OH T
_Co "
Acido Salicilico Anhidrido o~ CH3 Acetato de sodio
(acido o-hidroxibenzoico) acético
Aspirina

Acido acetilsalicilico
(un éster)

» El anhidrido preferido es el acético para estas reacciones.
» La reaccion es relativamente rapida .
* Nos baja la reactividad del alcohol.
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Preparacion de ésteres a partir de otros ésteres:
(Trans-esterificacion)

| (ﬁ
CH,C—OCH,CH, + CH,0H ———=—= CH,C—OCH, + C,H;0H

1
CCH, OH
i
+ CH;0H = + CH,0—CCH,
CO,CH, 0,CH,

-Se esta cambiando el éster.

-Se favorece en medio dcido y utilizando el alcohol como disolvente
-Las anteriores condiciones se denominan Trans-esterificacion de
Fischer
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Preparacion de ésteres a partir de amidas:

O

o |
I

c
C. HCI “OC,H,
NH. 4 c,H0H ©/ + NHCr
75°28 Hr.

Sal de amonio
(52 %)

*Debido a su poca reactividad las condiciones son
rigurosas

*Se debe utilizar medio acido para la reaccion en
condiciones basicas las condiciones serian mucho mas
drasticas por lo cual seria un procedimiento no practico.
*Poco utilizadas debido a lo anterior.

Lic. Walter de la Roca

24/09/2007



lll. Amindlisis y Amonodlisis:
Preparacion de amidas a partir de haluros de acido
0]

I E
CH3CH2é~—Cl + 2NH, —> CH,CH,C—NH, + NH; CI-

0 0
' | _ y I )
@—-C—CI + 2 CH,NH, —> C—NHCH, + CH,NH; CI-

*Los haluros de acido reaccionan con amoniaco o aminas
que tengan por lo menos un hidrégeno dandonos amidas.
Se utiliza dos moles de amina o0 amoniaco uno que
reacciona con el haluro y el otro neutraliza al acido
formado.
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Reaccion con aminas terciarias:

0 H,CH, 0 CH,
CH,C—Cl + CH,CH,NCH,CH; —> CH3C—ITI+—C2H5'C!'
C,H,

Sales de aciloamonio

Reacciones de Sales de Aciloamonio:

0 CH, C,H,
CH,C—N"—CyH; CI™ + Hy0 —> CH,COH + H—N+—C,H, Cl-
C,H; 2Hs
(") CHy %’ 2Hs
CH,C—N'—C;HyCI + CH{OH —> CH{C—OCH, + HN—Cy; O
CpH; CH;

Lic. Walter de la Roca

24/09/2007



24/09/2007

Preparacion de amidas a partir de Anhidridos:

|
2 CH,CH,NH, + CH;C—0—CCH; —>
1
CH;CH,NH—CCH, + CH,CH,NH} CH,CO;

00
! .
+ CH;COCCH; + || D
N

NH,
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i
/C\
NH, HN™ " "CH,
(o] (o]
‘(‘: ‘c‘: NaOH
+ H,C o CH, H20 + CH,COO:Na*
OH OH Acetato de
Anhidrido . sodio
p-hidroxianilina Acético Acetominofeno

Preparacion de amidas a partir de Esteres:

H 25° OH P
NH NH, _
O\/ + 3 24 Hr )\H/ 2 O-H
o)

(o]
(70-74%)
oH /\ g
)\(O\/ + socl, )\[(m — | o w/k
(o] ° n|

Lic. Walter de la Roca
Se polimeriza




0 0
C'\)L >~ + H,NNH, cl + C,H,OH
(0] 2 NHNH2 2"°5

Hidracina
Cloroac_etato de cloroacetilhidracida
etilo
(85%)
(o] o

©/1LNHOH + C,H;OH

N-hidroxibenzamida
(60%)

©/1Lo/\ + H,NOH

Hidroxilamina
Benzoato de
etilo

Lic. Walter de la Roca

24/09/2007

10



