Derivados de los acidos
carboxilicos: reacciones
de sustitucion nucleofilica
en el grupo acilo

Los derivados de los acidos carboxilicos se relacionan muy de cerca con los acidos
carboxilicos y los nitrilos que se explicaron en el capitulo anterior; son compuestos
en los cuales un grupo acilo estd unido a un atomo o a un sustituyente
electronegativo que puede actuar como un grupo saliente en una reaccion de
sustituciéon. Se conocen muchos tipos de derivados de acido, pero solo nos
referiremos a cuatro de los mas comunes: haluros de acido, anhidridos de acido,
ésteres y amidas. Los ésteres y las amidas son comunes en el laboratorio y en
bioquimica, mientras que los haluros de acido y los anhidridos de acido sélo se
utilizan en el laboratorio. Los tioésteres y los fosfatos de acilo se encuentran
principalmente en bioquimica. Observe la similitud estructural entre los anhidridos de
acido y los fosfatos de acilo.

Acido carboxilico Haluro de acido Anhidrido de acido Ester

= CI, Br)

Amida Tioéster Fostfato de acilo

La quimica de todos los derivados de acido es similar y estd dominada por una sola
reaccion, la de sustitucion nucleofilica en el grupo acilo que vimos brevemente en
Introduccion a los compuestos carbonilicos.
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¢POR QUE ESTE CAPITULO?

Los derivados de los acidos carboxilicos se encuentran entre las moléculas mas
difundidas, en la quimica de laboratorio y en las rutas biolégicas. Por lo tanto, es
fundamental su estudio y su reaccion primaria —sustitucion nucleofilica en el grupo
acilo—, para comprender la quimica organica. Comenzaremos este capitulo a
aprender a nombrar a los derivados de los acidos carboxilicos, y después trataremos
la quimica de las reacciones de sustitucion en el grupo acilo.

21.1 Nomenclatura de los derivados de los acidos carboxilicos
Haluros de acido, RCOX

Los haluros de acido se nombran al identificar primero el grupo acilo y después el
haluro. EI nombre del grupo acilo se deriva del nombre del acido carboxilico al
reemplazar la terminacion -ico (u -oico) con -ilo (u -oilo) y al suprimir la palabra acido
o la terminacion del acido -carboxilico con -carbonilo, como se describio
anteriormente en la seccion 20.1, y como se muestra en la tabla 20.1 en la pagina
753. Por ejemplo:
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Cloruro de Bromuro de Cloruro de
acetilo benzoilo ciclohexanocarbonilo

Anhidridos de acido, RCO,COR'

Los anhidridos simétricos de acidos monocarboxilicos no sustituidos y los anhidridos
ciclicos de acidos dicarboxilicos se nombran al reemplazar la palabra acido por la
palabra anhidrido.
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Anhidrido acético Anhidrido benzoico Anhidrido succinico
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Derivados de los acidos carboxilicos

Los anhidridos asimétricos, aquellos preparados a partir de dos acidos carboxilicos
diferentes, se nombran al citar alfabéticamente los dos acidos y anteponiendo la
palabra anhidrido.

AN Anhidrido acético benzoico

Amidas, RCONH,

Las amidas con un grupo —NH2 no sustituido se nombran reemplazando la
terminacién -oico o -ico por -amida y suprimiendo la palabra acido, o al reemplazar:
la terminacion -carboxilico con -carboxamida y suprimiendo la palabra acido.

O=0

0 0 .
11 yd N

\ .3 o “NH,
'{‘\/‘ ‘i'\H;,: CH'J‘(\HJCH?CH}CHZ} \NH-‘_: ___/

Acetamida Hexanamida Ciclopentano-
carboxamida

Si se sustituye posteriormente el atomo de nitrogeno, el compuesto se nombra al
identificar primero los grupos sustituyentes y después la amida principal. Los
sustituyentes son precedidos por la letra N para identificar que estan unidos
directamente al nitrégeno.
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J - CH,CH3
N-metilpropanamida N, N-dietilciclohexanocarboxamida
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21.9 Poliamidas y poliésteres: polimeros que crecen en pasos

Cuando una amina reacciona con un cloruro de acido, se forma una amida. ;Qué
sucedera si se permitiera que reaccionen una diamina y un cloruro de diacido?
Cada sustancia podria formar dos enlaces amida, uniendo mas y mas moléculas
hasta generar una poliamida gigante. De la misma manera, la reaccion de un diol
con un diacido puede dar origen a un poliéster.

P
9,

)N(CH2),NH,  +  CIC(CH3) ,,CCl —> S HN(CH2),NH—C(CH2) ,,C -5
Una diamina Un cloruro de diacido Una poliamida (naylon)
O O
' | | EX
HO(CH,),OH + HOC(CH3),,COH ——> S5 0(CH2),0—C(CHy),,C% + H30
Un diol Un diacido Un poliéster

Los polimeros de alqueno y de dieno explicados en las secciones 7.10 y 14.6 se
llaman polimeros de crecimiento en cadena debido a que se producen por
reacciones en cadena; se adiciona un iniciador al enlace C=C para dar un
intermediario reactivo, el cual se adiciona a una segunda molécula de alqueno para
producir un nuevo intermediario, que se adiciona a una tercera molécula, y asi
sucesivamente. En cambio, las poliamidas y los poliésteres se llaman polimeros
que crecen en pasos debido a que cada enlace en el polimero se forma
independientemente de los otros. Se ha preparado un gran numero de polimeros
que crecen por pasos diferentes; en la tabla 21.2 se muestran algunos de los mas
importantes.

UNTREF VIRTUAL | 4



Derivados de los acidos carboxilicos

Tabla 21.2 | Algunos polimeros que crecen en pasos comunes y sus usos
| B

Monomeros N Estructura Polimero Usos
0 T
Acido adipico HOCCH;CH,CH7CH,COH Fibras, ropa, cuerdas
r Nylon 66 S
3 para neumaticos
Hexametilendiamina HaNCH2CH2CHoCHoCHoCHaNH,
0
Il
OCHs
Tereftalato de dimetilo Dacrén, 3 p
CH-0 Mylar Fibras, ropa, peliculas,
3¢ e cuerdas para neumaticos
+ ” Terileno
0
Etilenglicol HOCH,CH,0H
H
/s
N | Nylon 6, Fibras,
Caprolactama 0 Perlon fundicién
OKC/O
Carbonato de difenilo Il
(0]
G H.C CH | Lexan, Bastidores de maquinaria,
/8 policarbonato articulos moldeados
c
Bisfenol A
HO OH
CH3
g N Ne.
Tolueno-2,6-diisocianato c” XCo
o7 =0 | Poliuretano, Fibras, recubrimientos,
Spandex espumas

+

Poli{2-buteno-1,4-diol)

HO~CH,CH=CHCH,}-OH
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Poliamidas (nylons)

Las poliamidas, o nylons, son los polimeros mas
conocidos que han crecido por pasos y fueron
preparados por primera vez por Wallace Carothers en
la compafia DuPont, al calentar una diamina con un
diacido. Por ejemplo, el nylon 66 se prepara por la

| Wallace Hume Carothers (1896- |
| 1937) nacid en Burlington, lowa,y |
recibid su doctorado por la Uni-
| versidad de lllinois en 1924, junto

| con Roger Adams. Comenz6 su . reaccion del acido adipico (acido hexanodioco) con
carrera durante periodos cortos | hexametilendiamina (1,6-hexanodiamina) a 280 °C. La
como profesorenaUniversi- | designacién "66" indica el nimero de atomos de

dad de Dakota del Sur enlaUni- 1 o500 en la diamina (el primer 6) y en el diacido (el
versidad de lllinoisy en la

Universidad de Harvard, la cual | S€gundo 6).

dejo parairse a la compaiiia
DuPonten 1928, para encabezar |
el nuevo programa de investi- i
gacion quimica sobre polimeros. |
! Unalucha prolongada contrala |
depresion le llevé al suicido i
después de haber estado s6lo
nueve afios en la DuPont.

I I
|
HOCCH2CH,CHoCHoCOH 4+ HyNCH,CHoCHoCHoCHoCHoNH,

Acido adipico Hexametilendiamina

Calor

\

i ° |
. |
CCH,CH,CH,CH,C —N HCHZCHZCHZCHZCHZCHZNH—}E + 2nH,0

Nylon 66

Los nylons se utilizan en aplicaciones de ingenieria y en la fabricacion de fibras. La
combinacién de alta fuerza al impacto y resistencia a la abrasién hacen del nylon un
excelente sustituto de los metales para cojinetes y engranajes. Como fibra, el nylon se
utiliza en una variedad de aplicaciones, desde ropa hasta cuerdas para neumaticos y
sogas.
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