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PROLOGO

Con frecuencia el desarrollo actual de la Quimica Orgdnica no se refleja
en los manuales escolares de cardcler elemental, y su exposicién queda reser-
vada a gruesos volimenes de cursos universilarios superiores. Los cursos de
Quimica General adolecen a menudo de la ausencia de una exposicrin actualizada
aunque sumaria de la Quimica Orgdnica. Esta realidad es mds palpable en
los cursos dirigidos a futuros médicos, biblogos o ingemeros, que no van a
tener mds ocasion a lo largo de sus estudios de conocer primcipnos que hoy
se consideran fundamentales para un cabal entendimiento de ciencias tan variadas
como la Bioguimica, la Farmacologia, la Biologia Molecular, y numerosas
Tecnologias especiales.

Por otra parte, los alumnos que comienzan a cursar los estudios de Quimica
carecen en loy cursos tradicionales de Quimica General de una visidn convenientemen-
te equilibrada del panorama actual de la Quimica, ya que en ocasiones la
atencién que se presta a la Quimica Orgdnica estd por debajo de lo que exigiria
el extraordinario desarrollo de esta ciencia.

Conscientes de estos problemas hemos querido poner a disposicion de los
que se tnician en los estudios de Medicina, Ciencias o Ingenieria un manual,
que en un espacio veducido refleje, com el mayor rigor cientifico posible,
una wvisién actual de la Quimica Orgdnica. Nos hemos esforzado en lodo
momenlo por mantener ¢l cardcter iniroductorio de la obra, sin mimimizar
por ello algunas cuestiones mds arduas cuando su inferés exigia que fueran
Iraladas.

Por todo esto pensamos que el libro puede tener un lugar adecuado dentro
de un curso de Quimica General, o bien como parte de un curso de Bioquimica
destinado a alumnos sin una formacién quimica previa.

E. S.
F. M. G.
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1. CONCEPTOS BASICOS

La Quimica Orgdnica estudia compuestos cuya estructura consta fun-
damentalmente de dtomos de carbono. Originariamente, el calificativo
worgdmca» se referia a la creencia de que los compuestos organicos
solo podian ser sintetizados por organismos vivos. Desde Wohler (1828)
y Liebig* sabemos que esto no es asi. Hoy en dia, se ha logrado
sintetizar en el laboratorio la gran mavyoria de los compuestos presentes
en los seres vivos, y muchisimos mas, en nimero de cientos de miles.

Por otra parte, el desarrollo, acusadisimo y con una metodologia
propia, de la quimica de los productos biologicos, ha hecho que a
lo largo del siglo xx se haya configurado una nueva ciencia, la Bioguimi-
ca, dedicada exclusivamente al estudio de los citados compuestos. Se
ha producide asi una delimitacién de campos entre la Quimica Drg&ni-
ca y la Bioquimica, de manera que, a pesar del significado originario
de su nombre, la Quimica Organica incluye sobre todo, dentro de
su ambito, el estudio de una multitud de compuestos de esqucleto
carbonado que no se encuentran en los seres vivos.

Sin embargo, la disparidad de su objeto no nos debe hacer olvidar
los aspectos fundamentales que tienen en comin todas las ramas de
la quimica, como son los datos sobre la estructura atémica y molecular,
los principios fisico-quimicos sobre el comportamiento de las moléculas,
los fundamentos cinéticos de las reacciones quimicas y la validez de

* Friedrick Wohler (1800-1882) nacid en Estrasburgo. Su trabajo se desarrollo
en la Universsidad de Gowingen. Justw ‘von Liebig (1803-1873) nacio en Darmstadt.
Trabajé en Giessen y Munich. En 1828, Wohler sintetizé la urea a partir de producios
inorganicos, Liebig sintetizé en 1B37 ¢l acido drico y reconocié la posibilidad de
sintesis quimica de cualquier compuesto orgénico.
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las leyes termodiniamicas. El conocimiento madurado, ya que no ex-
tenso, de estos conceptos basicos, se hace imprescindible para el
estudio de cualquier rama de la Quimica,

En este primer capitulo hemos reunido de modo abreviado todos
estos aspectos fundamentales de la Quimica. Es absolutamente necesario
dominarlos antes de pasar adelante. El test de autovaloracion situado
al final del capitulo servira para confirmar hasta qué punto se han
alcanzado estos objetivos.

1.1. ESTRUCTURA DEL ATOMO

El atomo esta formado por un micleo que encierra casi toda
su masa en un pequenio volumen, y una nube electrémica dec masa
muy pequenia comparada con la del niacleo, v que ocupa la casi
totalidad del volumen atémico. :

1.1.1. Estructura del nicleo

El nicleo esta formado fundamentalmente por dos tipos de particu-
las: protones y neutrones. La masa de unos y otros es aproximada-
mente igual a una unidad atomica de masa, definida arbitrariamente
como la doccava parte de la masa de un dtomo del isdétopo mas
abundante del carbono ('2C). Una unidad atémica de masa (u.a.m.)
equivale a 1,6 x 10724 gramos.

El protén contiene una carga eléctrica igual a la unidad elemental
de carga positiva, es decir, 4,8 x 10710 y.e.c. El reutrén no tiene car-
ga eléctrica. .

El namero de protones que contiene el nicleo de un atomo se
denomina mamero atémico y define la naturaleza del atomo en
cuestion. Todo atomo de carbono contiene seis protones en su nicleo,
y todo niicleo que contenga seis protones corresponde por definicion
a un atomo de carbono.

La suma de las masas de los protones y de los neutrones de un
atomo constituye a efectos pricticos su masa atémica, puesto gue
la masa de los electrones es comparativamente despreciable. No todos
los atomos del mismo elemento ticnen necesariamente la misma masa
atomica, porque, aunque todos tienen el mismo nimero de protones,
pueden sin embargo diferir en el nimero de neutrones. Los atomos
que contienen el mismo nimero de protones y distinto nimero de
neutrones se consideran isétopes del mismo elemento. Los isotopos tie-
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nen a efectos précticos las mismas propiedades quimicas pero difieren
en sus constantes fisicas. Por ejemplo el carbono presenta tres isoto-
pos fundamentales, con masas atomicas aproximadas de 12, 13 y
14. Todos ellos tienen seis protones en su nicleo, pero su nimero
de neutrones es respectivamente de seis, siete y ocho. El isétopo 12C
es con mucho el mas abundante en la naturaleza.

1.1.2. Estructura electrénica

En el dtomo, la carga positiva del nicleo, contenida en los protones,
esta exactamente compensada por la carga negativa de los electrones.
Estas particulas son de muy pequefia masa (1/1836 unidades atémicas
de masa) y cada una de ellas contiene una carga eléctrica igual
a la del proton pero de signo contrario. La neutralidad eléctrica
se consigue porque el nimero de clectrones es igual al nimero de
protones. Los electrones estan distribuidos en erbitales v estos se agrupan
en subntveles y mweles. Cada erbital posee una energia caracteristica
que es mayor en los niveles superiores. Cada orbital puede contener
como maximo dos electrones, cada uno de los cuales gira en sentido
contrario (posee un spir contrario). Por lo tanto, cada clectrén viene
definido por cuatro nimeros cudnticos, n, [, m y §, que determinan
respectivamente el nivel, el subnivel, el orbital y el spin segin indica
la tabla 1.1.

Tabla |.]. Estructura electronica ¥ nameros coAnticos

Valores Caracteristicas
i Himbelo posibles Energéticas
Principal n 1.2, 8.:.n Niveles o pisos
Azimutal | 0,1, 2..n-1 Subniveles
[0 secundario)
Magnético m -n..—1,0, 1l..n Orbitales
Spin s i Electrones

Del examen de la tabla se deduce que los electrones estan distribui-
dos en una serie de niveles definidos por el nimero cuantco principal
n (1, 2, 3...), Cada nivel energético comprende varios subniveles.
El nivel 1 contiene un solo subnivel; el nivel 2 contiene dos subniveles;
en general, el nmero de subniveles es igual al nimero n que determina
el nivel. A su vez, dentro de cada subnivel existen distintos orbitales.
El niimero de orbitales en un nivel dado resulta ser igual al cuadrado
del nimero cudntico principal n que designa ese nivel.
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Dentro de cada nivel los orbitales se agrupan en subniveles, como
sigue: el subnivel mas cercano al nicleo contiene un solo orbital,
denominado orbital 5. El siguiente subnivel contiene tres orbitales,
denominados orbitales p; el tercero y cuarto subniveles contienen res-
pectivamente cinco y siete orbitales (orbitales 4 y f). Cada orbital
se designa por su letra precedida por el nimero del nivel a que per-
tencce. Por ejemplo, el orbital 35 corresponde al Gnico orbital s del
primer subnivel del nivel 3. (Figura 1.1.)

Valores de fos nimenos culinticos Tipos de orbitbles que detarminan
[n] 1T 7 m ]| [=7 » 1 d H ]
I o fe) | 5
|0 I Qi i i
- S 1510 S, —
] Ol |
1 o 000! |
|2, 21,012 | 10000 0!
Tl o i
I
| I i | | |
ol 1 : 1. 0,1 :DDOI |I
|21 2002 | 10000O0!
I | | |
! 313,2-1,0123 ! : | 000000
! i i ] i e
I I I i
! | | | i

Fig. 1.1. Submniveles, niveles y orbitales,

Pasemos ahora a considerar como se van rellenando los distintos
orbitales conforme aumenta el nimero atémico. Un orbital puede
contener como maximo dos electrones y éstos deben tener mimeros cudnticos
de spin gpuestos (Principio de exclusion de Pauli*). En los idtomos
pequeiios, un orbital se rellena s6lo cuando todos los demas orbitales
mas cercanos al nicleo, y por tanto, de menor energia, estin va
ocupados. En Quimica Organica nos interesan fundamentalmente los
atomos cuyos electrones ocupan orbitales hasta 3p. Al rellenarse los
orbitales p, cada uno de los ires orbitales debe estar ocupado por un electrin
antes de que ninguno de ellos contenga dos electrones (Regla de Hund).
Segiin estas reglas la Tabla 1.2, muestra la distribucién electrénica
de los 17 primeros elementos.

* Wolfgang Pauli (1900-1958). Nacié en Viena, estudio en Munich. Fue Profesor
de Fisica en Hamburgo, Ziirich y Princeton. Premio Nobel de Fisica en 1945,
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Tabla 1.2. Distribucion elecironica de los atomos de los diecisiete primeros
elementos

Nivel l o 3
Subnivel |1 ! 2 1 2

Orbital

w

2s 2px | 2py | 2p: 3s 3px | 3py | Ip:

P P P 2 b B3 B B BRI RS R RO B D D RD =
KRR R R R R RS RS R RS KD RO RO

bt D P2 B2 B B RS RS R S e e =

L o I o T L R e

B B3 RS RS B RS R B e —

BRI B B B2 RO =

B Y b i
e R
—_—

1.1.3. Representacion grafica de los orbitales

No se puede precisar con exactitud simulldneamente la posicién y el momento
de un electrén (Principio de indeterminacién de Heisenberg®). A
pesar de este principio de incertidumbre, se pueden calcular ciertos
volimenes o porciones del espacio, con relacién al nicleo atémico,
que son propios de cada orbital, y en los cuales la probabilidad de
encontrar un electron es maxima. Utilizaremos estos volimenes como
representacion grifica de los orbitales.

Los orbitales s presentan simetria esférica en torno al nacleo.
La superficie de la esfera representa la zona de maxima densidad electro-
nica, es decir, la zona donde la probabilidad de encontrar un electrén
es maxima.

Los tres orbitales p estin orientados segin los tres ejes cartesianos.
Son energéticamente idénticos. Cada uno de ellos consta de dos l6bulos,

* Werner Heisenberg (1901-1976). Nacié en Duisburg (Alemania). Estudié en
Munich, Gottingen y Copenhague. Profesor en Leipzig v Gottingen. Enuncié en
1927 su «principio de indeterminacidns. Premio Nobel de Fisica en 1932,
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dirigidos en sentidos opuestos. Los tres orbitales p se designan respectiva-
mente p,, p,, p., segan el eje a que se refieren.
Los orbitales 4 adoptan disposiciones mas complejas.

1.1.4. Representacion grafica de los orbitales
de algunos atomos

1.1.4.1.  El hidrégeno, |H s6lo tiene un electron, que esta conteni-
do en ¢l orbital ls.




j CONCEPTOS BASICOS 19

1.1.4.2.  El carbono, 2C posce secis clectrones: dos en el primer
nivel y cuatro en el segundo. De estos cuatro, dos ocupan el orbital

25 y cada uno de los restantes ocupa un orbital 2p distinto, segin
la regla de Hund. Por lo tanto, hay un orbital 2p que se encuentra
vacio. La configuracién electrénica del carbono es, pues, 152, 2532

(Ph 13 P2).

20,

. il et 2ar

["u.!_ | I [..:i:ltl.!-ls."llr.ln_l_h" l_'||'|"!l|1t|.u A .']r_l alm 1|z‘ |_'.|.Ii||.|IIIIL
1.1.4.3. Elmni 1N, segin mdu lo antedicho, tendra como

configuracion electronica 152, 2:2p3 (pl, pl, pL).
I.1.4.4. En ¢l oxigeno, 150 hay cuatm clectrones a repartir entre

los tres orbitales p, que estaran ocupados de esta manera: p3, pl,

43

O, 1) (28 (Zo)*

N 15" 281 (2040020, )iZ00 ]

Fig. 1.5. Configuraciin electrdinich del nieSgens v del oxigeni
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1.2. EL SISTEMA PERIODICO
DE LOS ELEMENTOS

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

Si se colocan todos los elementos quimicos por orden creciente
de namero atémico, se observa una periodicidad en sus propiedades
gquimicas, que se van repitiendo cada cierto namero de elementos
o periodo. La tabla 1.3. nos muestra el sistema periddico de los elementos,
que fue introducido por Mendelevev en 1869*. Podemos senalar ahora

dos caracteristicas fundamentales de la Tabla Periodica:

Tabla 1.9, Sistema periodico de los elementos

Grpel 1A | 2A | 3A BA 8 18 | 2B 4B 7B | D
[P rrirsces L] |
1 |H He
1 A,
i H
1 n K ¥| .
a2 |Li | Be c F [Ne
Ehan | 8o . TR | T
38 o el i I
N 1] 1 (1] mft h I
Ll i ;‘:{.E ﬁh sh47 | 104
ikl |23 e 357 |18
1] 0 a ) H 25 b o™ W 12 s »
4 |K |Ca|Se Cr n {Fe Cu | Zn Ge Br |Kr
18,00 | ehin | a4 e o | s | aam W | s T el | o
248 L 3] -2 L= 3 53 Ty =3 (1 §] (1] iR (L% (LE ]
17 i m [+ ay L1 L1 an i bt ] o
5 |Rb |5 |¥ Mo | Te |Ru Awﬁl Cd Sn I |Xe
v | BTE | e s | oo | oams 1 (Tr e T i | 184,90
sain [t las |85 il Bl | ing |1t [isa W7 | Ind
6 |Cs |Ba |La® W [Re Au !H% Ph At (Rn
s | e | s s {ims, r] Wi froge LT i fime e
2318 | vk | imha | mse wn.13) . l.1) wisa| w07 ErST | R pEAT 12164 32 10.7] 0-1ma
| = m
7 |Fr |{Ra |Ag
J oza |y | emem ] 2
E Lies | |eeg | iRny
- » [ -] &l [ -] {Hﬂ L ) H“ 'Yhm Luf‘l
T i PR Pr |MNd |[Pm |Sm Th o
(lantinidos) AT | ks | Sws | Jeke BO3| 583 | mes|mhs e e
£l Pa |U |Np |Pu |Am|Cm |Bk |Cf |E No |Lw
Elementos raras u 1 L A Gl
(actividon) - sauns B S| T 20| 22 oo [ow) | oo o [ gnlen

* Dimitri Ivanovich Mendelevey (1834-1907). Nacié en Tobolsk (Siberia). Estu-
diante y Profesor de Quimica en San Petersburgo. Al final de su vida fue nombrado Di-

recta de la Oficina de Pesas y Medidas.
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—Los elementos de cada columna vertical tienen propiedades
quimicas y fisicas semejantes.

—De ordinario, existe un cambio gradual de muchas propieda-
des fisicas v quimicas de los elementos con el aumento de ntmero
atdmico.

Esto se debe a que la periodicidad corresponde a la repeticién
de la estructura electronica, Cada periodo (linca horizontal] supone
con respecto al periodo anterior una nueva 4rbita o nivel electronico
completo. Asi, todos los elementos del tercer periodo tienen completos
los niveles 1 v 2; los del cuarto periodo, tienen completos los niveles
I, 2 v 3, v asi sucesivamente. Cada grupo (linea vertical) contiene
atomos con la misma distribucion electronica en la altima capa, v
por lo tanto con propiedades similares, pero con mayor namero de
niveles completos conforme se avanza hacia la parte inferior del grupo
(ltimos periodos), lo que origina que las mismas propiedades se mani-
fiesten con distinta intensicad.

Como ejemplo, consideraremos la periodicidad de una propiedad
muy importante ¢n quimica orginica: la electronegatividad de los distintos
clementos. La electronegatividad no es un parametro que se pueda
medir de modo absoluto, sino mas bien se trata de una indicacion
de las capacidades relativas de los 4tomos para atraer electrones.

Tabla 14, Electronegatividades de algunos elementos guimicos.

| 1§ 111 i L L | Vil
H
2.1
Li Be B 0 N 0 i
(97 147 2.0k 2.50 3.07 3.530 4. 10
Na Mg Al 51 P 8 Cl
1.01 123 1.47 |74 9 (16 2.44 283
4 Ca Se Br
.41 1,04 2.44 2.74
Rh 1
(.89 2,21
(s
0,86

La Tabla 1.4. muestra como, dentro del sistema periodico, la electro-
negatividad de los elementos aumenta dentro de cada periodo al despla-
zarse hacia la derecha, y disminuye dentro de cada grupo al desplazarse
hacia abajo.
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1.3. ENLACE QUIMICO.
ORBITALES MOLECULARES.
HIBRIDACION DE ORBITALES ATOMICOS

Los atomos muestran una tendencia a quedar con ocho electrones
en su dltimo nivel ocupado, bien sea ganando o perdiendo electrones
en virtud de distintos mecanismos.

1.3.1. Enlace idnico

Los atomos a los que faltan uno o dos electrones en su al-
timo nivel, ticnen gran tendencia a captarlos: son muy electronegati-
vos. Otros dtomos, por el contrario, con s6lo uno o dos electrones
en su nivel superior, muestran gran tendencia a cederlos: son muy
poco electronegativos.

Se explica por tanto que dtomos muy poco electronegativos puedan
ceder sus electrones de la altima 6rbita a otros muy electronegativos,
de manera que unos v otros queden con una estrucfura electronica
estable, La transferencia de electrones implica una descompensacion
de la carga neta de cada uno de los atomos; ¢l dader de electrones
quedard con una o varias cargas nucleares positivas no compensadas
mientras que ¢l aceplor queda con un exceso de cargas negativas.
Ambos dtomes, al adquirir una carga eléctrica neta, se han convertido
en iones. Estos iones tienen cargas de signo contrario, v por lo tanto,
segin las leyes de la electrostitica, se atraen. En el caso ideal de
que dos atomos se unieran en virtud exclusivamente de la ionizacion
y subsiguiente atraccion electrostitica, diriamos que estos dos atomos
estaban unidos por un enlace idnico purn. En la practica, no se encuentran

sino dtomos unidos por enlaces de cardcter predominantemente iénico.
Este «enlace de caricter predominantemente iénicor es ¢l que se llama
abreviadamente wenlace iénicon.
Un ejemplo del enlace i6nico es el que se da en las mallas eristalinas
del cloruro de sodio.
i % 8
Na- + €k — Na:Cl:

La energia que mantiene a los iones unidos para formar una red
o malla cristalina se denomina energia retienlar. Al disolverse en agua,
los cristales pierden su estructura y los iones adquieren un caricter
independicnte, puesto que son estabilizados por las moléculas del disol-
vente, que orientan sus dipolos de modo que las cargas eléctricas
de los iones se neutralizan. Este fenémeno se llama solvataciin.
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Fig. . 1l6 Malla cristaling v dedvatacidn

1.3.2. Enlace covalente

Pasemos ahora a considerar otro caso extremo, en el que dos
atomos iguales. es decir, cuya diferencia de electronegatividades es
nula, alcanzan la situacion de maxima estabilidad compartiendo uno
o mas clectrones que no abandonan la esfera de influencia de cada
atomo, sino que se integran en un orbital molecular mias estable
que los orbitales atdmicos a partir de los cuales se ha originado.
Este tupo de enlace es ¢l que se conoce con ¢l nombre de enlace
covalente. El ¢jemplo mas sencillo lo constituye la molécula de hidroge-
no, Hy:

H:H o bien H-—H

Ni siquiera en este caso nos hallamos en presencia de un enlace
covalente puro, ya que en el enlace de la molécula de hidrogeno
hay siempre una escasisima proporcion de iones H® y H?, por mas
que esta proporcion sea despreciable a efectos practicos.

En ¢l ejemplo citado, los orbitales atomicos ls de dos dtomos
de hidrogeno se fusionan para dar una molécula de hidrégeno con
un orbital molecular del tipo denominado o (sigma).

Los orbitales moleculares o pueden obtenerse aproximadamente
por ¢l sistema de weombinacion lineal de orbitales atémicos» que produce
tantos orbitales moleculares como orbitales atémicos se combinen.
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DISTANCIA INTERNUCLEAR Diagrama de energia de un orbital moléculas,

Fig. 1.7. Orbital molecular de la molécula de Hy

De la combinacion de los orbitales WV (psi) procedentes de los
atomos de hidrogeno A y B se obtienen dos orbitales moleculares

¢ (fi).

ol - N](‘y,\ + *BJ
0- -~ N,l'«lﬂ,\ = "’B}

- - .
Antienlazante: . . ’ - ..
¥Ya ¥g da

v .

) - @ - @8
¥a ¥Ya De

Fig. 1.8. Combinacién lineal de orbitales atémicos. Dos orbitales atémicos ¢ A v
W B originan dos orbitales moleculares @ ey @

El primero es un orbital molecular de baja energia, denominado
orbital enlazante (®,). El segundo es un orbital de mayor energia,
denominado orbital antienlazante (®,). En los enlaces covalentes que
hallamos habitualmente, los electrones se disponen de modo que ocupan
solo los orbitales enlazantes.
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1.3.3. Polaridad en los enlaces. Enlaces reales

Los enlaces que s¢ encuentran habitualmente en las moléculas
ticnen caracteristicas intermedias entre el enlace covalente puro v
el enlace i6nico puro. La diferencia de electronegatividades entre los
atomos hace que los electrones que participan en el enlace estén mas
o menos desplazados hacia uno de ellos v, en consecuencia, que el
enlace que los une tenga un caricter mas o menos iénico. Como
consccuencia de este desplazamiento de los electrones del enlace, se
genera en la molécula un momento dipolar, vector cuyo médulo
depende de la diferencia de electronegatividades vy de la distancia
entre los centros de las cargas.

Fip. 1.9  Mbolécula polar ( HEN )y vector momento dipolar (M),

Pauling* ha relacionado la diferencia de electronegatividades con
¢l «porcentaje de caracter iGnicor» que posce un enlace. En la Tabla
1.5. se muestran algunos resultados de sus caleulos.

* Linus Carl Pauling (1901- Jo matural de Portland (Oregon). Pertencee al
Instituto Tecnolégico de Culifornia desde 1927. Ademas de la teoria de hibriducion
de orbitales, ha publicado trabajos fundamentales sobre estructura de proteinas, el

enlace quimico, plisticos, quimica farmacéutica, etc. Nobel de Quimica en 1954
y de la Paz en 1962,
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Tabla 1.5. Relacion entre diferencia de electronegatividades y porcentaje
de caricter idnico.

Diferencia de negatividad Clardcter ibnico parcial |
(X - Xg) (en 9.)
! |
0.0 0 :
0.2 l
04 - ]
0.6 7
0.8 12 !
1.0 18
K2 25 ‘
' 1.4 32 |
1.6 40
1.8 7 |
2.0 54
2.9 Gl [
2.4 G
2.6 74 |

1.3.4. Estructura electrénica y posibilidades
de enlace del atomo de carbono

El atomo de carbono tiene cuawro electrones en el dltimo nivel.
Para completar el octeto, lorma cuatro enlaces covalentes, compartien-
do, por tanto, con otros atomos, otros cuatro electrones. Estos cuatro
electrones pueden proceder de cuatro, tres o dos dtomos distintos. En
cada uno de estos casos se forman cuatro enlaces covalentes, pero de
distintas caracteristicas en cuanto a sus orbitales moleculares.

1.3.4.1. Atomo de carbono unido a cuatro atomos. Fl caso
mas sencillo lo constituye la molécula de metano CH,. Todas las
pruchas experimentales demuestran que los cuatro enlaces covalentes
entre el carbono y cada uno de los cuatro hidrégenos, son indistingui-
bles.

La experiencia de la equivalencia entre los cuatro enlaces C-H
pareceria estar en contraposicion con el hecho de que log cuatro electro-
nes de la dluma 6rbita del carbono, que participan en los cuatro
enlaces, proceden, dos de ellos, de un orbital 25 y los otros dos,
de dos orbitales 2p. Para resolver esta aparente contradiccion, Pauling
postuld la teoria de la hibridacion de orbitales atéomicos, quc
posteriormente ha recibido amplia confirmacién experimental. Segin
esta teoria, a partir del orbital 25 y de los tres orbitales 2, se originarian
cuatro orbitales hibridos sp?, (| orbital 25 + 3 orbitales 2p = 4
orbitales sp%). Cada orbital hibrido estd ocupade por un eclectron.
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En la figura 1.10. se representa un dtomo de carbono con los cuatro
orbitales hibridos sp? orientados de manera que el angulo que forman
entre si es maximo (1097 28°) y por lo tanto la repulsion entre los
electrones es minima.

Cirbital 2=

Hibridacion

Eje del orbital

Un arbital hibrido sp?
Atomt con cultro orbitales
hibridos sp? (sdio sa
mpresanta al IGbulo mayor
de cada orbital)

J'.:l.'_. 1.10), |hf_-|4-|.n iI_Ji. _..'.':

De esta manera, el dtomo de carbono puede representarse esquemi-
ticamente como un punto en ¢l centro de un tetraedro imaginario,
a cuyos vertices apuntarian los cuatro orbitales hibridos (figura 1.11.).

106° 28

Ii.i‘: 1.1 Eies tetraddrions de hibridacitin ap?
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Esta imagen tetraédrica del carbono fue va intuida en la segunda
mitad del siglo pasado independientemente por J. H. \’ant Holl v
J. A. Le Bel®.

La fusién de cada une de los arbitales hibridos $6® con un orbital
s del hidrégeno da lugar a cuatro orbitales moleculares enlazantes tipo
o. El atomo de carbono también puede formar orbitales moleculares
tipo o por fusion de sus orbitales hibridos sp? con otros orbitales
semejantes pertenecientes a otros atomos de carbono, lo que da lugar
a las cadenas carbonadas unidas por enlaces sencillos. o pertenecientes
a atomos de otros elementos, para dar lugar a los enlaces C-0, C-N,
elc.

Después de enlazarse con otros atomos, los orbitales moleculares
de los atomos de carbono en hibridacion sp? también estian dirigidos
hacia los vértices de un tetraedro: de la geometria tetraédrica del carbono
se derivan importantes consecuencias que tendremos ocasion de comen-
tar ampliamente al estudiar la estereoquimica de los compuestos orgini-
cos,

Fig. 1.12. Orbitales moleculares del etano CiHy

EJERCICIO
Dibujar los orbitales moleculares de CH, - CH,4, CH,OH, CHyNH,.

Ténganse en cuenta los orbitales completos del O v del N,

* Jacques Henri van’t Holl (1851-1911 ). Nacié en Rotterdam y trabajé en Amster-
dam. Premio Nobel en 1901,

Joseph Achilles Le Bel (1847-1930). Nacié en Péchelbronn, Francin. Fue profesor
de Quimica en Paris,
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1.3.4.2. Atomo de carbono unido a tres atomos. Tomemos
como ejemplo la molécula del etileno:

Cada carbono esta unido a otros tres atomos, pero no de igual
manera a los tres: establece enlaces sencillos con cada uno de los
dos hidrogenos, pero esta unido al otro carbono mediante un enlace
doble. El enlace doble no esta constituido por dos enlaces sencillos
idénticos, sino que los dos orbitales moleculares que lo forman tienen
distintas propiedades. Desde el punto de vista de la teoria de la hibrida-
cién, los carbonos implicados en el doble enlace presentan un tipo
especial de hibridacion conocido como sp?, en la cual, por fusién
de un orbital 25 con dos de los orbitales 2p se obticnen tres orbitales
hibridos sp2, ocupados cada uno por un electron. El cuarto electrén
de este nivel sigue ocupando el mismo erbital 2p que antes ocupara
y que no ha participado en la hibridacion.

Fig. 1.13. Atomo de carbono en hibridacidn sp2

;omo se observa en la figura 1,13, los tres orbitales hibridos ocupan
un mismo plano, apuntando a los vértices de un triangulo equilitero.
El orbital p no hibride, con sus dos lébulos, es perpendicular al plano
que determinan los tres orbitales hibridos.

La figura 1.14. representa la formacion de un enlace doble C = C.
Como se ve, la fusion de dos orbitales sp® da origen a un orbital
moleculara, v la fusion de los dos orbitales p no hibridos origina un
nuevo tipo de orbital molecular enlazante denominado = (p1), que tiene
dos lobulos, correspondientes a los dos l6bulos de cada orbital atomico



30 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

p. El orbital n es perpendicular al plano que determinan los cinco
orbitales © de la molécula.

‘.

H,C = CH;

|i 1§13 | i t 1_!:|||_r,-||-_'-. |'||ll|r_'1 |.1|.|rl"~ 11! | cieEno f.:_.H-;

En quimica organica tienen también gran importancia los enlaces
dobles C O, En este caso, dos de los orbitales hibridos 52 del oxigeno
estin completos, es decir, contienen dos electrones cada uno, y por
eso no originan orbitales moleculares.

H
“c-0:

H

EJERCICIO 0
i
Dibujar los orbitales moleculares de CH,, — CH = CH,; CH, CCH,;
¥ ¥F 0O

CH, o on

1.3.4.3. Atomo de carbono unido a dos atomos. Considerare-
mos como ejemplo la molécula del acerileno

H—C=(C—H

Los carbonos implicados en enlaces triples presentan el tipo de hibri-
dacion conocido como sp. En este caso la fusion de un orbital 25 con un
orbital 2p origina dos nuevos orbitales hibridos sp, situados sobre una
recta y orientados en sentido opuesto. Los dos erbitales p no hibridos res-
tantes se sitiian sobre rectas perpendiculares entre si y a la contenida en
los orbitales hibridos.
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Fig. 1.1 hMomao e carbonn en hibmdoctt

El enlace triple consiste en un orbital molecularo , procedente
de la fusion de dos orbitales hibridos sp, y dos orbitales r, oniginados
por la combinacién dos a dos de los cuatro orbitales p no hibridos.

HC = CH

Fuz it Oirbitales molecalares del acetileno CsHL.

Los dos orbitales © determinarian dos planos perpendiculares entre
si. Sin embargo, sufren una nueva hibridacion entre ellos, de manera
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que la nube de los electrones = adquiere una simefria circular, como
muestra la figura 1.17.

El mismo tipo de hibnidacién sp es el que presenta el nitrggeno en
¢l grupo funcional — C = N, aunque con uno de los orbitales hibridos
completo.

EJERCICIOS

Dibujar los orbitales moleculares del H - CG=N

1.3.5. Enmlace dativo (covalente coordinado)

Es un tipo de enlace covalente que no difiere de éste por los
orbitales moleculares, sino porque ambos electrones proceden de un solo
orbital atémico. La fusion se produce entre un orbital completo de
un &tomo neutro y un orbital vacio de un i6n positivo. Como consecuen-
cia, hay un desplazamiento de la carga positiva hacia el dtomo que
ha puesto en juego dos electrones.

El e¢jemplo clisico es la cesion de dos electrones por parte del
nitrégeno de la_molécula de NH, a un hidrogenion H®, para formar
el ion arnnnin@NH4 (fg. 1.18.).

+ ® -»
H H
& |
N—H +H — H-—sril—*H
H H

Fig. 1.18. Formacitn del enlace dativo en el ion amonio.
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1.3.6. Fuerzas intermoleculares

Las moléculas experimentan entre si una compleja serie de atraccio-
nes v repulsiones que, si bien individualmente consideradas son despre-
ciables frente a los fuertes enlaces interatémicos, tienen extraordinaria
importancia debido al gran nimero de estas [uerzas que adicionan
sus electos en el seno de un compuesto o de un matraz de reaceion.
Particularmente, en ¢l caso de la quimica biologica. se dan ocasiones
en que los enlaces mas dificiles de romper proceden, no va de luerzas
covalentes, sino de una infinidad de atracciones intermoleculares que
se crean, cada una de las cuales resulta despreciable individualmente
considerada.

1.3.6.1. Las fuerzas de van der Waals* son [uerzas eléctricas
muy débiles que se ejercen entre las moléculas debido a irregularidades
de la distribucion electromica en las mismas. Sus electos se hacen
notar particularmente en los gases, pues cstas fuerzas son las responsables
de que los gases reales se aparten de las leyes de los gases ideales
y asi puedan licuarse, disolverse en liquidos, ete,

1.3.6.2. Cuando la distribucion de la nube electronica sobre la
molécula es decididamente asimétrica, es decir, cuando los enlaces
estan polarizados, las fuerzas electrostiticas de Coulomb** actiian sobre
las cargas parciales de los dtomos, tanto mas fuertemente cuanto mavor
sea la diferencia de electronegatividades entre los dtomos. Las llamadas
fuerzas de polaridad son las responsables de la salvatacion,

1.3.6.3. Algunas moléculas, sobre todo en el caso de los grandes
pelimeros de interés biologico (proteinas, acidos nucleicos, ete, | contienen
dtomos con cargas netas positivas o negativas, Estas cargas estin sujetas
a las leyes de Ia electrostitica, por lo que puede hablarse con toda
propiedad de un enlace iénico intermolecular.

1.3.6.4. Enlace hidrofébico. Cuando en ¢l seno de un disolvente

* Johannes Diderik van der Waals (1837-1924). Nacio en Leiden (Holanda) y
educado en esta Lmiversidad, Prolesor de Fisica en Amsterdam. Premio Nobel 1910,

** Charles Augustin de Coulomb (1736-1806). Natural de Angouléme, Francia.
Ingeniero de la Armadi, Académico (1781). Superintendente de Aguas v Fuentes
en 1784, a partir de 1789 abandona el cargo para dedicarse a la mvestigacion,
Formd parte del Comité del Sistema Métrico Decimal,

(1.33)

(131
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muy polar, como el agua, se introducen especies quimicas poco pola-
res, insolubles por tanto en ese disolvente, estas muestran tendencia a
agregarse entre si con exclusion de cualquier molécula del disolvente,
Esta tendencia a la agregacion se conoce con el nombre de enlace
hidrofibico. Notese que en este enlace no hay una especial afinidad
entre las moléculas que se agregan, sino que mis bien es el efecto
de una repulsion comin hacia ¢l medio polar que las rodea. El enlace
hidrofobico salo se manifiesta cuando las moléculas estan muy proximas
entre si, a una distancia de 1.2 A como maximo, pero, a pesar de
ello, juega un papel importantisimo en la estabilidad de la estructura
de las membranas bielogicas, que contienen compuestos apolares (lipi-
dos) en medio acuoso.

1.3.6.5. Enlace de hidrégeno. 5S¢ produce cuando un atomo
de hidrogeno estd unido covalentemente a dtomos muy electronegativos,
como [laor, oxigeno, nitrogeno. Si este hidrégeno esta en la proximidad
de otro atomo muy electronegativo con dos electrones no compartidos
se establece una unién electrostatica entre el hidrogeno y el nuevo
atomo electronegativo, de esta manera el hidrogeno sirve de puente
entre los dos atomos electronegativos lo que justifica ¢l nombre de
fruente de hidrigeno que a veces se da a este tipo de enlace. En estos
casos, el enlace covalente estd muy polarizado, es decir, la nube electro-
nica del hidrégeno estd muy desplazada hacia el otro atomo, y conse-
cuentemente el hidrogeno tiene una carga parcial positiva. Al estar
el hidrogeno desguarnecido de electrones, un par electrénico no compar-
tido del otro atomo eclectronegativo es atraido hacia el hidrégeno
(fig. 1.19.}.

Fig: 1,19 Enlaces de hidrdgene entrecmol&#oalas de HaO



CONCEPTOS BASICOS 35

f
1.4. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA
DE UN COMPUESTO

1.4.1. Analisis elemental cualitativo

Una vez que el compuesto esta purilicado, pase previo indispensable
para la determinacion de su estructura, se procede a su analisis elemen-
tal cualitativo, que por métodos muy sencillos nos indica la presencia
de carbono, hidrogeno, halogenos o azufre. Estos son, con mucho,
los elementos mas frecuentemente hallados en los compuestos organicos.
El oxigeno también se halla muy frecuentemente, pero no hay ningan
procedimiento sencillo para carecterizarlo.

1.4.2. Analisis elemental cuantitativo

Una vez conocidos los elementos presentes en el compuesto. es
preciso averiguar las proporciones que guardan entre ellos. Para este
andalisis se requieren técnicas e instrumentacion especializadas. El carbono
3 el hidrigens se miden por combustion de una muestra de peso conocido
v posterior pesada de las cantidades de CO, v de H.O formados.

El nitrdgeno en las mismas condiciones se desprende en forma de
gas que se determina volumétricamente después de haber absorbido
cl COs en una disolucion de KOH.

Para medir los demds elementos se obtienen a partir de ellos derivados
morganicos que se valoran después con las técnicas habituales de
la Quimica Analitica. Habitualmente el contenido de oxigeno se caleula
por diferencia. De este modo se obtiene la compesicion centesimal
del compuesto,

A partir de la composicion centesimal obtenemos la formula empi-
rica, que nos da la relacion entre los d&tomos presentes en la molécula.
Por ¢jemplo, CHL,O indica que en ese compuesto hay dos dtomos
de hidrogeno por cada uno de carbono o de oxigeno.

1.4.3. Determinacion de la masa molecular.

Existen muchos métodos desarrollados para este lin, que se hallan
descritos en todos los manuales de Fisico-Quimica. Un método muy
utilizado es el de la crioscopia, basado en el descenso del punto de
congelacion de disolventes, como el agua, benceno, alcanfor, etcétera,
al incorporarse a su seno un soluto. El descenso crioscopico se
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relaciona con la masa molecular del soluto por la férmula de Raoult:

e R
ﬂ[—KM

Descenso del punto de congelacion = Constante crioscopica del di-
solvente x concentracion de la disolucion (gramos/litro) [ Masa mo-
lecular del soluto.

Después de averiguar la masa molecular podemos ya conocer el
namero de atomos de cada elemento, presentes en una molécula del
compuesto problema,

La foérmula que nos indica el nimero de dtomos de cada elemento,
v no solo la relacion que existe entre ellos se denomina formula
molecular. Si para el mismo compuesto de f6rmula empirica CH,0O
obtenemos una masa molecular de 180 su formule molecular sera
CgH ,04. A pesar de todo la férmula molecular es atin muy imprecisa
para conocer la estructura de un compuesto, ya que no indica el
modo en que los dtomos estan enlazados dentro de la molécula. Asi
la formula CGgH,,0y podria corresponder, entre otras muchas, a las
siguientes estructuras:

H_ O HO_ _O
C . CH,OH C
H(lIlH (l* 0 Hclzt)H
Hé:ﬂﬂ H(lleH Hr.lzmn
H|CDH HCOH HCOH
Htl’lt’}H HCOH HfllDH
{llHiDH c:IliecJH CH,
A B C

Estos tres compuestos son diferentes desde el punto de vista quimico,
porque poseen distintas funciones, o sea, grupos de dtomos que reaccionan
segun crertos esquemas tipieos. Asi, los tres poseen la funcion aleohel C-OH,

pero A posee, ademias, la funcion aldehido =i e El,g mientras que

B posee la funcién cetona C=0 y G, la funcién deido — C:SH
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Los compuestos que poseen distinta funcion pero idéntica formula
molecular, se llaman isémeros de funcidn, y, en general, el fendémeno
de presentar distintas propiedades con formulas idénticas se llama isomeria.

1.4.4. Analisis sistematico de las funciones organicas

El siguiente paso en la investigacion de la estructura de una molécula
es la averiguacion de las funciones organicas que contiene. Existe
un procedimiento sistematico de analisis sucesivos que no vamos a
detallar aqui, pero que permite ficilmente averiguar qué funciones
organicas posee una molécula. De este modo se resuelve la eleccion
entre los varios 1sémeros de funcién que corresponden a una {6rmula
molecular, y se puede dibujar ya una posible formula estructural.
Asi, por ejemplo, si sabemos que nuestro compuesto CgH;,0y contiene
alguna funcion cetona podemos decir que nos hallamos en presencia
de un isémero de funcion del tipo de B.

Ahora bien, esto no quiere decir que la formula estructural de
nuestro problema sea precisamente la dibujada arriba. En efecto, puede
haber varios compuestos con las mismas funciones quimicas pero con
distintas propiedades. El compuesto CgH,,Op que contiene grupos
cetona y grupos hidroxilo puede ser, entre otras muchas posibilidades:

CH,OH CH,OH CH,OH
Co HCOH HOH,G—C—OH
HCOH ¢o -:!:n
HCOH H{’!_‘:{}H H-:'_:DH
HCOH Htf:DH CH,OH
CH ,OH CH,OH
B, B, B,

B,, B,, B, ticnen la misma formula molecular y las mismas funciones
quimicas, pero distinta formula estructural, y distintas propiedades:
son wdmeros. B, y B, difieren sélo en la posiciin del grupo C=0.
Son dos isémeros de posicion. B,, en cambio, difiere de los otros
dos en que la estructura de la cadena carbonada es diferente. B, v By,
B, v B, son isomeros de cadena.
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1.4.5. Determinacion de la formula estructural

Para decidir entre varios isémeros de posicion o de cadena, dificil-
mente podemos servirnos de pruebas quimicas. El mejor procedimiento
consiste en observar una serie de constantes fisicas del compuesto,
sobre todo el punto de fusion si es un solido y el punto de ebullicion
o el indice de refraccién si se trata de un liquido. Con estos procedi-
mientos, muy sencillos, suele bastar para distinguir entre cstos isomeros
por comparacion con valores tabulados. Asi se determina la formula
estructural.

1.4.6. Procedimiento de comprobacion

Una vez identificado el compuesto conviene llevar a cabo algunas
experiencias para cerciorarnos de la exactitud de nuestra identificacion.
Habitualmente se recurre a dos técnicas, a saber, punto de [usién
cruzado y obtencion de derivados. El punto de fusiin eruzado consiste

en la observacién simultinea del punto de fusion del problema, de
una muestra del producto que se cree tener, obtenida del laboratorio,
y de una mezcla de la substancia problema y la sustancia patron.
Si las tres muestras funden exactamente a la misma temperatura,
hay una gran probabilidad de que nuestro analisis sea correcto.

La obtencion de derivados del problema, y posterior comparacion de
sus puntos de fusién con valores tabulados es otro punto importante
para la verificacion de una estructura.

1.4.7. Isomeros cis-trans e isomeros Opticos.

Todavia hay una serie de problemas que pueden surgir a la hora
de determinar una estructura, vy que se revelan sélo en alguno de
los altimos pasos, o incluso pasan desapercibidos salvo que se aplique
una serie de técnicas muy especificas. Se trata de la distincion entre
los isdmeras cis-trans, isdmeros dplicos, y otros, cuya presencia se ira hacien-
do notar a lo largo del curso.

La isomeria cts-trans, como la Gptica, se refiere a la disposicidn relativa
que pueden guardar dos atomos o grupos de atomos. Cuando las
caracteristicas del enlace, o de la molécula, hacen que resulte fijo
(sin posibilidad de rotacion) un enlace, o un plano, puede resultar
que dos atomos o grupos de atomos queden del mismo lado del enlace
(en ¢is) o en distinto lado (en frans). Asi, en las dos moléculas que
se representan, los sustituyentes A v B estdn en as, los C y D estan
en lrans.



CONCEPTOS BASICOS 39

AL B D
C=C
H “H

cts - al mismo lado del &
doble enlace C = C.

trans : a uno y otro lado del
plano que determina el anillo.

La isomeria optica recibe este nombre porque, en el laboratorio,
este tipo de isobmeros s6lo son distinguibles por su distinto comportamien-
to ante la luz polarizada (o sea, que vibra en un solo plano). Los
seres vivos distinguen perfectamente entre ambos isoOmeros, ya que
habitualmente s6lo asimilan uno de cllos.

Las Ginicas moléculas que presentan este tipo de isomeria son aquellas
quc mo tienen ningin plano de simetria. En estos casos, suele
haber un isémero (+) que desvia el plano de la luz polarizada hacia
la derecha, y un isomero (—) que lo desvia hacia la izquierda.

No hay una relaciéon univoca entre la desviacion del plano de
la luz polarizada hacia un lado u otro y la estructura real de la
molécula. Esto debe ser determinado en cada caso segin procedimientos
especiales. Sélo una vez resueltos todos estos problemas, podemos cono-
cer la formula tridimensional del compuesto problema.

1.5. RESONANCIA

Las formulas, por detalladas que sean, no dejan de ser esquemas
muy simplificados del aspecto que ofrecen las moléculas. Las f6rmulas
pueden representar (/simbolizar?) con mas o menos fortuna las molécu-
las reales. Pero hay un importante nimero de moléculas en quimica
organica que no pueden representarse satisfactoriamente por una sola
Jormula estructural, sino que la molécula real consiste en una forma
intermedia entre varias féormulas estructurales. Decimos que la molécula
real es un hibrido entre varias férmulas-limite, y este fenémeno lo denomi-
namos resonancia.

El fenomeno de la resonancia se observa con frecuencia en las
moléculas que poseen varios enlaces dobles separados por enlaces senci-
llos (dobles enlaces conjugados), como es el caso del 1,3-butadiceno.

CH,=CH—CH=CH, (I)
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La experiencia del laboratorio demuestra que los electrones ® no
estan localizados entre los carbonos 1 y 2 y 3 y 4, sino que mas bien estan
formando un orbital hibrido a todo lo largo de la molécula, porque los

tres enlaces C-C tienen propiedades intermedias entre las del enlace sen-
cillo y doble.

CH,~~CH=*CH=-CH, (II)

Los electrones n estin deslocalizados, por lo que tienen menor
cnergia, esto es, son menos reactivos que los hipotéticos electrones
de la molécula sin resonancia (I). La diferencia de energia entre
los electrones localizados y los deslocalizados se llama energia de
resonancia, y ¢s responsable de la menor reactividad de la molécula.

La estructura real del 1,3-butadieno puede considerarse un hibrido
de resonancia entre las estructuras:

CH,=CH—CH=CH, « CH,~CH=CH-CH, -

« CH,—CH—-CH=CH, « CH,~CH—CH~CH, y otras

Las flechas no indican que estas estructuras estan en rapida inter-
conversién, sino que son todas ellas estructuras limite inexistentes,
de las cuales participa, en distinta proporcion, la estructura real. De
la misma forma que calculamos con cierta aproximacion los orbitales
moleculares como combinacién lineal de orbitales atémicos, en el caso
de las estructuras resonantes podemos calcular la ecuacién de onda
® por combinacién lineal de las varias funciones (@',, ®’,, ®';, etc.)
que presentan las estructuras limite, con enlaces fijos.

® =k, O +k, O, +k, O, + k, ¥...

Los cocficientes k,, ko, ks, etc. representan la importancia relativa
de cada una de las formas limite en cuanto a su contribucién al
hibrido de resonancia.

1.6. METODOS FISICOS
PARA EL ESTUDIO DE ESTRUCTURAS

La correlacion entre la estructura molecular y ciertas propiedades
fisicas es extremadamente fina, lo que ha permitido el desarrollo de
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una serie de técnicas de investigacion de estructuras mucho mas sencillas
y utiles que las técnicas convencionales del laboratorio quimico. De
estas técnicas, las méas importantes son las espectrofotométricas,

1.6.1. Espectrofotometria de absorcion

Cuando un haz de luz monocromatica (o sca, de una sola longitud
de onda) atraviesa un medio transparente, parte de su energia puede
ser absorbida por el medio. La ley de Beer y Lambert relaciona
la intensidad de la luz antes (I,) y después (1) de la absorcion.
Como se puede observar la intensidad de luz decrece exponencialmente
al atravesar ¢l medio transparente

I = l,e7

siendo k& una constante propia del medio y de la longitud de onda
de la luz incidente, que se denomina coefictente de extincion molar: 1,
la longitud en em del trayecto de la luz a través del medio; ¢, concentra-
ciom en moles por litro de la sustancia absorbente.

A partir de esta relacion, se define:

Transmisién: T = —I[— = 100 y

Absorbancia: A = log,, ,IT: = gle

siendo &= k[2,3, para incluir en la constante el factor de cambio de
base del logaritmo. Si se representa graficamente la absorcién de un
compuesto en forma de T o A en funcion de la longitud de onda
de la luz incidente se obtiene un trazado que es el espectro de absorcidn
de ese compuesto. Cuando la absorbancia presenta un maximo, se
dice que tenemos una banda de absorcidn que se caracteriza por sus
valores de longitud de onda y coeficiente de extincion, Apax ¥ € max:
Habitualmente, estas mediciones se hacen entre ciertas longitudes de
onda:

wultravioleta, longitud de onda entre 2.000 y 3.200 A

visible, entre 3.200 y 7.000 A
infrarrojo medio, entre 2y 15 1 |

1.6.2. Ultravioleta y visible, Espectros electronicos

La radiacion ultravioleta que estd asociada a alla energia puede
provocar modificaciones en la situacién de los electrones, especialmente
de los electrones  que son los mas moviles. Por lo tanto, las bandas
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de absorcion del ultravioleta corresponden sobre todo a grupos insatura-
dos

Ejemplos:
A max £ max
R—CH = CH—R 1.850 ‘A 8.000
0O
s
R——C:j
OH 2.040 A 41

Las cadenas saturadas tienen poca influencia sobre el espectro de
absorcion y todos los compuestos que poseen un mismo grupo funcional
con doble enlace presentan espectros muy parecidos. Las Gnicas caracte-
risticas de la cadena lateral que alteran profundamente el espectro
ultravioleta son las que afectan a electrones n, muy especialmente
en caso de dobles enlaces conjugados. La conjugacion desplaza la
absorciéon hacia longitudes de onda mayores y la hace mas intensa,

como se observa en el ejemplo del etileno (CH, = CH,) y del 1,3-buta-
dieno (CH, = CH - CH = CH,).

A max £ max
Etileno 1.850 A 8.000
1,3-butadieno 2.170 A 21.000

Cuando ¢l nimero de dobles enlaces conjugados aumenta, la absor-

ULTRAVIOLETA
1.0
0.9 o
0.8 CH —+
T ]
§ 0.6 - \\“/
305 é}*
E 0.4 4 '
| * ci-zéxw M e metanol
0.3 ’ t 252 |mm. L
L 1
0.2 % | = 0,2km. |
0,1 - | — —
111 MR ER RN REENERIRN fpebdeatedeenndonnidney

0.0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
Longitud de onda, mm.

!HL‘. i '.,ilj i.h L l_-\'.
I
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cion llega a efectuarse a longitudes de onda correspondientes al espectro
visible. Si se absorbe en el violeta, el compuesto sera de color amarillo;
si se absorbe en el verde, sera de color rojo.

1.6.3. Infrarrojos

Espectros de rotacion y vibracion. La energia asociada a la radiaciéon
infrarroja es mucho mas débil que la asociada a la radiacion ultraviole-
ta-visible y no puede provocar modificaciones en el estado energético
de los clectrones. En cambio, esta energia si es susceptible de transfor-
marse en cnergia vibracional o rotacional de un grupo de atomos
que efect@ia estos movimientos con una frecuencia caracteristica. A
cada uno de estos grupos de atomos corresponde una banda de absorcion
con una longitud de onda determinada. Las vibraciones suelen ser
de dos tipos principales:

— Vibraciones de valencia o vibraciones longitudinales sobre el enlace
que une dos atomos.

Vibraciones de deformacién en las que se modifican los angulos de
enlace. En la tabla 1.6. se indican las posiciones de la tabla
de absorcién expresadas en nimero de onda (n = 1/Acm™1),

Tabla 1.6, Algunas bandas tipicas de absorcion en el infrarrojo

n Grupo de atomos Observaciones |
3.200-3.600 | O-H El enlace de H ensancha la banda |

| 2.800-3.600 COOH Banda ancha con varios maximos |
| 2.200 -C=C-0-C=N [
1.740 R - COOR’ |

R - COOH |

L1710 C=0 |
¢ 1.610-1.670 -C=C- Se intensifican por conjugaciéon con otros |
} dobles enlaces. 1

Como todos los atomos de una molécula son susceptibles de vibra-
cién, los espectros infrarrojos presentan numerosas bandas de absorcion,
sin que se pueda asignar siempre cada banda a una determinada
vibracion. Esta misma complejidad anade un interés especial a los
espectros infrarrojos, pues ¢s una garantia de que dos muestras que
dan el mismo espectro infrarrojo corresponden al mismo compuesto.
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INFRARROJO Frecuencia
z 1 AL
s + i
c ]
- ‘g 4 H |
£ | { I
g +1H - H HCH-CH.
-

\ / \ i, N (0, I J
YN Y=Z2 Y=2 Regidn de la «huella digitals
Longitud de onda.

Fig. 1.21. Espectro IR

la espectroscopia de resonancia magnética nuclear, la resonancia mag-
nética de spin, la espectrometria de masas y otros muchos que estan ad-
quiriendo importancia creciente en los laboratorios de Quimica Organi-
ca y de Biologia Molecular.

1.7.. NOMENCLATURA DE LOS COMPUESTOS
ORGANICOS. SISTEMA IUPAC

En un principio los alquimistas y los quimicos de los primeros
tiempos daban nombres a los compuestos que descubrian atendiendo
a criterios variados, y, por supuesto, sin ninguna relacion con la estructu-
ra. Lleg6 el momento en que el gran nimero de compuestos organicos
conocidos comenzé a dificultar la comunicacion cientifica. Esto indujo
a un grupo de quimicos a reunirse en Ginebra en 1892 para adoptar
un sistema de nomenclatura coherente y relacionado con la estructura.
El sistema que entonces se establecié fue revisado y ampliado en
1930 en la reunién de la Unién Internacional de Quimica ( International
Union of Chemistry, IUC) en Lieja. A partir de entonces el sistema
es continuamente puesto al dia por la comisibn de nomenclatura de
la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (International
Uniwon of Pure and Applied Chemistry), conocida de ordinario por las
siglas TUPAC.

Junto a la nomenclatura sisteméatica, y a veces sobreponiéndose
a ella, coexiste todavia una larga serie de nombres tradicionales muy
arraigados entre los quimicos.
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1.8. LAS REACCIONES QUIMICAS

1.8.1. Concepto de reaccion quimica

l.a reaccion quimica consiste en un choque orientado de moléculas
con redistribucion de la nube electronica y reorganizacion de enlaces.
El proceso detallado de estos cambios que tienen lugar en las moléculas
constituye el mecanismo de reaccién.

1.8.2. ;Cual es la fuerza que diri§e una reaccion
en un sentido determinado:

Es un hecho de experiencia que cada vez que se ponen en contacto
una disoluciéon acida y una alcalina se produce una neutralizaciéon
de los caracteres acido y basico, con formacion de una sal. Este es
un ejemplo de reaccion espontanea. Las reacciones espontaneas son
aquellas que van acompanadas de una disminucion de la magnitud
termodinamica denominada energia libre de Gibbs* o simplemente ener-
gia de Gibbs (G). La fuerza impulsora de una reaccion guimica
espontanea es la pérdida de energia de Gibbs que tiene lugar
durante la reaccion. El concepto de energia de Gibbs puede expresarse
matematicamente en relacion con otras magnitudes termodinamicas.

AG = AH =T AS

siendo A H el incremento de entalpia en ia reaccion, T, la temperatura
absoluta yAS el incremento de entropia.

De manera mas intuitiva podemos asimilar el concepto quimico
de energia de Gibbs al concepto mecanico de energia potencial; por
cjemplo, los cuerpos caen porque su energia potencial disminuye al
acercarse al centro de la Tierra. El acido y la base reaccionan porque
la energia de Gibbs de la sal es menor que la de los reactantes.

1.8.3. Fenomenos espontaneos y fenomenos posibles

En el apartado anterior hemos mencionado una reacciéon esponta-
nea: la que tiene lugar al reaccionar un acido con una base. Esta
reaccion ademas de ser espontanea es inmediata, es decir, llega a su

* Josiah Willard Gibbs (1839-1903). Fisico y matematico nacido en New Haven,
(Estados Unidos). Estudiante y luego profesor en Yale. Se le considera el fundador
de la energética quimica.
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punto final inmediatamente después de puestos en contacto los reactan-
tes. Es cierto que esta reacciéon es un ejemplo de reacciéon espontanea,
pero s6lo una pequena fraccion de las reacciones espontaneas son,
ademas, inmediatas. Un proceso espontineo es el que tiene potencial para
actuar sin mediacién de ningin agente externo. Obsérvese que en esta defini-
cién no se dice nada sobre la velocidad a la que ocurre el proceso.
En Termodinamica quimica consideramos sinénimos los términos espon-
tdneo, natural y posible. En efecto todos los procesos espontaneos son
posibles y de hecho se estin realizando en la naturaleza en todo
momento, aunque sea a un ritmo muy lento.

1.8.4. Energia de activacion

Puesto que hemos dicho que en toda reaccién espontanca hay
un descenso de la energia de Gibbs, G, o, lo que es lo mismo, que
los compuestos quimicos tienden siempre a adquirir el estado de minima
energia de Gibbs, podemos preguntarnos ahora por qué las reacciones
quimicas espontaneas son siempre inmediatas. Por ejemplo, la combina-
cibn del carbono con el oxigeno a la temperatura ambiente es un
proceso espontaneo.

C (s6lido) + O, (gas) —>» CO, (gas)
G =0 G°=0 G° = —94,26

El signo ° significa que las concentraciones de los reactivos son
| M. El incremento de energia de Gibbs es A G° = —94,26 Kt::al/
mol, es decir, es francamente negativo. A pesar de lo cual los depésitos

Complejo activado

Avance de la reaccdn

Fie. 1,227, Diagrama de enereia de la reaccion A —B
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/

de carbon se mantienen perfectamente estables en la atmoésfera, sin
que se¢ aprecie de modo sensible una conversion en CO,. No ocurre
lo mismo cuando al carbéon se le acerca una cerilla. A parur de
este momento hay una reacciéon claramente apreciable con combustion
del carbén y desprendimiento de calor. Desde el punto de vista termodi-
namico, decimos que, en toda reaccion, antes de que se produzca
el descenso de G, hay que salvar una energia de activacion A,G
que se puede comparar en el simil mecanico a la inercia. La energia
de activacion corresponde a la formacion del llamado complejo activado
cuya existencia efimera se postula como un paso intermedio entre
el choque efectivo de las moléculas, y la reorganizacion de enlaces
v subsiguiente descenso de G.

Existen sustancias capaces de disminuir la energia de activacion,
con lo que la velocidad de reacciéon aumenta a veces de modo muy
considerable.

Estas sustancias se llaman catalizadores.

1.8.5. Egquilibrio quimico

En las reacciones inmediatas, A G es suficientemente grande como
para que todos los reactivos se conviertan en productos finales. Esto
no es la regla, sino mas bien la excepciéon en Quimica Organica.
Lo mas frecuente es que la reaccion llegue a un punto en que la
suma de las energias de Gibbs de los productos iguale a la de
los reactantes. En este momento la velocidad de transformacion
de los reactantes en productos finales es igual a la velocidad de des-
composicion del producto final en los productos iniciales. Decimos
que la reaccion ha llegado al equilibrio. Naturalmente en el equilibrio
A G= 0. El punto de equilibrio expresado como proporcién entre
concentraciones de productos finales e iniciales en el momento del
equilibrio es caracteristico y constante para cada reaccion. Este punto
0 constante de equilibrio se representa por K y su valor depende
de las concentraciones de reactantes y productos finales en el equilibrio.

En la reaccion

nA + rB & sC + (D

K — ICI'[D]'
[AT[B)

Ejemplo: En la reaccién:

N, + 3H, = 2NH,
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la constante de equilibrio se calculara del siguiente modo:

[NH,]?
[N.][H,]?

K =

considerando todas las concentraciones en el punto de equilibrio.

1.8.6. Energia de Gibbs y constante de equilibrio

Del mismo concepto de équilibrio se desprende que ha de existir
una relacién entre la constante de equilibrio, K|y la energia de Gibbs,
G. Esta relacion es de tipo exponencial, como indica la siguiente
ecuacion:

K — o—AG’RT
o lo que es lo mismo:
AG® = —RTInK = —=23RTlog K

donde R es la constante de los gases, con un valor de dos calo-
rias/°’K x mol, y T es la temperatura absoluta.

. ]

EJERCICIO
L.a constante de equilibrio de la reacciéon:

acido acético + etanol = acetado de ctilo + agua

es4a27°Cy I atm, Calcular el incremento de energia de Gibbs standard
para esta reaccion.

Solucién: Aplicando la férmula que acabamos de mencionar, se obtiene
para AG” un valor de —830 calorias/ml. Este valor negativo de AG®
justifica la K > I, es decir, el equilibrio desplazado hacia la derecha.

Este es un buen momento nara subrayar la diferencia entre AG
y AG® que ya hemos sefialado en 1.8.4. AG® se refiere a aquellas
reacciones en las que la concentracion de los productos iniciales y
finales es 1 M. Aparte de este caso especial, todas las demas variaciones
de energia libre se representan por AG, pero AG® tiene la ventaja
de representar unas condiciones conocidas para la tabulacién de este
valor. Por lo tanto, dados los productos iniciales y finales de una
hipotética reaccion, podremos averiguar a partir de los datos contenidos
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en las tablas termodindmicas si AG° es negativo. Ahora bien, el que
esto sea asi, no nos garantiza que los productos iniciales vayan a
convertirse espontaneamente en productos finales cuando se disponen
en una determinada concentraciéon. En otras palabras el que AG®
sea negativo no garantiza que AG sea negativo y viceversa. La relacién
que une estas dos magnitudes es:

AG = AG® + RTln%

siendo Cs el producto de las concentraciones de los productos salientes
y Ce, el producto de las concentraciones de los productos entrantes.

EJERCICIO

Calcular AG para la reaccién expuesta en el ejercicio anterior, cuando
las concentraciones de reactivos son las siguientes: etanol: 0,4 M; acido
acético, acetato de etilo y agua: 4 M.

Solucion : En este caso, Cs/Ce tiene un valor de 10, yA G = + 550 cal/mol.
Esto quiere decir que, en estas condiciones, la reaccién se desplazara ha-
cia la izquierda.

1.8.7. Reacciones acopladas

De una reaccién que tiene G° < 0y que de hecho esta llevandose
a cabo en un laboratorio se dice que transcurre bajo control termodindmico.

De una reaccion que tiene G° > 0, a pesar de lo cual se da en un
momento dado, se dice que trascurre bajo control cinético.

Todas las reacciones espontaneas son posibles. En cambio, no es
cierto que las reacciones que transcurren con un aumento de G
(AG > 0) sean imposibles: lo que ocurre es que no son espontaneas,
es decir, que requieren que un agente externo les proporcione la
energia necesaria para compensar el aumento de energia de Gibbs
de los reactantes. Muchas veces, el agente externo es otra reacciéon
con un AG suficientemente negativo. Este caso es particularmente
frecuente en Quimica Biologica. Se dice que estas reacciones estan
acopladas.

1.8.8. Reacciones exoergéonicas y reacciones espontaneas

Una dificultad que puede surgir es la identificacién de energia
de Gibbs con energia calorifica absorbida o desprendida por la reaccién.
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Segun esto las reacciones espontaneas serian las exotérmicas y las
no espontancas, las endotérmicas. Pero esto no es asi. Recordemos
que la energia libre G es funcion de otras dos funciones de estado,
a) la entalpia, H, que depénde del intercambio calérico y de las variacio-
nes de presion y volumen a temperatura constante y b) la entropia,
S, que depende del desorden ganado o perdido por el sistema.

G=H+ TS

Sin variacién de entalpia, o incluso con entalpia positiva (absorcién
de calor), una reaccién puede ser espontanca si T - A S es suficiente-

mente negativo.

1.9. ACIDEZ Y BASICIDAD

El concepto de acidez y basicidad ha evolucionado profundamente
a partir de las ideas tradicionales basadas en propiedades organolépticas,
reaccioOn al tornasol, etc.

1.9.1. Acidos y bases de Bronsted*

Segin Bronsted, los acidos son sustancias capaces de liberar un
proton, y las bases son sustancias capaces de fijarlo. Esto no tiene
por qué ocurrir necesariamente siempre en disolucién acuosa. Asi, por
ejemplo, en la reaccién en fase gaseosa:

HCl + NH, — NH? + CI°

el HCl es un acido, y el NH; es una base. Por lo tanto, segun
Bronsted, a cada acido corresponde una base conjugada y viceversa.
Cuando un acido AH se disocia:

AH = A® + H®
el ion A9 que se forma tiene naturalmente una cierta tendencia a
captar protones. A@ es la base conjugada del dcido AH. De la misma

manera, se puede decir que AH es el dcido conjugado de la base A©O.
L.a fuerza de un acido o de una base es su capacidad de ceder

* Johannes Nicolaus Bronsted, quimico danés nacido en Varde en 1879.
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y captar protones, respectivamente. Cuanto mas fuerte es un acido,
mas débil es su base conjugada y viceversa.

1.9.2. Acidos y bases de Lewis

Lewis* amplia el concepto de Bronsted de acido y base para aquellas
reacciones en las que no hay intercambio de protones. Segun esta
teoria, un 4cido seria una substancia que contiene atomos con orbitales
vacios. De esta manera, el hidrogenion H® seria por si mismo un
acido, como también lo serian moléculas del upo BF,, FeCl,, AlCI,,
etc. Estos compuestos se llaman acidos de Lewis.

Las bases de Lewis son aquellas especies quimicas que contienen
pares de electrones no compartidos, como el NH;. Una reaccién acido-
base consiste en la formacién de un enlace covalente coordinado,
que resulta de la cesion del doblete de la base al acido.

H F HF
H:I:‘;!: +h::F-+ H:I:\:l:ﬁ:F
H F H F

* Gilbert Newton Lewis (1875-1946). Nacido en Weymonth, Estados Unidos.
Profesor de la universidad de California en Berkeley.

(1.3.5)



TEST DE AUTOVALORACION N, |
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Tiempo: 20 minutos
Seleccionar la respuesta mas correcta

. El nimero atémico:
—expresa la masa del atomo en u.a.m. (A),
—-¢s el namero de particulas subatomicas con carga (B),
—es el namero de particulas subatomicas sin carga (C),
—es caracteristico de cada is6topo de un mismo elemento (D)
—es la base de la ordenacion de la tabla periodica (E).

2. Un subnivel 4 puede contener un maximo de:
—38 electrones (A)
—10 electrones (B)
—12 electrones (C)
—14 electrones (D)
—16 electrones (E)

3. Un subnivel que contiene 11 electrones puede ser el:
—s (A)
-p (B)
—d (C)
—f (D)

—ning(n subnivel puede contener once electrones (E)

4. El enlace covalente:
—mantiene las mallas cristalinas (A),
—es frecuente entre elementos de muy distinta electronegatividad
(B),
—es mas débil que el enlace i6nico (C),
—todo lo anterior (D),
—nada de lo anterior (E).
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5. Los orbitales hibridos sp3:
-—son orbitales moleculares (A)
—proceden de la fusion de tres orbitales no hibridos (B),
-pueden participar en enlacesn . (C),

—estan orientados segn las tres direcciones del espacio (D)

3
—pueden contener dos electrones (E).

6. El enlace dativo:
—es un tipo de enlace covalente (A),

-requiere un atomo que ponga en juego dos orbitales completos
(B),

—es tipico de las macromoléculas (C),

—es un enlace intermolecular (D),

—se da s6lo en quimica inorganica (E),

7. La variaciéon standard de energia de Gibbs (AG®) de una reaccién:
—indica en cualquier caso si la reaccion es espontanea (A),
indica si la reaccién es exoergdnica o endoergonica (B),
—indica si la reacciéon es posible o no (C),
-permite calcular inmediatamente la constante de equilibrio K
(D),
—permite calcular inmediatamente la variaciéon de entropia AS

(E).

~-Emparejar cada nimero con su correspondiente letra:
enlace hidrofébico (A),

—enlace 16nico (B),

—ambos (C),

—ninguno (D),
8. Puede establecerse entre moléculas distintas.

9. Mantiene la estructura de las moléculas de los disolventes orgéani-
COs.

10. Es importante en las membranas biologicas.

Emparejar cada namero con la correspondiente letra:

H
H-O-H O=C-0 H-——C; H—C=N nada de lo anterior
(A) (B) (C) O (D) (E)
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

(A)
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Sé6lo posee orbitales moleculares o.
Posce atomos en hibridaciéon sp? y sp3,

No contiene orbitales hibridos.

Las preguntas nimeros 14, 15 y 16 se contestan de acuerdo con
la siguiente clave:

(A) Si las respuestas 1, 2 y 3 son correctas.

(B) Si las respuestas 1 y 3 son correctas.

(C) Si las respuestas 2 y 4 son correctas.

(D) Si las respuestas 1, 2, 3 y 4 son correctas.

(E) Sisélo la respuesta 4 es correcta.

Conuenen orbitales 3s:
—=F'(1)

-—Na (2)

—N (3)

—Al (4)

Son bases de Bronsted:
—Ba%ﬂf))l'l)2 (1)

—Na

—QI9 (3

—CH; — OH (4)

Son acidos de Lewis:
—BF, (1)

-AlCl, (2)

—FeBry (3)

—PCl; (4)

Las preguntas numeros 17 a 20 se contestan de acuerdo con
la siguiente clave:

St las dos proposiciones son verdaderas, y la relacion causal que
las une es correcta.

Si ambas proposiciones son verdaderas, pero no estan unidas por
una relacién causal.
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(C) Sila primera proposicion es verdadera y la segunda es falsa,
(D) Si la primera proposicion es falsa y la segunda verdadera.
(E) Si ambas proposiciones son falsas.

17. Los compuestos que presentan resonancia no pueden ser representa-
dos por una sola férmula convencional porgue c¢stos compuestos
contienen cierto namero de electrones sin una localizacion fija.

18. Una reaccion en que AG” < 0 ocurrirda siempre espontancamente
porque las reacciones espontaneas siempre cursan con disminucion
de la energia de Gibbs.

19. Una reacciéon en que AG? > 0 es imposible porgue solo son posibles
las reacciones en que AG° < 0.

20. La metilamina, CH,; — NH,, es una base de Lewis porque posee
orbitales vacios.

Las respuestas correctas del test se hallan en la pagina 305.

18-20 respuestas correctas es un resultado MUY BUENO

15-17 respuestas correctas es un resultado BUENO

13-15 respuestas correctas es un resultado REGULAR

Menos de 13 respuestas correctas es un resultado INSUFICIENTE.
Revise los puntos en que sus respuestas no han sido correctas. Si
su resultado es INSUFICIENTE, revise toda la materia correspondiente
al test.






HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos son compuestos organicos constituidos exclusiva-
mente por carbono e hidrégeno. Se distinguen varios tipos ségin sus
caracteristicas estructurales:

a) Hidrocarburos saturados o alcanos, que contienen sélo enlaces
sencillos.

b) Alquenos,o hidrocarburos que contienen dobles enlaces.
¢) Alquinos,o hidrocarburos que contienen triples enlaces.

-d) Hidrocarburos aliciclicos, cuyas cadenas carbonadas estan ce-
rradas formando anillos, saturados o no, con la excepcion del
benceno y compuestos relacionados, que constituyen el grupo
siguiente.

¢) Hidrocarburos aromaticoes, que contienen anillos muy estabili-

zados por energia de resonancia.

Todos ellos pueden presentar ramificaciones a lo largo de la cadena
principal, a veces bastante complejas.

Segan sus relaciones dentro de la cadena, los carbonos pueden
ser: '

~primarios, cuando estan unidos a un solo carbono.
secundarios, cuando estan unidos a dos carbonos.
terciarios, cuando estan unidos a tres carbonos.
cuaternarios, cuando estan unidos a cuatro carbonos.

Los hidrocarburos son compuestos que se hallan ampliamente distri-
buidos ¢n la naturaleza. Aparte de los grandes yacimientos de petréleo,
constituido sobre todo por alcanos, estos hidrocarburos saturados pue-
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den hallarse también en pequenas proporciones en las membranas
de algunos seres vivos. Al grupo de los alquenos pertenccen los terpenos,
que forman parte de las esencias vegetales. Algunos microorganismos
son capaces de vivir y multiplicarse utilizando hidrocarburos como
anica fuente de carbono, y otros microorganismos son capaces de
producir estos compuestos en cantidades apreciables.

En el cuadro adjunto podemos ver algunos hidrocarburos repre-
sentativos:

H H
| H_ H
H—C—C—H /C:"Cx H—C=C-H
| H H
H H
Etano Etileno Acetileno

Ciclohexano Ciclopenteno Benceno




2. HIDROCARBUROS
SATURADOS ALCANOS

2.1. ESTRUCTURA

Su estructura responde a la formula empirica general:

C.H,,

Lo mas caracteristico de su estructura es que sélo contienen enlaces
sencillos carbono-carbono o carbono-hidrégeno. El enlace sencillo esta
formado por un orbital enlazante o, procedente del solapamiento de
dos orbitales atébmicos hibridizados sp? (carbono-carbono) o de un sp?
de un carbono y un orbital atémico s de un hidrogeno.

La figura 2.1. representa los orbitales moleculares del etano, el
alcano con dos dtomos de carbono.

Orbitales moleculares del etano C;H,

(1.34.1.)
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El esquema de la figura 2.1. suele simplificarse a efectos practicos
representando por lineas las direcciones de los enlaces como se indica
en la figura 2.2. En este esquema la estructura tridimensional viene
indicada por la siguiente convencion:

—la linea sencilla corresponde a enlaces en el plano del dibujo,

—la linea punteada representa enlaces orientados hacia la parte poste-
rior del plano,

—el trazo mas grueso corresponde a enlaces dirigidos hacia adelante

del plano del dibujo.

. {a) Eclipsada H

(b} Alternada

Fig. 2.2. Representacion esquemitica de las dos conformaciones del etano.

En la figura 2.2, se han representado dos esquemas distintos que
corresponden sin embargo a la misma molécula del etano. Ello se
debe a que el orbital molecular o que enlaza los dos carbonos permite
una libre rotaciéon alrededor de su eje. De este modo la orientacion
relativa de los enlaces C-H de ambos carbonos puede presentar un
namero ilimitado de variantes. Cada una de estas posibles disposiciones
relativas de los enlaces en el espacio recibe el nombre de conforma-
cion. En la figura 2.2, se han representado s6lo dos de las infinitas
conformaciones de la molécula del etano; éstas corresponden a las
dos situaciones limite que se denominan:

—Echipsada (a), cuando las proyecciones de los enlaces C-H sobre
un plano perpendicular al enlace C-C coinciden.

—Alternada (b), cuando las mismas provecciones forman entre si
¢l mayor angulo posible (607).

Otro sistema de representar conformaciones ideado por Newman
puede ilustrar mas claramente lo que acabamos de decir. En la figura
2.3. se representan nuevamente las dos conformaciones.

En el esquema de Newman el circulo corresponde al atomo de
carbono mas cercano al observador y que oculta al segundo atomo
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H H H
H
H H
120°
ml
H (2]
=
H H
(a) Eclipsada (b) Alternada

Fig. 23. Representacion de las conformaciones limites del etano segin Newman.

de carbono. Del centro del circulo parten por lo tanto los enlaces
C-H del carbono mas cercano, mientras que los eglaces C-H del atomo

de carbono posterior emergen por detras del circulo.

EJERCICIO

A imitacion de las figuras 2.2, y 2.3., represente con graficas de caballete
y graficas de Newman una conformacion del etano intermedia entre

las dos propuestas.

La figura 2.4, representa tres conféormeros del butano, en representa-
cion de Newman¥*:

p’\(

H CH,

=
(b) (€)

™ Fig. 24. Tres conformeros del butano.

Se puede observar que a y b son conformeros idénticos, ya que

se pueden superponer. El conférmero ¢ es el mas estable, va que
los dos grupos metilo, mas voluminosos, estan lo mas lejos posible

uno del otro.

* Melvin S. Newman, nacido en Nueva York en 1908. Actualmente es profesor:
de Quimica en la Umversidad de Ohio.



62 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

2.2, NOMENCLATURA

Los alcanos se caracterizan por el sufijo -ano detrdas de una raiz
que indica la estructura de la cadena.

2.2.1. Alcanos de cadena lineal

Los cuatro primeros tienen nombres tradicionales:

CH, metano
CEHE etano
CyHg propano

C,H,, butano

LLos de cinco carbonos y mas indican la longitud de la cadena
mediante raices gricgas:

CsHyo penteno C,;Ha, undecano
CsH,y hexano CooH 40 cicosano
C,oHso decano CaoHgo triacontano

2.2.2, Alcanos de cadena ramificada

Supongamos que se trata de averiguar ¢l nombre del siguiente
alcano:

|
c—C—C—C—Cc—C—C
C
l

Aplicamos las reglas de la IUPAC:

a) Se determina la cadena carbonada mas larga, v se escribe
¢l nombre fundamental.
En este caso, la cadena mas larga es la que aqui aparece
senalada con los dtomes de carbono en color.
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b)

.o
i
C C—C—C
| I
C—C—C—C—C—C-<C

C C
| I
C c—C
I
C

Esta cadena contiene nueve atomos de carbono, por lo tanto,
el nombre fundamental de este hidrocarburo es ...nonano.
Podemos ahora escribirlo tomando como eje la cadena mas

larga: l

C—C
| ¢
C |
C I C C
l I I
c—C—-C—C——C—C—C—C—-<C

|
C

La cadena se numera de modo que las ramificaciones tengan
los nameros mas bajos posibles.

Asignando el namero | al carbono de la izquierda, las ramifica-
ciones tendrian los nameros 3, 5, 6, 8.

Comenzando la numeracion por la derecha, las ramificaciones
estarian en los carbonos 2, 4, 5, 7. Como al comenzar por
la derecha todos los nimeros son iguales o inferiores que al
comenzar por la izquierda, se debera por consiguiente numerar
de derecha a izquierda. El hidrocarburo queda, pues, numerado,

C
C—C
C
c |
C C C
I

I |
C-20—-C—C-—-c-2C2cig-2c
I
C
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c) Se asigna a cada ramificaciébn un nombre, scgun la raiz corres-
pondiente al nimero de carbonos, y el sufijo «il, y se le antepone
un nimero, el del carbono a que esté unida. Si hubiera varias
ramificaciones iguales, se emplean los prefijos di, tri, etc. En
¢l caso de ramificaciones distintas, s¢ nombran primero las
de menor tamaro.

d) Los nimeros van separados entre si por comas, y de las palabras,
por guiones.
Segln esto, el hidrocarburo sera, por de pronto, 2,7,7-trime-
til4-etil ...nonano.
La ramificacién del carbono 5 es algo méas compleja, puesto
que posee, a su vez, una ramificacion., Para nombrarla emplea-
mos la siguiente regla.

¢) Las cadenas laterales ramificadas se nombran con numeracion
independiente, siendo el carbono 1 ¢l que estd unido a la cadena
principal, y escribiendo todo el nombre de la cadena entre
paréntesis.
La cadena lateral del carbono 5 es, por lo tanto (2-metilpropil),
y el nombre completo del hidrocarburo, 2,7,7-trimetil-4-
etil-5-(2-metilpropil)-nonano.

2.2.3. Radicales alquilo

Se denominan radicales alquilo a aquellas especies quimicas simila-
res por su estructura a los hidrocarburos, pero que tienen una valencia
libre en uno de los carbonos. En realidad, las cadenas laterales de
los hidrocarburos ramificados pueden asimilarse a radicales alquilo
que han saturado su valencia libre al unirse a la cadena principal.
Ya hemos visto que se nombran como el hidrocarburo correspondiente,
pero cambiando el sufijo -ano por -ilo 6 -il. En rigor, esto solo es
valido cuando la valencia libre corresponde al carbono 1 de la cadena.

En caso contrario, hay que indicar ¢l nimero del carbono de que
se trate.

Ejemplo:
CH,—CH,-CH,— propilo
CH ,—-ﬁJH—CH - 2-propilo

Puede darse el caso de radicales ramificados, como hemos visto
en el carbono 5 del hidrocarburo en 2.2.2. Las mismas reglas de
nomenclatura de cadenas se aplican en ese caso a los radicales.
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Ejemplo:

™
CH,—C—CH,
|

CH,_
CH-CH,—CH,—
CH,”

CH,
~CH—CH,—
CH 4 3

65

2-metil-2-propilo

3-metilbutilo

2-metilpropilo

Estos tres radicales que acabamos de mencionar, y algunos mas,
son muy frecuentemente empleados, por lo que se suele recurrir a
designarlos con los nombres tradicionales, que conviene conocer:

CH ,—CH—CH,
|

isopropilo

CH,—CH—CH,—

|
CH,

isobutilo

CH,—CH ,—CH —CH, —CH,—

amilo

CH,—CH—CH,—CH,—
|

CH isoamilo 6
3 - .
isopentilo

CH,

|
CH,—C—CH,—

|

CH; ncopentilo

CH,
|

CH,—C—CH,
|

ter-butilo
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EJERCICIO |

Nombrar los siguientes hidrocarburos:

a) CH, CH,
Nz |

C
CH,—CH,” “CH,—CH,

b) CH;—CH,—CH,—CH,—CHj
| |

CH, CH,
|
CH—CH,
|
CH,
¢) CH;—CH,—CH,—CH—CH,
| -CH, |
CHy—CH,—CH—CH,—CH__
CH,

. -

2.3. PROPIEDADES FISICAS DE LOS ALCANOS
SERIES HOMOLOGAS

La serie de los alcanos de cadena lineal ofrece una notable gradacién
de sus propiedades fisicas, en relacién directa con ¢l nimero de carbo-
nos.

El conjunto de compuestos quimicos que poseen las mismas propie-
dades quimicas y propiedades fisicas gradualmente crecientes segin
el nimero de grupos — CH, — en que se van incrementando, constituye
una serie homéloga.

En los alcanos de cadena ramificada, estas regularidades o son
tan aparentes. Como regla general, baste decir que las ramificaciones
hacen descender el punto de fusion del compuesto, con respecto a
su isomero lineal.
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punto de
ebullicion

punto de fusidon

0.56
1 2 3 K 5 6 [ 8 9 10 " 12

}':1.:‘ '._' 9 RlE.hiHH cnire ]{JIIHTH li- !H'J‘HIJ. punio il -"}I:IEH!-H':': \ ti"H'fiIhf cle O

)
alcanos con la longitud de su cadena

2.4. PROPIEDADES QUIMICAS

Desde el punto de vista quimico, los alcanos se caracterizan por
ser extremadamente poco reactivos. Esto se debe a que, como hemos
dicho, todos sus orbitales moleculares son de tipoo . Los electrones
o poseen muy baja energia de Gibbs y, por tanto, dificilmente pueden
pasar a un estado en que G sea todavia menor; en otras palabras,
los electrones o dificilmente pueden reaccionar.

Por otra parte, debemos recordar que los alcanos son compuestos
totalmente saturados, por lo tanto, so6lo hay posibilidad de reacciones
de substituctén (de un atomo de hidrogeno por uno de otro elemento).

2.4.1. Accion de los halégenos (Cl,, Br,, L,)

En esta seccion, como en el resto del libro, nos referiremos a
los «halégenos» como grupo de elementos formado por el cloro, bromo
y iodo. El flGor, a pesar de ser un halégeno en el mas estricto sentido
de la palabra, quedara fuera de nuestras consideraciones porque su
comportamicnto es especialmente peculiar dentro de la quimica organi-
ca.
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2.4.1.1. La reaccion mas caracteristica de los alcanos es la llamada
halogenacion fotoquimica, es decir, substitucion de un hidrégeno por un
halégeno, catalizada por la energia luminosa (representada por h.v).

h.v.
R—H + Cl, — R—Cl + H=Cl

24.1.2. El modo de efectuarse esta reaccion corresponde a un
mecanismo radicalico, es decir, que requiere como intermediarios
reactivos la formacion previa de radicales libres.

En toda reaccion que transcurre por radicales libres podemos distin-
guir tres fases: iniciacion, propagacion y terminacion.

Consideraremos con detalle la reaccion de cloracion del metano

h.v.
CH, + Cl, — CH;Cl + HCl

Iniciacion. El foton al incidir sobre una molécula de gas cloro
proporciona energia mas que sufliciente para romper la molécula en
dos atomos de cloro.

ver Yawd (BN -
C]CI — C.I + -(ﬂ:

Propagacion. Una vez liberados los atomos de cloro, uno de
¢stos puede incidir sobre una molécula de metano y romper la molécula
arrancando un dtomo de hidrégeno de manera que resultan una molécu-
la de cloruro de hidrégeno y un radical metilo. Esta reaccion es
ligeramente exoergonica.

H H
(l R H:_t_i:H - :'Q]:H + HC
H H

El radical metilo formado puede incidir sobre una nueva molécula
de cloro para formar clorometano y otro atomo de cloro. Este paso
es francamente exoergonico, lo que permite asegurar que el equilibrio
estara desplazado hacia la derecha en casi cualquier caso.

H H
H:C.-+ :Q:Q: = H:C:Q: + :Q-
H H
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La repeticion de estas dos altimas reacciones constituye la lase
de propagacion. Obsérvese que al final de este ciclo queda un nuevo
atomo de cloro dispuesto para reaccionar con otra molécula de metano
desprendiendo como consecuencia mas energia v permitiendo el estable-
cimiento de una reaccion en cadena.

Terminacion. En teoria, si hubiera una canudad suliciente de
reactivos, la reacciéon en cadena continuaria indefinidamente. En la
practica, sin embargo, llega un momento en que la abundancia de ra-
dicales hace que predominen una serie de reacciones que conducen a la
eliminacion mutua de estos mismos radicales.

Ci . Cl —e (.l(']

H H
:Cl- 4+ «C:H — :01:C:H
H H
H H H H
H:C-+ -C:H — H:C:C:H
H H H H

2.4.1.3. Bajo ciertas condiciones el clorometano formado puede
integrarse en un nuevo ciclo de halogenacion v dar lugar a una
serie de derivados polihalogenados.

CH, —— CH,Cl CH,Cl, —— CHCl; —— CCl,

Metano Clorometa- Cloruro de me- Cloroformo Tetracloruro
1o nleno de carbono

2.4.1.4. Hay una gradacion en la reaccionabilidad de los distintos
halégenos segin su posicion en el sistema periodico. El cloro es el
que reacciona con mas lacilidad -de incluso lo hace con luz tenue
a temperatura ambiente. El bromo requiere luz intensa v temperatura
clevada. El iodo no reacciona.

2.4.1.5. Estabilidad de los radicales libres. La posibilidad dc
reaccionar entre un atomo de halogeno v un radical. En general pode-
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mos decir que los radicales terciarios son mas estables que los secunda-
rios y éstos lo son mas que los primarios.

CH3 CH,;

| |
HyC—C- > CH;—CH,—C- > CH;—CH,—CH,—CH,

| |
CH3; H

Mis estable Menos estable

La mayor estabilidad de los radicales terciarios se debe a una mayor
deslocalizacién de sus clectrones o, en otras palabras, a que poseen
una mayor energia de resonancia. L.a nube electréonica de la molécula
tenderia a estar desplazada hacia el carbono que tiene el octeto incom-
pleto. En este sentido se dice que los grupos metilos son dadores
de electrones.

24.2. Combustion

Los alcanos, como todos los hidrocarburos, reaccionan con el oxige-
no, y llegan a la combustiébn completa en una reaccién fuertemente
exoergonica.

3n + |

GiHgpvy + — 0,—nCO, + (n + 1)H,O + 12 Kcal/g

2.5. SINTESIS DE ALCANOS*

2.5.1. Los alcanos pueden obtenerse a partir de halogenuros
de alquilo por medio de las siguientes reacciones:
2.5.1.1. Reduciendo el halogenuro con hidrégeno en presencia

de Pd.

H,.Pd
CH;—CH,Br —— CH;—CH; + HBr

* Las reacciones de sintesis de hidrocarburos estan basadas en principios de quimica
organica que aun no han sido expuestos. Por ello, los apartados de «Sintesis» de
los capitulos 2 al 7 no deben ser estudiados hasta que se conozcan los reactivos
de Grignard (capitulo 8).
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2.5.1.2.  Por intermedio de un reactivo de Grignard.

M
CH,—CH,Br —> CH;—CH,MgBr

Bromuro de etilmagnesio
(un reactivo de Grignard)

H,0*

CH;-—CH2MgBI‘ » CH;—CH3 + B!'MgOH

O por medio de un halogenuro de alquilo con un reactivo de
Grignard,

CH;3;Mgl + CH;—-CH!I —> Ci'lg-—'CHi'—Cﬂg -+ M312

loduro de metil- loduro de etilo
magnesio

(un reactivo de

Grignard)

2.5.1.3. Por la acci6n de un metal sobre los halogenuros. (Reaccién
de Wurtz* ).

CH,I + CH, — CH,I + 2Na—— CH, — CH, — CH + 2Nal

Obsérvese que en el ejemplo concreto, la reacciéon daria lugar a una
mezcla de propano, etano y butano. Este hecho es precisamente uno de
los factores que limitan la utilidad practica de la reaccién de Wurtz.

2.5.2. 'También pueden obtenerse los alcanos por reduccion cata-
litica de hidrocarburos insaturados.

CH, - CH = CH - CH, — 21

2-buteno

—)CHJ oas CH2 — CHz - CH:;

2.5.3. A partir de funciones oxigenadas.

* Adolphe Wurtz (1817-1884). Nacié en Estrasburgo. Fue profesor de la Universi-
dad de Parjs.
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2.5.3.1. Por fusiéon de un acido carboxilico con hidréxido sédico.

CH,; - COOH 4+ NaOH———CH, - COONa + H,0O

fusion

CH; — COONa + NaOH »CH, + CO3Na,

2.5.3.2. Por electrolisis de una disolucion acuosa de una sal de
acido carboxilico (Sintesis de Kolbe* ).

9CH, — COONa + 2H,0——CH, — CH, + 2CO, + H, + 2NaOH
Anodo, Catodo.

* Herman Kolbe (1818-1884) nacié en Elichausen (Alemania) y se doctord en
Gottingen. Fue profesor en las universidades de Marburgo y Leipzig.



EJERCICIOS

CAPITULO 2*

2.1. Nombrar, segiin las reglas de la IUPAC, los alcanos cuyas
cadenas carbonadas se representan a continuaciéon:

3) C—C—C b} (CG—iC—C—C-—C—C=C—C
| |
C C
C C

| |
¢) C—C—-C—-C—C d) C—-C—C—C ¢) C—C—C—-C
|

l l l
C C C

2.2.  Dibujar las cadenas carbonadas de todos los isémeros posibles
de CﬁHl-l'

2.3. La combustiéon de 0,1050 g de un hidrocarburo A da 0,3247
g de CO, y 0,1490 g de agua. Indicar una estructura posible de
A.

2.4. Dada la reaccion:

CH; + 20, = »CO, ¥ zH.O,

calcular los valores de x, vy, z.

2.5. El etano se quema en el aire segin la reaccion:

2C,H, + 70, — 1CO, + 6H,0

"'L.as soluciones a los ejercicios situados al final de cada capitulo se hallan en
las paginas 273 a 304.
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Determinar:

a) Namero de moles de CO, y H,O que se forman al quemar
una mol de etano.

b) Litros de O, necesario para quemar un litro de etano.

c) Litros de CO, que se liberan en condiciones normales cuando
s¢ quema una mol de etano.

d) Moles de CO, que se forman al quemar 25 | de etano en

con
e¢) Id. al quemar 25 | de etano a 200°C y 2 atmosteras.

2.6. Escribir la formula de;:

a) 2, 3, 4-trimetilpentano.
b) 5-(2, 2-dimetilpropil)-nonano.
c) 5-metil-7-(1-metil-2-etilbutil)-dodecano.

2.7. ¢Por qué es erroneo el nombre de 4-(1, 2-dimetiletil)-heptano

aplicado a C—C—C—C—(C—C—C
|
c—C
|
C—C

¢Cual seria el nombre correcto IUPAC?

2.8. ;Cual de las siguientes reacciones conducird mas facilmente
a la formacién de un Gnico compuesto monoclorado?

¢Por qué?

a) cloracion del propano,

b) cloraciéon del 2-metilpropano,
c) cloracion del etano.

2.9. Un alcano de masa molecular M = 72 da, por halogenacion,
un solo compuesto monohalogenado. Indicar la estructura del hidrocar-

buro.



3. HIDROCARBUROS
CON DOBLES
ENLACES - ALQUENOS

3.1. ESTRUCTURA

Los alquenos se caracterizan por contener uno o varios enlaces
dobles carbono-carbono.

2% 7
C=C
/ ~N

Los alquenos con un solo doble enlace responden a la formula
empirica general C H,, .

3.1.1.  Los dos orbitales moleculares que constituyen el doble
enlace no son 1dénticos. Esto se debe a que los carbonos que participan
en el doble enlace presentan una reorganizaciéon de los orbitales atomi-
cos de la segunda capa de manera que un orbital 5 y dos orbitales
p se conjugan para dar lugar a tres nuevos orbitales hibridos sp?
situados en un solo plano. Queda por tanto un orbital p no hibrido
perpendicular al plano que determinan los orbitales sp2. De la superposi-
ci6n de dos orbitales hibridos sp2, procedentes cada uno de ellos de
un carbono distinto, se origina un orbital molecularg . De la superposi-
cion de los dos orbitales p no hibridos se origina un orbital molecular

(1.3.3)
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n. El orbital molecular enlazante = contiene dos 16bulos correspondien-
tes a los dos lébulos de los orbitales atomicos p. Estos dos l6bulos
determinan un plano. El orbital & tiene una energia de Gibbs mas
alta que el orbitalo .

Fig. 3.1. Orbitales moleculares del etileno, el alqueno de dos carbonos.

3.1.2. Posibilidad de isomeria cis-trans

El doble enlace que queda formada por un orbital o y un orbital
n se encuentra todo él contenido en un solo plano, lo que impide
la libre rotacion caracteristica del enlace sencillo. En cada uno de
los carbonos, los dos orbitales hibridos sp? no implicados en el doble
enlace quedan contenidos en un plano normal al que determinan
los orbitales enlazantes 6 y & que constituyen el doble enlace. Esos
orbitales hibridos sp* pueden dar lugar a orbitales moleculares o con
otros atomos. La posicion de estos nuevos enlaces con respecto al
doble enlace es, por lo tanto, fija. Cuando dos sustituyentes determina-
dos se hallan al mismo lado del doble enlace se dice que estin en
cis; en caso contrario se dice que estan en (rans.

Fig. 3.2, Posibilidad de isomeria cis-trans.
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Los sustituyentes A y B, asi como los C y D, estin en as en
la figura 3.2, v los A v D, asi como los B y C, estin en frans.
Cuando los dos sustituventes de un mismo carbono son idénticos es
evidente que los isomeros as v frans son indistinguibles.

3.2, NOMENCLATURA

Las reglas basicas son las mismas que se mencionaron para los
alcanos, aunque hay que tener en cuenta los siguientes puntos:

3.2.1. El sufijo caracteristico de los hidrocarburos con dobles enla-
Ces €S -eno.

3.2.2. La cadena fundamental debe ser la mas larga que contenga
el doble enlace.

3.2.3. La cadena debe numerarse de modo que los carbonos impli-
cados en el doble enlace tenga los niimeros mas bajos posibles.
Ejemplo:

C—C—C=1'C

3.2.4. Se antepone a la palabra que designa la cadena fundamental
¢l nimero mas bajo de los asignados a los dos carbonos que participan
en ¢l doble enlace.

Ejemplo: El hidrocarburo anterior es el 2-(metiletil)-1-penteno.

3.2.5. Si hay mas de un doble enlace se aplican las mismas reglas
anteriores fijjando la posicion de cada uno de ellos e incluyendo las
particulas di, tri, etc., entre la raiz que indica la longitud de la
cadena y el sufijo -eno.

Ejemplo:

'CH, - *CH—3C - ‘C—5CH
|
CH,

4-metil-1,3-pentadieno

(2

..

S

)
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3.2.6. Cuandavarios dobles enlaces se hallan en carbonos consecu-
tivos a lo largo de la cadena se dice que los dobles enlaces estin
acumulados :

CH,=C«CH,

propadieno o aleno

Cuando en una cadena se presentan alternadamente enlaces sencillos
y enlaces dobles se habla de dobles enlaces conjugados.

CH,~ CH—CH - CH,

1.3-butadieno

3.2.7.  Algunos radicales procedentes de alquenos se suelen designar
por su nombre tradicional:

CH,=CH— vinilo
CH,-=CH—CH,— alilo
CH,=C—CH, isopropenilo

EJERCICIO
Nombrar los siguientes hidrocarburos:

a) CH,—CH—CH-=CH,
|
CH,

b) CH,-CH-CH=CH,

¢) CH;—CH,—CH,—CH—CH—CH,—CH,
|
CH CH,
|
CH,

3.3. PROPIEDADES

Los alquenos tienen puntos de ebullicion y puntos de fusion mas
bajos que sus correspondientes homélogos saturados. Desde el punto
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de vista quimico, los electrones n, de mas alta energia que los electrones
o, hacen a los compuestos que los contienen mds reactivos frente a
una serie de moléculas que tienden a romper el enlace =n para dar
lugar a dos enlaceso de mas baja energia. En esto consisten las
rescciones de adicidn tipicas de los alquenos. Por otra parte el doble
cnlace es un centro rico en clectrones, que, por lo tanto, tiene tendencia
a oxidarse (Recuérdese que oxidaciéon es igual a cesion de electrones).

3.3.1. Reacciones de adicion

Tabla 3.1. Principales reacciones de adicion al doble enlace
de los alquenos.

H H
H,, Pt N | -
- /C C\
Br Br
Br, | |
= S
e
C--Cf H Cl
I N
H O—H
) SOH, "\ (I: (l:/
21 H,O / \
Cl OH
CIOH N (|: (‘3/
e N

3.3.1.1. Hidrogenacién catalitica. Los dobles enlaces se saturan
con hidrégeno en presencia de catalizadores metdlicos como el paladio.
Generalmente los dos hidrogenos se adicionan por el mismo lado del
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doble enlace, pero el mecanismo de la reacciéon no esta confirmado.

Hz‘ Pd
CH,—CH=CH—CH, — CH,—CH,—CH,—CH,

2-buteno butano

3.3.1.2. Mecanismo de la adicion de halogenuro de hidrége-
no al doble enlace.

Br

HBr l
CH;;—'—CH "= CH: — CH3—‘CH_CH3

Propeno 2-bromopropano

Consideremos en detalle el mecanismo del ¢jemplo propuesto, que,
por otra parte, tiene validez general. Para que se adicione ¢l bromuro
de hidrégeno al doble enlace, tiene que producirse previamente la
escision de la molécula ded HBr.

En las condiciones en que se verifica la reaccién, la molécula
de HBr se disocia en dos iones de carga opuesta:

HBr — H® + Br®
H:B.r: — H® + :l;;:e

Este tipo de escision en la que cada una de las especies resultantes
son iones de carga opuesta, debido a que los dos electrones que forman
el enlace marchan exclusivamente con una de ellas, se denomina esci-
sion heterolitica, y es caracteristica de las reacciones que transcurren
por un mecanismo ioénico. Como es logico, los electrones del enlace
quedan en la 6rbita del atomo mas electronegativo.

Veamos ahora qué ocurre una vez que ha tenido lugar la escision
heterolitica. Por de pronto, sabemos que el doble enlace es un lugar
de la molécula con una densidad electrénica especialmente elevada.
Esta electronegatividad localizada hace que las especies quimicas resul-
tantes de la escision con una carga positiva, en este caso los hidrogenio-
nes, sean atraidos hacia el doble enlace.

Las especies quimicas que por su estructura son atraidas por los
centros de clevada densidad electrénica se conocen con el nombre
de agentes electrofilicos.
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EI

L - 0
C\H"\ /H

e e

c
H/ =) A"

-tI

{
L]

En el esquema se puede observar como se forma un intermedio de
reaccion electropositivo (a) que esta estabilizado por resonancia en-
tre las formas limites 4 y ¢, que son dos iones carbonio.

El centro de carga positiva (de baja densidad electrénica) asi creado,
cjerce una atraccion sobre la especie quimica con carga negativa resul-
tante de la escision heterolitica, en este caso el 16n bromuro. El acerca-
miento se hace por el lado opuesto al que lo ha hecho ¢l hidrogenién.
El i6n bromuro, como todas aquellas especies quimicas que son atraidas
por los centros de baja densidad electrénica, es un agente nucleofilico.

H - r
- ’
Br H

Como se observa, la reaccion podria dar lugar tebéricamente a
dos productos distintos, 1-bromopropano y 2-bromopropano segin se
hayan originado de los 1ones carbonio 4 6 e.

En la practica, segiin demostré6 empiricamente Markovnikov, se
obtiene casi exclusivamente el 2-bromopropano. O, en general, «el
hidrégeno se une al carbono que posee mds hidrigenos» (Regla de Markowvni-

kov¥*).
CH;—CH =CH, + HBr — CH;CHBr—CH; + CH;—CH,— CH,Br
98 9/, 254

-

* Viadimir W. Markovnikov (1838-1904). Nacido en Nishni-Novgorod (Rusia).
Profesor en Kazan, Odesa y Moscu.
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Esta regla que, como decimos, fue obtenida exclusivamente por
induccion a partir de maltiples experiencias, puede ser explicada a
la luz de los conocimientos actuales sobre mecanismos de reaccion.

En nuestro ejemplo, la formacion marcadamente preferente del
2-bromopropano puede explicarse por el hecho de que el i6n carbonio
b contribuya mas que el ¢ a la estructura de resonancia, o, lo que
es lo mismo, que el i6n intermedio & sea mas estable que ¢l ¢. En
efecto, ya hemos mencionado que los grupos metilo son dadores de
electrones. Por lo tanto, la carga positiva del 16n estd mas compensada
en el caso b (dos metilos adyacentes) que en el ¢ (un metileno adyacente).
De este modo, el carbonio & contribuye mas que el ¢ a la formula
de resonancia a, y por ello es méas probable que el ataque nucleofilico
se produzca a b.

En general, y por consideraciones similares a las sefaladas con
respecto a la estabilidad de radicales, podemos establecer una escala
de estabilidad dé iones carbonio, segin que la carga esté situada en
un carbono terciario, secundario o primario.

ion carbonio ion carbonio
terciario > ion carbonio > primario
MAS ESTABLE secundariv MENOS ESTABLE

Por lo tanto, la interaccion del agente electrofilico con el doble
enlace dara lugar preferentemente al 16n carbonio més estable.

l'eniendo en cuenta todo esto, podria hoy enunciarse la regla
de Markovnikov con un sentido mucho mas amplio, como sigue:

«kn las reacciones de adicion a alquenos asimélricos que transcurren por
un mecantsmo 16nico, el agente electrofilico se une al carbono con mds hidrégenos.»

3.3.1.3. Adicion de acidos hipohalogenosos

CHy;—CH ~CH, + BrOH — CH;—CH—CH,,Br

|
OH

Al contrario de la adicion de halogenuros de hidrogeno, la adicion
de acidos hipohalogenosos produce derivados con el halégeno unido
al carbono mas sustituido. Este es el resultado esperable segin el
mecanismo propuesto, ya que en la escision de BrOH, la carga positiva
queda en el halégeno, por ser menos electronegativo que el anién

hidroxilo OHO,

Br—OH — Br® + OH®



HIDROCARBUROS CON DOBLES ENLACES — ALQUENOS 83

3.3.1.4. Adicion de halogenos
CHy—CH=CH, + Br, — CHy—CHBr—CH,Br

La adicion de halégenos al doble enlace de los alquenos obedece
a un mecanismo similar a los estudiados anteriormente. Puede presentar
dificultades la comprension de la escision heterolitica de una molécula
simétrica:

:ﬁr:ﬁr: — :Br:® + g'!.’;‘r:

Aunque es cierto que en determinadas circunstancias cabe esperar
una escision homolitica de las moléculas de los halégenos, en otros
casos puede producirse una escision heterolitica. Al aproximarse una
molécula del hlalégeno a un centro de elevada densidad electronica,
como ¢s un doble enlace, hay una reorganizacién de las cargas dentro
de la molécula del halogeno de modo que la nube eclectréonica queda
desplazada sobre uno de los atomos de halégeno. Este queda con
una carga parcial negativa que se sucle representar por 8© y el otro
con una carga parcial positiva 8§®, Este efecto de redistribucion electro-
nica dentro de la molécula por influencia de un campo eléctrico
se conoce con ¢l nombre de efecto inductivo.

- : B -

i
/C—C\

En ¢l caso que nos ocupa, el efecto inductivo facilita la escision
heterolitica de una molécula simétrica.

:I*Ir:Br'.'1

3.3.1.5. Reaccion con sulfarico diluido.
Adicion de agua

La reaccion consta de dos partes. En primer lugar, hay una adicion
de H,SO, segiin el mecanismo i6nico que ya hemos detallado:

(24.1.2)
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H,S0, — H® + °0OSO,H

N /H,SO‘ | |
C--C > C—C-
/ b |
H OSO,H

Posteriormente, grupos OHO procedentes del agua sustituyen el grupo
©0S0,4H vy el sulfarico se regenera:

| V' HOH ||
—C—C——— —C—C— - HSD,

| I f |
H OSOH H OH

El resultado final equivale a una fedrica adicién de agua (H®
OOH) catalizada por el sulfarico.

L H,SO, (Trazas) | |
C -c/ S HOR ey i

N | |

H OH

3.3.1.6. Efecto Kharasch* o efecto peroxido
en la adicion de HBr al doble enlace

En presencia de perdxidos (peroxido de hidrogeno, HOOH; peréxido
de bario, BaAOOH) y de luz ultravioleta, se puede lograr una escision
homolitica del HBr y una adicién al doble enlace por mecanismo radicili-

co, con lo que el producto principal no es ¢l esperado segln la regla de
Markovnikov.

H

HBr, hv |
CH,—CH—CH,Br
HOOH

CH,—CH -CH,

* Norman Kharasch, quimico polaco, nacié en 1914, Se doctoré en EE. UU,

en la Northwestern University. Actualmente es profesor de la universidad de California
del Sur.
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3.3.2. Reacciones de oxidacion

Segin las condiciones de la reaccion la oxidacién puede ser mas
o menos enérgica y conducir a distintos productos finales.

3.3.2.1. Oxidacion suave

De ordinario se lleva a cabo con permanganato potasico diluido
en solucion alcalina tamponada, a 0°C, y da lugar a dioles.

\ / M.O.K f |
C-C ——— —C —C
7 N OC | |

OH OH

3.3.2.2. Oxidacion enérgica.

Rotura del doble enlace

Se suele llevar a cabo con permanganato concentrado y caliente
o con mezcla crémica (CroO;K, + HoSO,).

En este caso los carbonos que participan en el doble enlace llegan
al maximo grado posible de oxidacion.

Si se trata de un carbono primario se libera COs,.

-Si es un carbono secundario dara lugar a una funciéon écido carboxili-
Co.

Si es un carbono terciarto dard lugar a una cetona.

CH,—CH--CH, 244, CH,—COOH + CO,
CH,—CH --CH—CH,-2%, 2CH,—COOH
CH,—C=CH—CH, 24, CH,—C-0 + HOOC—CH,

! .
CH, CH,

3.3.2.3. Ozonolisis

llamados ozénidos y que tienen un anillo de cinco atomos.

& 7 N
N d

oz6nido

El ozono (O,) se adiciona al doble enlace dando lugar a compuestos

—C=C
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En medio acido débil y en presencia de Zn, cuyas propiedades
reductoras evitan la oxidacion a fondo, se consigue la rotura del ozénido

con creacion de funciones aldehido en los carbonos primarios y secundarios
y cetona e¢n los carbonos ferciarios.

O O
O, H.O l I
CH,—CH -CH, — %.. CH,—C—H + HC—H
H

O
CH,—C~CH,—CH, 2% %5, CH,—C-0 + 0--C—CH,

| = n

CH, CH,

3.4. SINTESIS

3.4.1. Deshidratacion de alcoholes

Los alquenos se pueden obtener deshidratando los alcoholes por
el calor, en presencia de un catalizador acido.

H OH

L SO ..

H—C—C—H -24 CH,-CH, + H,0
|
H H

Si la deshidratacion puede dar lugar a varios alquenos, el hidrégeno

se arranca del carbono que liene menos hidrogenos originandose asi el alqueno
mas sustituido posible. (Regla de Zaitsev¥*).

H OHH H

| | | H.SO I
CH,—C—C—C—H aacd CH,—C=C—-CH,

| | l

CH,H H CH,

* Alexander M. Zaiwsev (1841-1919). Nacié en Kazan, en cuya universidad fue
profesor. Estudié en Marburgo y se doctord en Paris.
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3.4.2. Deshidrohalogenacion de halogenuros

de alquilo

También se pueden obtener los alquenos a partir de halogenuros
de alquilo por tratamiento con una base fuerte concentrada. También
en ecste caso, cuando tedricamente sea posible la formaciéon de dos
alquenos, esta favorecida preferentemente la de aquel que esté mas
sustituido.

H C H H
l | NaOH ?
CH,—C—C—C—H ————= CH,—C = C—C—H
1 (| | | |
CH,H H CH,H H

3.4.3. Deshalogenacion de dihalogenuros
vecinales con metales.

Habitualmente el metal que se utiliza es el Zn.

Br Br

]
CH,—CH—CH, 2% CH,—CH=CH, + ZnBr,




EJERCICIOS

CAPITULO 3

3.1. Nombrar los hidrocarburos cuya cadena carbonada se indica.

g} GuC—0C—0—C g C—c—-CwuG-C—C
C c ¢ ¢
c ¢ C
b) C—C—CC e
G ) C—C—CuC—C—C
¢) C—C:u:C—C | & G
¢ C C—C—C

|
d) C=C—-C—C—-C—C—C g C—C—C=C-C

I |
C C—-C—C

3.2.  Formular los siguientes hidrocarburos, rectificando su nombre
s1 NO €s correcto,

a) 24.4-trimetil-1-penteno
b) 2,2-dietil-3-buteno

c) 3-propil-4-penteno

d) 1,4,7-octatrieno

3.3. (Cuales de los hidrocarburos citados en los problemas 3.1.
y 3.2. pueden existir en formas cis y trans?
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3.4. Formular y completar las siguientes reacciones:

) propeno + Br,

) l-buteno + KMnO, concentrado y caliente
) propeno + HBr + peréxidos

) ozonohisis de |,3,8-nonatrieno

) 1,6-heptadieno con K,Cr,O, en H,SO,

f) 2-buteno con KMnO, diluido y frio

3.5. (Cudl es la estructura de los alquenos que, por ozonolisis,
dan los siguientes compuestos?

a) CH,CHO y CH,—CH—CO--CH,
|
CH,

b) CH,—CO—CH,—-CH,; HCHO y OHC—CHO
¢) OHC—CH,—~CHO y CH,—CO—CH,—CO—CH,

3.6. Elcompuesto A (C;H,;) dio los mismos productos por ozonoli-
sis que por oxidacion vigorosa con permanganato en medio alcalino.
¢Cual es su estructura?

3.7. 0,700 g del alqueno A reaccionan con 2,00 g de bromo.
El tratamiento de A con HBr da un monobromoalcano B. El tratamien-
to de A con HBr y peréxidos conduce al mismo compuesto B. ;Cual

es la estructura de A y B?

3.8. La ozonolisis de una mol de A (C,,H,s) dio dos moles de
acetona CHy; — CO - CH; y un mol de OHC - CH, — CH, — CHO.
Dar la formula y nombre (IUPAC) de A.

3.9. (Como se podria distinguir entre el hexano y el l-hexeno?

3.10. Si X es la masa de alqueno (con un sélo enlace doble)
que decolora Y gramos de bromo, dar las formulas moleculares de
los alquenos A, B y C.

A B C
X 3,6 89 11,7
j & 16,0 14,5 26,7

3.11.  Un compuesto A es 2-penteno o 2-hexeno. Para la hidrogena-
cion catalitica de 0,100 g de A se consumen 26,7 ml, de H, en
condiciones normales. ;Cudl es la estructura de A?

3.12. La oxidacion de un alqueno A con KMnQO, da un solo
producto: CHy; — CO - CH,. | g de A fija 1,9 g de bromo. ;Cuil

es la estructura de A?






4. HIDROCARBUROS
CON TRIPLES
ENLACES * ALQUINOS

4.1. Estructura molecular

[Los alquinos se caracterizan por contener en su cadena algin
triple enlace carbono-carbono.

(.= (

L.os que contienen un solo triple enlace tienen una formula empiri-
ca del tipo:

Como en el caso de los alcanos y alquenos, la consideracion de
los orbitales moleculares tipicos de la seric nos puede ilustrar acerca
de sus propiedades. Los carbonos implicados en el triple enlace presen-
tan dos orbitales hibridos sp, cuyos ejes longitudinales se hallan sobre
una recta, formando angulo de 180°. Quedan en la segunda Orbita
del carbono otros dos orbitales p no hibridos, que se disponen perpendi-
cularmente entre si y a la linea de los orbitales hibridos (Fig. 4.1.).

LLos tres orbitales moleculares enlazantes se forman asi: un orbital
o, por superposicion frontal de dos orbitales hibridos sp procedentes

(1.3.4)
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cada uno de un carbono; dos orbitales x, perpendiculares entre si,
cada uno de ellos por superposicion lateral de dos orbitales p no
hibridos.

Una vez formados los orbitales moleculares, tiene lugar una nueva
hibridacion, esta vez entre los dos orbitales moleculares t, de manera
que sus clectrones pasan a ocupar una zona continua del espacio,
cuya seccion transversal presenta una simetria circular. Esta nueva
hibridacién supone una mayor deslocalizacién de los electrones n. Por
lo tanto, los electrones n en los alquinos tienen todavia menor energia
de Gibbs que en los alquenos, v por eso son menos reactivos.

Fig. 4.1 Orbitales moleculares del acetileno, el alquino de dos carbonos.

Cada carbono de los implicados en el triple enlace queda con
un orbital hibrido sp cuyo electréon esta sin aparear. Este orbital atomico
da lugar a orbitales moleculares con el hidrogeno o con carbonos
contiguos de la cadena, cuando los hay.

EJERCICIO

Dibujar los orbitales moleculares del propino.

4.2. NOMENCLATURA

4.2.1. El primer término de la seric HC=CH se conoce por
su nombre tradicional de acetileno. Su radical es el etinilo HC = C — .
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También se conoce por su nombre tradicional el radical propargilo

HC =C - CHE-—.

4.2.2. El sistema de nomenclatura IUPAC para los alquinos es
muy similar al de los alquenos, teniendo en cuenta estas salvedades:

4.2.2.1. El sufijo propio de los alquinos es -ino.

4.2.2.2. Cuando en una cadena hay enlaces dobles y triples, se
numera atendiendo a los enlaces dobles. En cambio, el nombre de
la cadena principal lleva la terminacién -ino, precedida inmediatamente
del nimero que indica su posicién.

Ejemplos:
CH,
CH 3-—-(|3H—-C =CH,
4-metil-2-pentino (no 2-metil-4-pentino)
CH,=CH—C= G—CHa
1-penten-3-ino
EJERCICIO

Nombrar los siguientes hidrocarburos:
a) CH,; —(fH* C=CH b) CH2=(iI—CECH ¢) HC=C-C=CH
CH, CH,

4.3. PROPIEDADES

El acetileno es ¢l compuesto mas interesante de la serie. Todos
los demas pueden derivarse de él por reacciones sencillas de sintesis,
como ya veremos. El acetileno es un gas poco soluble en agua, vy
muy soluble en acelona. Disuclto en acetona es como se expende comercial-
mente. Es inestable al aire y a menudo se descompone en forma violenta.

Suelen distinguirse dos tipos de alquinos: los que tienen el triple
enlace en un carbono terminal, alquinos verdaderos R — C = CH,
y los que lo tienen en otro lugar de la cadena, alquinos disustituidos
R — C=C -~ R". Sus propiedades difieren en algunos aspectos.



(4.1)
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4.3.1. Propiedades comunes: Reacciones de adicion

4.3.1.1. Los alquinos dan reacciones de adicién, pero no lan
Jadcilmente como los alquenos, por la mayor deslocalizacion de los electro-
nes m.

2H
+ L CH !—-CH N

Pd
/ 2Cl,

—C=2C———+ » —CCl,—CCl,—

\ 2H Br

+ ——» —CBr,—CH,—

Como se ve, se trata en cada caso de dos adiciones sucesivas,
una a cada doble enlace. Las dos adiciones no ocurren con la misma
facilidad. Al principio, por las razones senaladas, ¢l alquino adiciona
lentamente una molécula del compuesto de que se trate, para transformar-
se en un compuesto con doble enlace. Este, inmediatamente después
de formado, reacciona mds rdpidamente que el alquino, adicionando
una nueva molécula del compuecsto. .

Ambas adiciones transcurren segin el mismo mecanismo i6nico
que ya comentamos a proposito de las adiciones a alquenos. Por
lo tanto, las adiciones en que intervienen moléculas asimétricas obede-
cen también a la regla de Markovnikov.

HC~C—CH, + ?HBr — H,C—CBr,—CH,

4.3.1.2. Hidrogenacion catalitica parcial. En determinadas
condiciones, pucde conseguirse que la adicion de H, se detenga en
el primer paso, es decir, a nivel de alqueno. Esto se¢ consigue mediante
¢l llamado «catalizador Lindlar», quc consiste en paladio sobre
sulfato de bario, con acetato de plomo y quinoleina. La quinoleina
es una base organica heterociclica, de formula:

Quinolcina

H
H—C=C—H *— CH,=CH,

catalizador
Lindlar
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4.3.1.3. Adiciéon de agua con acido sulfarico diluido. Esta
reaccién no se da en los alquinos si no es catalizada por iones Hg" *.

La reaccion da origen a un enol, cuya estructura esta en resonancia
con una cefona. Este tipo de resonancia en el que inlervienen como estructuras
limite dos [unciones quimicas distintas se llama tautomeria. El ejemplo
de la tautomeria cetoenélica encontrara Irecuente aplicacion a lo largo
del curso.

Hg* *[H,SO, dil
=

H—C=C—CH, + H—OH

H—C=C—CH; & CH,—C—CH;
| |
H OH O

forma enol forma ceto
4.3.2. Propiedades comunes: reacciones de oxidacion

También en este caso la reactividad de los alquinos es escasa [rente
a la de los alquenos, y por ello se requieren oxidantes enérgicos,
como la mezcla crémica en caliente, el dcido créomico, etc.

HC=C—CH, 2S0%, 6.C=0 + HOOC—CH,
H,0
propino acido acético

En todos los casos, los carbonos del triple enlace alcanzan el mdximo
grado de oxidacion, es decir, CO, los carbonos primarios y acido carboxili-
co los secundarios.

4.3.3. Propiedades de los alquinos verdaderos

La alta densidad electronica del triple enlace constituye un centro
muy clectronegativo, que manticne centrada sobre €l toda la nube
clectronica de la molécula, a causa del efecto inductivo. En los alquinos
verdaderos, el doblete electronico del enlace C-H también se halla
desplazado hacia el triple enlace.

R—C=C—H

Por este motivo, el hidrogeno terminal goza de una relativa movili-
dad. En los términos de la teoria de Bronsted, es un hidrégeno relativa-
mente deido, es decir, facilmente liberable en forma de hidrogenion.

(1.4.6)

(3.3.1.4)

(1.6.11)
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4.3.3.1. Laacidez del hidrégeno terminal de los alquinos verdade-
ros se pone de manifiesto frente a bases enérgicas como el sodio metalico:

2HC=CH + 2Na — 2HC=C®Na® + H,

acetileno acetiluro
sOdico

4.3.3.2. Segln esta misma reaccion, los alquinos verdaderos precipitan
con las disoluciones amoniacales de nitrato de plata, en forma de
acetiluros de plata. Los acetiluros son explosivos muy sensibles al
choque y a la friccion. Esta reaccion de precipitacién tiene interés
analitico, pues sirve para distinguir los alquinos verdaderos de los
disustituidos.

4.3.3.3. Laacidez del hidrogeno terminal se aprovecha para sinte-
tizar toda clase de alquinos disustituidos a partir del acetileno o de los
alquinos verdaderos.

En primer lugar, se forma la sal sédica correspondiente al alquino.
A continuacién, se trata el acetiluro con un derivado halogenado
de un hidrocarburo.

CH,—C=C®Na® + ICH, — CH,—C=C—CH, + INa
Sal sodica lodometano 2-butino
del propino

4.4. REACCIONES DE PREPARACION
DE ALQUINOS

Podemos distinguir dos tipos de reacciones: en primer lugar, aquellas
en que se crea un triple enlace dentro de la cadena; en segundo
lugar, las que estan basadas en la acidez del hidrégeno terminal vy
sirven para alargar la cadena, como ya hemos visto.

4.4.1. Creacion de enlaces triples

La creacion de enlaces triples en una cadena suele hacerse por
eliminacién de dos moléculas de halogenuro de hidrogeno en un com-
puesto dihalogenado. En la sintesis de alquenos se utiliza una reaccion
similar, pero aqui hay un especial requerimiento por la base fuerte:
la reaccion solo da buenos rendimientos con KOH alcohélica o con
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amiduro sédico NH,Na, que se prepara disolviendo sodio metilico en
amoniaco en el mismo matraz de la reaccion.

| KOH
CH Br—CH ,Br —— H—C=(C—H
_ ctanol

N
NH N C=CH

CH,—COlH g

4.4.2. Sintesis del acetileno

La sintesis del acetileno tiene gran interés industrial, pues sus deriva-
dos son, a su vez, indispensables para sintetizar productos de gran
importancia practica, sobre todo en el terreno de los plasticos.

El acetileno se prepara en dos fases. En la primera se obtiene
carburo célcico calentando ¢l coke con cal en un horno eléctrico

a 2.500°C.

3C + CaO — CaC, + CO

Coke Cal carburo
calcico

A continuacién se trata el carburo con agua, para dar acetileno:

CaC, + 2H,0 - HC=CH + Ca(OH),

acetileno

4.4.3. Sintesis de alquinos a partir del acetileno

El procedimiento mas ampliamente utilizado en la industria es
la sintesis por intermedio de derivados sodados, que ya hemos comentado
a proposito de las propiedades de los alquino$ verdaderos.

Otra’reaccién que proporciona buenos rendimientos utiliza un reactivo
de Grignard para arrancar el hidrégeno terminal:

CH,-Mgl CH,CH,B
HC=CH —— CH,! + HC=C—Mgl ——* HC=C—CH,CH,

(un reactivo l-butino
de Grignard)

(4.3.3.3)



EJERCICIOS

CAPITULO 4

4.1. Nombrar los hidrocarburos cuya estructura se indica a conti-
nuacion:

a) C—C=C—C by C=C—C—C=C ¢) C=C—-C—-C=C
|
C C C C
I | I
d) C—C—-C=C—C—-C ¢ C=C—-C-LC N C=C—C—C=C

I | I |
C C C—C—C—C C

4.2. Escribir la férmula de los hidrocarburos siguientes:

a) l-butino

b) 2-butino

c) 2.5-dimetil-3-hexino

d) 3-metil-2-penten-4-ino
e) 5,5-dimetil-1,3-hexadiino

4.3. Formular y completar las siguientes reacciones:

a) 2-butino + 2Br,

b) propino + Hg** en medio acido
c) 2-hexino + AgNQO, amoniacal

d) propino + 2HBr

4.4. Uncompuesto X (CgH,,), dio 2-metilpentano por tratamiento
con Hy, y Pd. Con solucion acida de HgSO, dio CgH,,0. No dio
reaccién con la plata amoniacal ni con el sodio metéalico. ;Cual es
la estructura de X?

4.5. ;Como se podria climinar una impureza de acetileno presente
en ctileno?
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4.6. (Cuantos ml de hidrégeno absorberan 5,2 g de 1-buten-3-ino
en presencia de Pt?
4.7. (Coémo se puede distinguir entre I1-butino y 2-butino?

4.8. La oxidacion con permanganato de un compuesto A (CgH, )
da origen a los siguientes productos:

HOOC—CO—CH,—CH, + CH,—CH,—CO—CH, + CO,

Al tratarlo con plata amoniacal, el compuesto A se transforma

en otro B (CyH,3Ag) que precipita. EScribir la férmula estructural
de A.



TEST DE AUTOVALORACION NUMERO 2

ALCANOS, ALQUENOS, ALQUINOS

Tiempo: 20 minutos
Seleccionar la respuesta mas correcta

1. Senalar un nombre correcto. dentro de la nomenclatura IUPAC,
para la siguiente estructura: '

CH,
|
CH,—CH,—CH

|
CH,

~neco-pentano (A)
—iso-amilo (B)
—1,1-dimetilpropano (C)
-ter-pentano (D)
—2-metilbutano (E)

2. La halogenacién fotoquimica de un alcano:

Es una reaccion de adiciéon (A)
—Transcurre por un mecanismo i6nico (B)
—Requiere la formaciéon de un i6n carbonio positivo (C)
—T'ranscurre por un mecanismo radicalico (D)

Es inhibida por los peroxidos (E)

3. La adicion de bromo a un alqueno:

Es una reaccion de sustitucion (A)

Transcurre por un mecanismo radicalico (B)
—Requiere la formaciéon de un i6n carbonio positivo (C)
—Se favorece por los peroxidos (D)

—3S06lo se efectiia a elevada precision y temperatura (E).
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4. CH, CH,

| |
H,C=C—CH,—C=CH,

Los productos de oxidacion de este alqueno, tratado por ozonolisis
en medio reductor, son:

—OHC—CH,—CHO + CH,—CO—CO—CH, (A)
—CH,—CHOH—CH, + CH,—CH,—CO—CH, (B)
—2CO, + CH,—CO—CH,—CO—CH, (C)
—3CO, + 2CH,—CHO (D)

—9HCHO + CH,—CO—CH,—CO—CH, (E)

. CH,
|

Los productos de oxidaciéon de este alqueno, tratado con permanga-
nato potasico concentrado, en medio alcalino, son:

7 moléculas de CO, (A)

—CH,—CO—CH, + HOOC—CH,—COOH + CO, (B)
—CH,—CO—CH, + H—CHO + 3CO, (C)

—CH, + CHO + CH,—CH,—CHO + HOOC—COOH (D)
—CH, + CH,—CO—CH, + HOOC—CH,—COOH (E)

6. El acetileno CyH,:

—Es muy soluble en agua (A)
~—Es muy soluble en acctona (B)
—Es muy estable al aire (C)
—Todo lo anterior (D)

Nada de lo anterior (E)

7. Todos los alquinos:

Dan reacciones de adicion (A)

-Se oxidan a acidos carboxilicos con permanganato diluido vy
frio (B)

—Se reducen a alcanos con H, y catalizador Lindlar (C)

— Precipitan la disolucién amoniacal de nitrato de plata (D)
Nada de lo anterior (E)
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Emparejar cada ntmero con la correspondiente letra:
—2-buteno (A)

—2-butino (B)

—ambos (C)

—ninguno (D)

8. Reacciona con acido sulfarico puro diluido.
9. Precipita el nitrato de plata amoniacal.
10. Decolora la soluciéon de bromo en CCl,.

Emparejar cada namero con la correspondiente letra:

—metilpropano (A)
—2-metil-2-buteno (B)
—-1-pentino (C)
—dimetilpropano (D)
~-2-metil-3-buteno (E)

1. Reacciona con el sodio metalico.

12. Da un solo derivado monohalogenado.

13. No es un hombre correcto en la nomenclatura [UPAC.

Las preguntas nameros 14, 15 y 16 se contestan de acuerdo con
la siguiente clave:

(A)  Si las respuestas 1, 2 y 3 son correctas.
(B) Si las'respuestas 1 y 3 son correctas.

(C) Si las respuestas 2 y 4 son correctas.

(D) Si las respuestas 1, 2, 3 y 4 son correctas.
(E) Si solo la respuesta 4 es correcta.

4. En la halogenacion fotoquimica de los alcanos:

—Ila molécula de halégeno se escinde homoliticamente (1),

—el cloro reacciona con mas facilidad que el iodo (2),

—los radicales terciarios reaccionan mas facilmente que los prima-
rios (3),

—hay una fase final llamada «reaccién en cadena» (4).

15. En la adicion de acido hipocloroso al 1-buteno:

—el acido se escinde en H y CI (1),

—ambos iones se adicionan en «trans» (2),

—el 1on electropositivo queda unido al carbono 2 (3),
—el 16n electrofilico queda unido al carbono 1 (4).
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16. Los alquinos verdaderos:

son relativamente «acidos» (1),

-son menos reactivos que los alquenos frente a las reacciones
de adicion (2),

s¢ oxidan mas dificilmente que los alquenos (3),

—poseen orbitales ® de menos energia que los de los alquenos
(4).

Las preguntas nimeros 17 a 20 se responden segun la siguicente
clave:

~-st las dos proposiciones son verdaderas, y la relacion causal
que las une es correcta (A),

st ambas proposiciones son verdaderas, pero no estan unidas
por una rclacion causal (B),

—si la primera proposicion es verdadera y la segunda es falsa
(C),

—s1 la primera proposicion es falsa y la segunda, verdadera (D),

—s1 ambas proposiciones son falsas (E).

17. Los radicales terciarios son menos estables que los secundarios,

porque, los radicales terciarios tienen sus electrones mas deslocali-
zados.

18. El nombre 2-metil-4-pentino es inadecuado, porque, la cadena se
numera atendiendo a los enlaces dobles.

19. En la ozonolisis, los carbonos terciarios se oxidan a grupos carbo-

nilo, porque, el Zn empleado en la ozonolisis tiene propiedades
reductoras.

20. La adicion de bromo a los dobles enlaces transcurre por un meca-

nismo homolitico, porque, la molécula de bromo presenta una
distribucion regular y simétrica de la nube electronica.

[Las respuestas correctas del test se hallan en la pagina 306
18-20 respuestas correctas es un resultado MUY BUENO.

15-17 respuestas correctas es un resultado BUENO

13-15 respuestas correctas es un resultado REGULAR

Menos de 13 respuestas correctas es un resultado INSUFICIENTE.

Revise los puntos en que sus respuestas no han sido correctas.
Si su resultado es INSUFICIENTE, revise toda la materia correspon-
diente al test.






5. HIDROCARBUROS
ALICICLICOS,
CICLOALCANOS,
CICLOALQUENOS

Los hidrocarburos aliciclicos contienen en su molécula anillos forma-
dos por atomos de carbono unidos entre si. Si todos esos ¢nlaces
son sencillos el hidrocarburo es un cicloalcano. Si en el anillo existe
algin doble enlace el hidrocarburo es un cicloalqueno.

Los cicloalcalcanos responden a la férmula general C,, H,,,

5.1. NOMENCLATURA

5.1.1. Basicamente los hidrocarburos alicichicos se nombran ante-
poniendo el prefijo ciclo- al nombre del hidrocarburo lineal correspon-
diente.

Por ejemplo:

H,C—CH, i~
1 | o bien ciclobutano

H,C—CH,
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5.1.2. Las cadenas laterales se numeran ordenadamente de modo

que tengan los nameros mds bajos posibles. S1 hay un sélo sustituyente
no se¢ escribe namero alguno.

CH,

CH,

Metilciclopropano I-metil-3-ctilciclopentano

5.1.3. St existe doble enlace en el anillo, el namero 1 y el nimero
2 sc asignan a los carbonos implicados en ¢l doble enlace; por lo

tanto resulta innecesario en este caso senalar la posicion de este dobble
enlace en el nombre del compuesto.

4-menlciclohexeno

5.1.4. Si existe mds de un doble enlace, se fija la posicion de cada

uno escribiendo los nimeros mas bajos de cada doble enlace delante
del prefijo ciclo-.

5-metil-1,3-ciclohexadieno

CH,

5.1.5. Estos dos hidrocarburos aliciclicos reciben nombres tradicio-
nales.

Decalina Esterano
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5.2, ESTRUCTURA Y CONFORMACIONES

5.2.1. Tanto en los cicloalcanos como en los cicloalquenos los
orbitales moleculares son del mismo tipo que en los hidrocarburos
de cadena abierta.

5.2.2. La posibilidad de libre rotacion del enlace sencillo esta
impedida en los hidrocarburos aliciclicos. Este impedintento es practica-
mente absoluto en los ciclos pequenos, de tres o cuatro atomos de
carbono, en los cuales los dngulos de enlace estin muy distorsionados.
Asi en ¢l ciclopropano el dangulo entre los enlaces carbono-carbono
es de unos 60° y en el ciclobutano de unos 90°. El angulo normal
entre los enlaces del carbono tetraédrico es de 109” 28”. Esto quiere
decir que tanto el ciclopropano como ¢l ciclobutano presentan una
gran tensién o tendencia a dar reacciones con rotura del anillo.

5.2.3. El impedimento de la libre rotacion de los enlaces que
forman parte del ciclo determina una posicion relativa fija del resto
de los enlaces que pertenecen a los carbonos del ciclo. Estos enlaces
quedan asi fijados a uno y otro lado del plano del ciclo.

CH; CH, CH; e
3

Fig. 5.1. Posibhilidad de isomeria cis-trans en los cicloalcanos,

Esta condicion fija de los enlaces determina la posibilidad de isome-
ros cis-trans. En la figura 5.1. se representa un ejemplo de cada
posibilidad de isomeria.

5.2.4. La posibilidad de rotacion no estd totalmente impedida en anillos
de cinco atomos de carbono y superiores. Por ¢jemplo, en el ciclopenta-
no, un cierto grado de rotacion permite a la molécula adoptar multiples
conformaciones cuyas expresiones limites aparecen en la figura 5.2.
Cada una de estas dos conformaciones limite representan los estados de
minima encrgia para la molécula, que en realidad esta transformandose
continuamente de una a otra.

(2.1)
(3.1.1.)



(2.1)
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PSS

Fig. 5.2, Ciclopentanos.

5.2.5. La posibilidad de rotaciéon en el ciclohexano permite a
éste adoptar conformaciones distintas de la plana, en las que la tensién

del anillo es nula, porque los angulos entre los enlaces carbono-carbono
son los mismos que entre los orbitales sp? del dtomo de carbono y
porque todos los carbonos estan en conformacién alternada. Existe una
conformacion intermedia, denominada «conformacion en bote»n,
pero que posee mayor energia que las formas en silla, debido a las

prS DS

Fig. 5.3. Conformaciones limite del ciclohexano.

interacciones de los orbitales antienlazantes C' y C? ademas de las
repulsiones entre C* y C? por la conformacién eclipsada que presentan.
Por estas razones, la forma «bote» es inestable frente a las «sillan
y no sera tenida en cuenta de aqui en adelante.
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Fig. 54, Interacciones no enlazantes en la forma bote,

5.2.6. Estudiando la conformacion silla del ciclohexano, podemos
observar que scis de los enlaces C-H estan mas o menos contenidos
en ¢l plano del anillo. Estos enlaces reciben el nombre de ecuatoriales.
[Los otros seis aparecen perpendiculares a este plano: son los enlaces
axiales.

Al pasar de una a otra forma silla, los enlaces ecuatoriales en la primera
forma son axiales en la segunda, y viceversa.

Fig. 5.5. Enlaces ecuatoriales (en rojo) y axiales (¢n negro).

="\~

Fig. 5.6. Cambio de conformacion de la molécula y cambio de orientacion de los enla-
Ces.
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5.2.7. Las predicciones tedricas de la mecanica cuéantica sobre
interacciones de orbitales antienlazantes, que han recibido un amplio
apoyo experimental, senalan que las repulsiones mas fuertes en la
forma silla del ciclohexano corresponden a las interacciones entre dos
valencias axiales separadas por un carbono, es decir, lo que se llama
la repulsion 1,3-diaxial. Teniendo en cuenta que para que existan
estas repulsiones no son precisos grupos voluminosos, sino que se dan
ya de modo apreciable entre cualquier sustituyente y los hidrégenos
en posicion 3, podemos pasar a considerar las conformaciones preferidas
de unos cuantos derivados del ciclohexano.

5.2.8. Ciclohexanos monosustituidos

De las dos conformaciones la mas estable sera aquella que tenga
el sustituyente en posiciéon ecuatorial, porque asi no habra posibilidad
de interaccion 1,3-diaxial.

5.2.9. Ciclohexanos disustituidos

Tenemos que considerar los derivados 1,2-, 1,3- y 1,4-, cada uno
con sus posibilidades cis y trans. Como ejemplo, utilizamos los dimetil
derivados.

5.2.9.1. c¢is-1.2-dimetilciclohexano.

Para que ambos metilos estén en s, uno de ellos ha de ser axial
y ¢l otro, ecuatorial (Nota: esto no es una errata. Reflexione sobre la
figura y se dara cuenta). Tanto en una como en otra conformacién
limite, tendremos un metilo axial, sujeto por lo tanto a interacciones
antienlazantes, y otro ecuatorial, libre de ellas. Por lo tanto, ambas
conformaciones son equivalentes.

5.2.9.2. trans -1,2-dimetilciclohexano.

En la conformacion b no hay sustituyentes axiales, y, por lo tanto,
tampoco hay repulsiones 1,3-diaxial. La conformaciéon & es, pues la
mas estable.

5.2.9.3. «as-1,3 dimetilciclohexano.

En el caso 1,3, los sustituyentes ¢is pueden ser diaxiales o diecuatoria-
les (Nota: no se sorprenda. Si no lo entiende pruebe a dibujarlo por
su cuenta). Evidentemente, la forma a es la mas sujeta a repulsiones
[,3-diaxial, y, por lo tanto, la menos favorecida.

5.2.9.4. trans-1,3-dimetilciclohexano.

Como en ambos casos hay un sustituyente en axial y otro en
ecuatorial, ambas conformaciones son equivalentes.
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5.2.9.5. «as-1.4-dimetilciclohexano.
5.2.9.6. trans-1,4-dimetilciclohexano.

EJERCICIO

Con los criterios expuestos, principalmente en el caso de los derivados

1,2-, razone cudal seria la conformacion mas estable en cada uno de
los dos tltimos casos.

5.2.10. Conformaciones de las decalinas

Supuestas para los dos anillos de la decalina la conformacién mas

estable, «en silla», la inspeccion de la molécula nos indica que hay
una nueva posibilidad de isomeria.

R P

Fig. 5.7. trans-decalina y cis-decalina.

Los dos carbonos comunes a los ciclos A y B presentan cada uno
un enlace C-H, representado en color en la figura. Estos dos enlaces

pueden quedar en ¢is o en (rans segun la posicion relativa de los
anillos: hablamos entonces de ¢is- o trans- decalina.

EJERCICIO

Dibuje la cis y la trans- decalina, representando cada carbono con
sus cuatro valencias en los angulos apropiados antes de pasar a dibujar
el siguiente. Sugerencia: empiece por el anillo B.

Ejemplo




(3.3.1.2)
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5.3. PROPIEDADES DE LOS HIDROCARBUROS
ALICICLICOS

Los hidrocarburos de la serie aliciclica tienen, en general, punto de
ebullicién y densidad mas altos que los homoélogos de cadena abierta.
Los ciclos que presentan escasa o nula tensién (pentano y superiores) reac-
cionan como los alcanos, dando derivados de sustitucién por mecanismos
radicalicos. Los ciclos pequefios son mas reactivos, y sus propiedades qui-
micas recuerdan en cierto modo las de los alquenos. Por 1ltimo, las reac-
ciones de los cicloalquenos también presentan algunas caracteristicas de in-
terés.

3.3.1. Reacciones de adicion a ciclos pequeiios

Debido a la tension a que estan sometidos los ciclos de tres vy
cuatro carbonos, estas moléculas tienen tendencia a reaccionar con
apertura del ciclo frente a reactivos como hidrégeno, halégenos o halogenu-
ros de hidrogeno, segiin mecanismos 16nicos.

H,
—P't'-'" CHS—-CH,—-CH;

HBr
—— CH,—CH +—CH,Br

Br
—— CH,Br—CH,—CH,—Br

3.3.2. Deshidrogenacion catalitica

La deshidrogenacion catalitica del ciclohexano da lugar al benceno

con buenos rendimientos. Lo mismo ocurre con sus derivados.

CH, CH,
_Pd

calor

-—

Metilciclohexano Metilbenceno



HIDROCARBUROS ALICICLICOS, CICLOALCANOS, CICLOALQUENOS 113
5.3.3. Adiciones al ciclohexeno

Las reacciones de adicién al doble enlace del ciclohexeno no difieren
desde el punto de vista mecanistico de las adiciones a alquenos de
cadena abierta. Su interés especial es que han contribuido a aclarar
en parte €s0s mismos mecanismos y concretamente la cuestion del
ataque del nucleofilo por el lado opuesto al del electréfilo. En efecto,
la adicion del bromo o de CIOH al ciclohexeno, da trans-1,2-dibromo-
ciclohexano vy trans-2-clorociclohexanol.

+ Brz o
O ) )

+ CIOH.

Cl

OH

5.4. PREPARACION

So6lo mencionaremos aqui una sintesis reciente (1960) para la prepa-
racion del ciclopropano, conocida como reaccion de Simmons y
Smith*. Consiste en la adicion de un radical metileno (—CH,—)
a un alqueno, utilizando como catalizador un «par zinc-cobre», es decir,

zinc metalico sobre el que se ha depositado una capa de cobre introdu-
ciéndolo en una disolucién de Cu* *.

CH, CH, CH, CH,
~ / CH212 -
G \ Zn-Cu en éter
/ calor
H H H H
\CIS) (cis)

* Howard E. Simmons nacié en 1929 en Norfolk (U.S.A.). Se doctoré en el

Instituto Tecnolégico de Massachusets. Actualmente trabaja en la compania Du Pont.

Ronald D. Smith nacié en 1930 en Oakland. Se doctoré en ¢l M.LT. y trabaja
también en la Du Pont.



EJERCICIOS

CAPITULO 5

5.1. Nombrar los siguientes compuestos:

CH H,C CH,4
b)
a) CHZ — CH - CH,
CH, c)
CH,
W P \M !
CH, — CHj,

5.2. Formular los siguientes compuestos:

a) 1,3-dimetilciclooctano,

b) 1,3,3-trimetil-5-etilcicloheptano,

) 3-metilciclohexeno,

d) 1,4-ciclooctadieno.

5.3. Formular y completar las reacciones

a) cicl t Y
ciclopenteno 7 H,0 »

H,SO, dil

b) ciclohexeno . —
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_KMnO, dil. |
4°C

c) ciclobuteno

d) ciclobutano il —

5.4. Indique un procedimiento quimico para distinguir entre pro-
pano y ciclopropano.

5.5. ¢Cuales son los hidrocarburos aliciclicos que dan por ozonoli-
Sis

i) Q—_—o + CH,—CHO

b) OHC—CHO + CH,—CO—CH,—CHO

¢) OHC—CH,—CH,—CHO + OHC—CH—CHO + HCHO

I
CHO






6. HIDROCARBUROS
AROMATICOS

La llamada «serie aromdtica®*» comprende todas las moléculas que
contienen uno o mas anillos bencénicos o bien otros anillos con dobles
enlaces conjugados cuyas caracteristicas sefialaremos mas adelante.

H H
N\o—c
\
H—C/ \C.-_H o bien
H” NH

* Como su nombre indica, los primeros compuestos de la serie que se conocieron
desprendian un olor agradable. Después, la palabra vino a referirse a la estabilizacion
por resonancia que presentan estos compuestos.



118 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

La contraportada posterior muestra las férmulas de algunos hidro-
carburos aromaticos representativos, con sus nombres comunes corres-
pondientes.

6.1. CARACTER AROMATICO Y
ESTRUCTURA DE RESONANCIA

Los anillos aromaticos tienen siempre una estructura plana, en
la cual la distancia C — C es igual en todos los enlaces. Si tomamos
como ejemplo el benceno, vemos que los seis carbonos estan en hibrida-
ciobn sp®, y que tienen uno de los orbitales hibridos formando un
enlace sencillo con el hidrégeno, y los otros dos, implicados en sendos
enlaces sencillos con los carbonos adyacentes. Quedan, pues, seis electro-
nes, uno por cada carbono, en otros tantos orbitales p no hibridos.
Estos clectrones no estan organizados, como pudicra pensarse, en
tres orbitales m, sino que mas bien estan deslocalizados simétricamente
por toda la zona de los orbitales p no hibridos de la molécula. De
este modo, una representacién grafica conveniente de los orbitales
de la molécula de benceno puede ser la de la figura 6.1

{

Fig. 6.].

Por lo tanto, los enlaces C — C en los anillos aromaticos tienen
un cardcler intermedio entre el enlace sencillo y el doble enlace, de
lo que se derivan importantes consecuencias c¢n cuanto a la quimica
de estos compuestos.
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En otras palabras, el anillo bencénico, y, como él, todos los anillos
aromaticos, pueden considerarse como hibridos de resonancia entre malti-
ples formas limite. En el caso del benceno, algunas de éstas son las
clasicas propuestas por Kekulé v Dewar*.

O-C-DO-C-

La energia real de la molécula de benceno es bastante menor
que la calculada para cualquiera de sus formas limites. La diferencia
entre la energia calculada y la energia real se denomina energia
de resonancia. Esta diferencia de energia le da a la molécula de
benceno una estabilidad adicional. La energia de resonancia correspon-
de a la deslocalizacion de los seis electrones p.

6.2. FORMULACION Y NOMENCLATURA

6.2.1. La representacion de los anillos arométicos puede hacerse
de varias maneras, todas con sus ventajas e inconvenientes. Es bastante
grafica la representacion del benceno que utilizaremos frecuentemente
en el libro:

*Friedrich August von Kekulé (1829-1896) nacié en Darmstadt. Ensefi6é primero en
la Universidad de Heidelberg y Gante, para pasar luego a la de Bonn, donde permanecié
hasta su muerte. En 1858 establecié de manera definitiva la representacién de las molé-
culas como grupos de atomos, y estudié la naturaleza de los enlaces quimicos. Uno de
los frutos mas brillantes de sus teorias fue su contribucién al estudio de la estructura de
los compuestos aromaticos. Fue, a demés, un gran profesor, y su Lekrbuch der Organischen
Chemie (1861-67) fue durante muchos afos un texto clasico de la especialidad.

Sir James Dewar (1824-1923) era natural de Kincardine-on-Forth (Escocia).
Estudié en Edimburgo, fue profesor de Filosofia Experimental en Cambridge
(1875) y de Quimica en la Royal Institution. Ademas de sus trabajos sobre estructura

de molé-ulas resonantes, merecen recordarse sus estudios sobre licuefaccion de gases
y calorimetria.

(1.4.6)
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Pero para la comprension de algunos mecanismos de reaccion,
es conveniente suponer momentaneamente fijos los electrones en tres
dobles enlaces. En esos casos utilizaremos indistintamente las formas:

e
e —
=

6.2.2. La mayoria de los hidrocarburos aromaticos y sus derivados
son conocidos por nombres tradicionales. 1.os mas importantes de éstos
aparecen en la contraportada posterior.

6.2.3. Los radicales aromaticos rcciben ¢l nombre genérico
ee radicales arilo. Abreviadamente, se representan por® .

6.2.4. En los anillos bisustituidos, los sustituyentes pueden
adoptar las formas:

A A A
B

B

B

arlo- mela- para-
(IUPAC: 1,2-) (IUPAC: 1,3-) (IUPAC: 1.4-)
Ejemplo: CH,4

CH,4

meta-xileno

(1,3-dimetilbenceno)

6.2.5. Los anillos se numeran de manera que los sustituyentes
tengan el namero mds bajo posible. LLa numeracién de los hidrocarburos
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policiclicos es algo compleja. En la contraportada posterior figura
la de algunos de ellos.

6.3. PROPIEDADES

Los aspectos mas importantes de la reaccionabilidad de los hidrocar-
buros aromaticos se derivan de sus caracteristicas estructurales:

a) los seis enlaces C-Cson idénticos y los seis enlaces C-H lo son
también,
b) el anillo estd estabilizado por la energia de resonancia.

El caracter intermedio de los enlaces C-C es responsable de que
los hidrocarburos aromaticos reaccionen a la vez como alcanos y como
alquenos, es decir, dando reacciones de adicion, de sustitucion y de
oxidacion.

6.3.1. Reacciones de adicion

En estas reacciones los seis electrones m se comportan como sl
estuvieran fijos en tres dobles enlaces, adicionando tres moléculas de
hidrégeno o de halégenos, con lo que el derivado no tiene ya caracter
aromatico.

El catalizador apropiado para la hidrogenacion es ¢l niquel Raney,

que es una aleacion de niquel y aluminio tratada con una disolucién
acuosa de NaOH.

3H,
Ni (Ra)
ciclohexano
benceno
Cl
3Cl, Cl
Cl
luz
A Cl

Cl
Cl

hexaclorociclohexano
(varios 1sOmeros)
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Tabla 6.2. Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica.

NO,

HNO,, sto i Nitracion

Q

nitrobenceno

Br
Br.
Bry, FeBry - ©/ Halogenacion
bromobenceno
SO,H
H,SO, fumante _
- Sulfonacion
ac. bencenosulfénico
CH,CH,
CH:* — CH2CI . " g
AICI, ©/ Alquilacién
ctilbenceno
CH, — COCI
AICIJ > Aciladén

metilfenilcetona
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6.3.2. Reacciones de sustitucion

El anillo aromatico es denso en electrones y por ello, su mecanismo
de reaccidbn mas caracteristico es la sustitucion de un hidrégeno por
un agente electrofilico: es la sustitucion electrofilica aromatica,
que vamos a ver con detalle a continuacion.

El esquema general de la reacciéon es como sigue:

A
© +8§—%@ + H—B

En el mecanismo de la reaccién, que transcurre segun el esquema
inico, podemos distinguir dos pasos. El primero y principal de ellos
es el ataque del electrofilo a un carbono para formar un intermedio
cationico:

©
+ A—B =

Notese que el intermedio de reaccion asi formado no tiene ya cardcter
aromdlico, sino que es un catibn muy inestable, con cuatro electrones
n deslocalizados sobre cinco atomos de carbono, y un sexto carbono
saturado con cuatro orbitales hibridos sp*. También puede formularse
en términos de sus estructuras de resonancia:

® ; '
13 ®
! A A
— H H H
113€ 113@ o .
. /

En el segundo paso, el intermedio catiénico cede un proton, con
lo que recupera su caracter aromatico.
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1/3%

A A
H

D —— +H®

> ®
”3 /3

El descenso de energia de Gibbs que acompaiia a la aromatizacién
del anillo, es suficiente, desde el punto de vista termodindmico, para
explicar que los equilibrios estén desplazados hacia la formacion de
productos finales.

A menudo, la formacién del electrofilo activo A® es catalizada

(1.6.12) por un acido de Lewis, e¢s deccir, una especie quimica que posee
un orbital vacio. Representando el 4cido de Lewis por Z,

A—B + Z A® 4+ BZ®
BZ® + H® BH + Z

6.3.2.1. Halogenacién. Para la formacion del electréfilo activo se
requicre un acido de Lewis, habitualmente un halogenuro metalico
(AlClg, FeBrg, ZnCl,...) capaz de aceptar electrones.

o 5&3 59
Cl—Cl + AICl - CI—Cj - - - AICl,
Cloruro de
Aluminio

Al reaccionar con ¢l benceno se produce el catibn intermedio:

1/3%

G
3¢ 8° H .
+ C1—Ql - - - AlICl,}——— + AlCI,

1/3% 1/3%

1/3®

| 1
H e
+ AlCl, ——— + AlClg + HCI
1/39 1/3%

clorobenceno
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La halogenacion de cadenas laterales puede darse con independencia
del anillo, pues la primera transcurre por mecanismo radicalico, en
presencia de luz, calor, etc.

6.3.2.2. Nitracion. El agente electrofilo es el wn nitronio NO,*.
Para obtenerlo se recurre a una mezcla de dcido nitrico y deido sulfirico,
en proporciéon 1:2 y ambos en estado fumante, ya que la presencia
de agua favorece la reversibilidad de la reaccién de formaciéon del
16N nitronio:

H,SO, + HNO, — HSO? + NOY + H,O

El ejemplo tipico de nitracién es la reaccién con tolueno:

" o-nitrotolueno  me-nitrotolueno p-nitrotolueno
CH, CH,4 CH, CH,4
NO, '
NOgH + SO,H, . 3
120°
NO,
NO,
Tolueno 62% 9% 33%

Mis adelante veremos la razén por la cual se obtiene tan escasa
cantidad de meta-derivado.

6.3.2.3. Sulfonacion. Habitualmente, la substitucién de un hidro-
geno del benceno por un grupo deido sulfénico (—SO3H) se suele conse-
guir calentando ligeramente el hidrocarburo con deido sulfirico fumante,
es decir, una disolucién de SO; en H,SO,, que recibe a menudo
el nombre comercial de oleum.

SOH + SO, = SOH® + :0,H*"

oleum

CeH, 7+ CH,—SOH + H,0

acido bence-
nosulfénico
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6.3.24. Alquilacion (Reacciéon de Friedel y Crafts*).

El método usual de preparar hidrocarburos arométicos con cadenas
laterales es el tratamiento del benceno con halogenuros de alquilo,
en presencia de acidos de Lewis como catalizadores.

CH,—CH,

AlC
+ CH,—CH,Br - 80"13 »

etillbenceno

De manera similar el caso de la halogenacion, el dcido de Lewis
proporciona, al menos en teoria, una especie electrofilica:

5% €
R—Br - - - AICl, - R® + ®AICI,Br

6.3.2.5. Acilacion. Esti muy relacionada con la anterior y fue
estudiada por los mismos autores. Consiste en la introduccién de grupos
actlo R — CO-, El resultado es la formaciéon de una cetona aquil-aromati-
ca.

CH,—COCl + AICl, - CH,CO®-.-CI°-...AlCl,

Cloruro de
acetilo

CO—CH,
S
+ CH,CO® . - . CI—AICl, — + HCl + AICI,

metilfenilcetona
(acetofenona)

6.3.3. Efecto de los sustituyentes sobre la reactividad
y orientacion en sustituciones sucesivas

(6.3.2.2) Como hemos visto en el caso de la nitracion del tolueno, los hidrocar-

* Charles Friedel (1832-1899). Nacié en Estrasburgo. En 1877, era profesor en
Paris cuando, trabajando con su colaborador americano James M. Crafis (1839-1917),
descubrid la reaccion que lleva el nombre de ambos. Crafts fue luego profesor del
Instituto Tecnologico de Massachusetts.
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buros aromaticos sustituidos pueden someterse a nuevas reacciones
de sustitucion. Ahora bien, algunos de estos derivados son mds reactivos
a la sustituciéon que el propio benceno original, (sustituyentes activa-
dores), mientras que otros lo son menos, (sustituyentes de V, activa-
dores). Ademas, los productos de esta nueva sustitucién no son, como
veiamos en el mismo ejemplo, los orto-, meta- y para- en cantidades igua-
les, sino que en unos casos predominan los orto- y para-, y en otros, los mela-.
Todos estos datos se hallan esquematizados en la tabla 6.3.

Tabla 6.3. Efecto de los grupos sustituyentes en la disustituciéon electrofilica

aromatica.
Dirigcntf:s orto y para Dirigentes otro y para Dirigentes meta
(Activadores) (Desactivadores) (Desactivadores)
— N amino — X halogenos ® R !
i () =% - | hidroxilo *—N: R 10N amonio
— O — R éter R
0 ®
— 0 C”  éster —N = nitro
SR S0
— R alquilo —C =N cianuro
fenilo 6 O
D arilo —S fOH sulfonilo
=
O
— O
) cetona
=R
O
—i) amida
- —
6.3.3.1. Grupos con electrones no compartidos

junto al anillo

En la consideracion de los efectos cara a una segunda sustitucion
entren en juego dos factores.
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Consideremos el ejemplo del fenol : OH

Por un lado, al ser el oxigeno mas electronegativo que el carbono,
(3.3.1.4) el efecto inductivo desplaza la nube electronica del anillo hacia el grupo

hidroxilo.
Por otra parte, las estructuras limites de resonancia favorecen con mas

densidad electronica los carbonos orte y para del anillo, oponiéndose
y superando el efecto inductivo.

,‘-\ L p ..

-
=
0

En el fenol el efecto resonante es mas poderoso que el inductivo, esto
es, ¢l anillo esta activado cara a la nueva sustitucién electrofilica.

Por otra parte, como los carbonos mds favorecidos con el aporte
de electrones son los orto y para (ver las estructuras de resonancia),
este tipo de activadores favorecen especialmente los orto y para deri-

ados.

6.3.3.2. Los radicales alquilo y fenilo
como sustituyentes

Los radicales alquilo y fenilo son activadores, orto y para dirigentes
de la disustitucién. A pesar de ello, resulta dificil aplicarles los argumen-
tos de resonancia y efecto inductivo que comentabamos en el apartado
anterior. Pero su efecto puede explicarse considerando la distinta estabili-
dad de los cationes intermedios. De hecho, este criterio de estabilidad
puede aplicarse también a los otros casos.
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CH,

1/3+ A
orlo H
1/3+ 1/3+
CH, CH,
Y. ) mela __x A
1/3* H
CH,4
1/3+
ara’
1/3+ 1/3%
{ H

En los casos orto y para, el alquilo puede movilizar su nube electrénica
en virtud del efecto inductivo para compensar parcialmente la carga
cléctrica positiva, lo cual da estabilidad adicional al catién intermedio,
y hace que scan las formas orto y para las que predominen al final.

6.3.3.3. Los halégenos: orlo y para dirigentes
pero desactivadores

Los hal6genos contienen tres dobletes electrénicos no compartidos
junto al anillo, a pesar de lo cual, los halogenobencenos son menos
reactivos que el benceno frente a una nueva sustitucion. La explicacién
de esta aparente contradicciébn con lo mencionado en el apartado
6.3.3.1. radica en la gran electronegatividad de los haldgenos, que hace
que el efecto inductivo sea suficientemente intenso como para contra-
rrestar el efecto resonante. De todas formas, los carbonos menos desguarne-
ctdos de electrones son los orto y para, pues a pesar de todo estan
favorecidos por la resonancia, y por cso los halégenos son orlo y para
dirigentes.

(3.3.1.4)
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6.3.3.4. Grupos con enlaces miltiples junto al anillo

Un buen ejemplo del efecto de los grupos de este tipo es la sustitucion
del nitrobenceno.

Los derivados por sustitucién del nitrobenceno se obtienen mds
dificilmente que los del benceno, y los grupos sustituyentes se localizan
de modo preferente en meta.

Estudiemos también en este caso el efecto inductivo y el resonante.

Como en el caso anterior, el efecto inductivo tiende a desplazar
la nube clectrénica fuera del anillo, por lo que el resultado es desactivante.

El efecto resonante concuerda aqui con el inductivo. En efecto, algunas
de las estructuras de resonancia mas importantes podrian esquematizar-
s€ COmo sigue:

e @ S ©

A4 N A \\ N

(S-S

@ 5@
S) @ © ) 80 @0
N7/
N

0} O O O

i -
N, N@
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En resumen, por la accién conjumta de los efectos inductivo vy
resonante, la nube clectrénica queda desplazada hacia fuera del anillo,
es decir, el anillo queda desactivado frente a una nueva sustitucion
electrofilica.

Los atomos del anillo que quedan mas desguarnecidos de clectrones
son los de las posiciones orto y para. Por lo tanto, este tipo de grupos
son meta-dirigentes, no porque los carbonos meta queder activados, sino porque
son los menos desactivados.

6.3.4. Reacciones de oxidacion

Gracias a la estabilidad adicional que le da la energia de resonancia,
cl anillo bencénico es muy resistente a la oxidacion. Los oxidantes
normales no le atacan. En condiciones muy enérgicas, puede darse
oxigenacion catalitica con ruptura del anillo.

=0

-+ 9!2 02 o O 4 2002 + 2H20

o

|l
O

Anhidrido maleico

[.as cadenas laterales s¢ oxidan con mucha mayor facilidad,

perdiendo todos sus carbonos en forma de CO, excepto uno, que
se oxida dando un grupo carboxilico.

CH, — CH, — CH, COOH

it + 2CO, + 2H,0

propilbenceno acido benzoéico
(un acido carboxilico)
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6.4. REACCIONES DE PREPARACION

6.4.1. Los hidrocarburos bencénicos se hallan en gran abundancia
en algunos pozos petroliferos, sobre todo en Extremo Oriente. Por
ello, uno de los métodos de obtencién es la destilacién fraccionada de
los crudos. El alquitran de hulla también es una buena fuente de
estos hidrocarburos. |

6.4.2. Elanillo bencénico se puede sintetizar a partir del acetileno,
por polimerizacion, aunque los rendimientos son débiles.

H
C
CH
HC Z ac” o

HC
O
HC HC H

HC
H

6.4.3. La inclusiéon de una cadena alifatica puede hacerse
(6.3.2.4.) segun la reaccién de alquilaciéon de Friedel y Crafts.

(2.5.1.3) 6.4.4. En algunos casos puede ser atil la reaccion de Fittig*,
que es una modificacién de la Wurtz para la serie aromatica.

C,H.,Br + CH,Br + 2Na + 2Na — 2NaBr + C,H,CH, + otros productos

bromo- bromome- metilbenceno
benceno tano

6.4.5. La misma reaccion de Fittig puede servir para umir dos
ciclos :

2C,H,Br + 2Na — C,H,—C,H,l+ 2NaBr

bifenilo

* Rudolph Fittig (1835-1910) era natural de Hamburgo. Se doctoré en Géttingen
y fue profesor de la Universidad de Estrasburgo.



EJERCICIOS

CAPITULO 6

6.1. Formular:

a) m-bromonitrobenceno,
b) 3-bromonitrobenceno,
¢) trifenilmetano,

d) bencenosulfonato de sodio,
e

) fenilciclohexano,
f) bifenilo.

6.2. Nombrar los siguientes compuestos:

CH,

SOzH Br
CH, — CH,4
QO Q. C
Br

SO,H

SO,H

HyC CHjg CH, -

CH,
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6.3. Completar las reacciones:

a) benceno + ?-T?-H-butilbenceno,

b) tolueno + ? —=5—metilciclohexano,

c) tolueno + ?———> 24 6-trinitrotolueno (TNT),
d) tolueno + ? ——4-clorometilbenceno,

6.4. Sintetizar:

a) etilbenceno a partir de benceno,

b) 4cido benzdico a partir de n-butilbenceno,

¢) ac. 4-metilbencenosulfonico a partir de tolueno.
d) iodobenceno a partir de benceno.

6.5. Sugiera un método para distinguir entre las siguientes parejas
de compuestos:

a) benceno y ciclohexano,

b) benceno y 1,4-dihidroxibenceno,
¢) benceno y ciclohexeno,

d) benceno y acido benzobico.

6.6. Sintetizar los siguientes compuestos a partir de benceno o
tolueno, teniendo en cuenta las reglas de las sustituciones sucesivas:

a) o-bromoetilbenceno,

b) bencenosulfonato de metilo,
c¢) p-clorobencenosulfénico,

d) 4cido m-sulfobenzoico,

e) 2,5-dietilbencenosulfonico,
f) o-cloronitrobenceno,

g) m-cloronitrobenceno,

h) m-nitrobenzoico.



7. DERIVADOS
HALOGENADOS
DE LOS

HIDROCARBUROS

Como se recordara, los hidrocarburos pueden dar derivados haloge-  (2.4.1)
nados por diversos procedimientos, segiin sea el tipo de hidrocarburo. (5.3.1)

En un derivado halogenado puede haber uno, dos o mas atomos (6.3.2.1)
de halégeno por molécula.

Los derivados monohalogenados responden a la formula general:

siendo X una forma de representar en general los halégenos de interés
para nosotros: Cl, Br, I. (2.4.1)

Los enlaces son idénticos a los de los hidrocarburos saturados.

El enlace carbono-halégeno es un enlace sencillo constituido por un
orbital molecularo.
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Tabla 7.1. Algunos derivados halogenados de interés.

CH,—CH,—CH,Br

bromopropano
' (bromuro de propilo)

CHy—CHBr—CH,

2-bromopropano
(bromuro de isopropilo)

CH,CI

clorometano
(cloruro de metilo)

- e —— —— -.---1-

CH,Cl,

diclorometano
(cloruro de metileno)

e

CHCl,

 —— e

triclorometano
| (cloroformo)

cal,

tetraclorometano
(tetracloruro de carbono)

7.1. NOMENCLATURA

7.1.1.  Los derivados halogenados de los hidrocarburos se nombran
anteponiendo el nombre del halégeno al del hidrocarburo:

CH,—CH,CI, cloroctano

7.1.2. Si es necesario, se indica el lugar que ocupa cada atomo
de halogeno, numerando la cadena de maner a que los sustituyentes
en conjunto tengan los nimeros mds bajos posibles.

CH,—CHCI—CH,, 2-cloropropano
CH,—CH,—CHBr—CH,, 2-bromobutano

Recuérdese que si hay varios atomos del mismo halégeno, se antepo-
ne el prefijo di, tri, etc. al nombre del mismo.

CH,—CHCI—CH,C(I, 1,2-dicloropropano
CH,—CHCI,—CH, 2,2-dicloropropano
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7.1.3. Si la molécula contiene atomos de halégenos diferentes, se
nombran éstos por orden alfabético:

CH,—CHBr—CH,Cl, 2-bromo-I1-cloropropano

7.1.4. Para los derivados monohalogenados, se utiliza a menudo

el sistema de nomenclatura tradicional, que los considera como halogenu-
ros de un radical. Asi, por ecjemplo,:

CH,—CH,Cl CH,—CHCI—CH,

cloruro de etilo cloruro de isopropilo

7.2. PROPIEDADES

La presencia del halégeno eleva los puntos de ebullicion y la densidad
de estos compuestos con respecto a los hidrocarburos de los que derivan.
Algunos de ellos tienen propiedades anestésicas, como el triclorometano
o cloroformo, CHCl;, aunque actualmente no se emplea ya en la
clinica.

Los derivados halogenados reaccionan siguiendo dos mecanismos
principales:

—la sustituciéon del halégeno por un nucledfilo (sustitucion nu-
cleofilica e¢n vez de la sustitucion electrofilica tipica del anillo
aromatico),

—la eliminacion del halégeno y de un hidrégeno de un carbono
vecino para dar lugar a un doble enlace. Es la reaccion opuesta
a la adicion.

7.2.1. Reacciones de sustitucion

Los halogenuros pueden reaccionar con una gran variedad de agen-
tes nucleofilicos, que desplazan el halégeno :

H,0

RX + OH® » R—OH + X°®

derivado ha- base alcohol
logenado diluida

(3.3.1.2)
(6.3.2)
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RX 4+ CN€ A R—CN + X©
etanol
clanuro nitrilo
RX + CH,0—2 . R—OCH, + X®
ctanol
alcoholato éter

A
RX + 1I° » R—I + X®
acetona
halégeno otro halo-

genuro

Un caso especial es la sustitucion por derivados organometalicos. Esta
reacciébn es muy importante y sera estudiada, con detalle en el capitulo
proximo.

El mecanismo comn de estas reacciones, y muchas otras similares,
ha sido dilucidado por los estudios clasicos de Ingold* y colaboradores
en la década de los 30. Basicamente se trata de una disociacién del
derivado halogenado en un i6n carbonio y un i6n halogenuro. Posterior-
mente el nucledfilo ataca el 16n carbonio para dar el producto final.

| l
(1) —C:X » —C® 4+ :X°

| |
(2) —C® + OH~ -» —C—OH

Ingold estudi6 la cinética de esta reacciéon en el caso de radicales al-
quilo primario, secundarios y terciarios.

CH,—CH,Br + OH® - CH,—CH,OH + Br°®

etanol

* Christopher Kelk Ingold nacié en 1893 en Ilford (Inglaterra). Se doctord en
Londres con Thorpe y ha sido profesor de esa misma universidad hasta su jubilacion.
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CH,—CHBr—CH, + OH® - CH,—~CHOH-—CH, + Br®

isopropanol

(CH,),CBr + OH® — (CH,),COH + Br®

t-butanol

En el caso del bromuro de t-butilo comprobaron que la velocidad
de reaccién es directamente proporcional a la concentracion de haloge-
nuro, sin que la concentraciéon de la base intervenga:

v, = k,[(CH,;),CBr]

Cuando la velocidad de reacciéon depende s6lo de uno de los reactan-
tes s¢ dice que esa reaccion es de primer ordem, o que el orden
cinético de esa reaccién es uno.

Para el bromuro de isopropilo, encontraron que, segan las condiciones
en que s¢ lleve a cabo la reaccion, ésta puede ser de primer orden,
es decir:

V, = k,[CH,—CHBr—CH,]

o de segundo orden: es decir, que la velocidad depende del producto
de las concentraciones de dos reactantes.

V, = k,[CH,—CHBr—CH, ] [OH®]

La velocidad de la reaccion de sustitucion del bromuro de etilo depende
siempre de las concentraciones de los dos reactantes.

V, = k,[CH,—CH,Br] [OH®]

Ingold designa abreviadamente a las sustituciones nucleofilicas de
primero y segundo orden con las siglas SN, y SN, respectivamente.
Los mecanismos postulados para las reacciones SN, y SN, son bastante
diferentes.

En la reaccion SNy, la velocidad depende exclusivamente de la concen-
tracién del derivado halogenado. Esto nos hace pensar, que el primer
paso de la reaccion consiste en una escision heterolitica del halogenuro
de alquilo, y que este paso es el determinante de la velocidad de
reaccién. La ionizacién, lenta, es seguida del ataque nucleofilico, rdpido.
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ento

(CH,),CBr — (CH,),C® + Br®

(CH,),C® + OH® —— (CH,),C—OH
rapido

En la reaccion SN, la velocidad depende del producto de las con-
centraciones del derivado halogenado y del nucleéfilo. Esto significa
que en el paso mas lento estan implicadas ambas especies, es decir, que
la rotura y formacién de enlaces se dan simultaneamente en un complejo
que retne ambos reactantes.

Este punto se comprende mejor examinando la disposicion espacial
de los atomos en el llamado «complejo de tramsicion SN,». El
enlace C-Br esta bastante polarizado por la diferencia de electronegativi-
dades de los atomos.

H H
4 | 8% §°
C—Br

|
CH,

El atomo de bromo, parcialmente electronegativo, repele el i6n
hidroxilo, OH™, y hace que el acercamiento de éste tenga lugar
por el lado opuesto al del halégeno, y en la misma direcciéon del
enlace carbono-halégeno:

H H
\] 5$ 86
®0H —— C—Br

|
CH,

Como consecuencia del ataque nucleofilico, se forma un complejo
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cu el que el halégeno y el nucledfilo se disponen sobre un mismo
eje a uno y otro lados del carbono, y los tres enlaces restantes de
éste estan contemdos en un plano perpendicular a dicho eje (Fig. 7.1.).

Las lineas de puntos (...) representan los enlaces entre la ruptura
y la formacién. Una vez que el nucledfilo queda unido al carbono,
el mantenimiento de la estructura tetraédrica de éste exige que las
otras tres valencias se extiendan ahora respecto del plano que las
contiene hacia el lado opuesto del que ocupaban antes del ataque
nucleofilico (inversion de Walden*).

Al llegar a este punto, nos podemos preguntar por qué los halogenu-
ros primarios siguen un mecanismo SN,, y en cambio los terciarios
transcurren segn el esquema SN,

Tres son los factores mas importantes que contribuyen a explicar
este hecho experimental:

a) De la observacion de la figura 7.1. se deduce que el ataque
del nucledfilo se vera dificultado por la existencia de sustituyentes
voluminosos del carbono unido al hal6geno (caso de los carbonos
terciarios), lo cual dificultard la reaccién SN,. Lo contrario ocurrira
con los carbonos primarios. El efecto mediante el cual la presencia
fisica de ciertos sustituyentes o grupos modifica, o incluso impide,
el curso de una reaccion, se llama efecto estérico.

b) En el mecanismo SN, un factor muy importante es la estabili-
dad del i6n carbonio intermedio. A mayor estabilidad, mas facil sera
su formacion, desde el punto de vista termodinamico, y, por lo tanto,
mas posibilidades habra de que reaccione con el nucleédfilo. Como
ya vimos en otro lugar, la estabilidad de los iones carbonio intermedios
decrece en el orden terciario > secundario > primario, y por lo tanto,
los radicales terciarios siguen el esquema SN, con mas facilidad.

c) El tercer factor que influye en la eleccion de uno u otro
mecanismo, independientemente de la estructura del halogenuro, es
la polaridad del disolvente en cuyo seno tiene lugar la reaccién. Los
disolventes més polares tienden a favorecer el esquema SN,. Esto
es explicable, debido a que en el mecanismo SN, hay una separacién
neta de cargas en dos iones, cosa que no ocurre en SN,, y los disolventes
polares tienden a favorecer la disociacién i6nica porque rodean a
los iones formados, solvatandolos e¢ impidiendo su reasociacién. Por
esta misma razon la sal de cocina es mas soluble en agua que, pongamos
por caso, ¢n alcohol.

* Paul von Walden (1863-1957). Naci6é en Livland (Lituania). Estudié en Riga,
Leipzig, Munich y Odesa. Fue profesor de las universidades de San Petersburgo,
Riga, Rostock y Tiibingen.

(3.3.1.2)
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7.2.2. Reacciones de eliminacion

Ya hemos mencionado en las reacciones de preparaciéon de alquenos

que éstos pueden obtenerse tratando con base fuerte concentrada los
derivados halogenados:

CH,; — CH,X + OHO—CH,, = CH, + H,0 + X©

Evidentemente, esta reacciéon se produce en competencia con la de
sustitucion, y frecuentemente se dan las dos a la vez, aunque un
control cuidadoso de las condiciones puede favorecer grandemente
uno u otro mecanismo.

Veamos ahora el esquema de la reaccién de eliminacion. Al igual
que en las reacciones de sustitucién nucleofilica, los derivados halogena-
dos de radicales terciarios siguen un mecanismo de reaccién de orden
uno (E,), mientras que los primarios y secundarios siguen preferente-
mente un mecanismo E,,

En ¢l mecanismo E, a la formacién del i6n carbonio sigue la pérdi-
da de un protén del carbono adyacente.

H H
I |
H—C—H H—C—H
l - l
CH,—C—Br Ok » CH,—C® + Br°
CH, CH,
H H
| |
H—C—H H—C
i = |
CH,—C® 0}% > CH,—C
| rapido |
CH, CH,
(En competencia
con SN,;)

En la practica es muy dificil separar las reacciones SN; de las
E, ya que ambas requieren la formacién previa de un 1on carbonio
como intermedio de reaccion.

En las reacciones E,, el intermedio de reaccién, al igual que en
las SN, contiene ambos reactantes, sin que haya separacién de cargas
en dos especies i6nicas distintas.
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Por el contrario, a partir del intermedio de transicion se obtienen
los productos finales:

| i || i

59 \ /
—C—C—X - —C—C—X° | - /c:c + X° + HOH
| 2 | \
H HO—H
: | 8° A
OH®

Se puede favorecer la reaccion de eliminacién por alguno de estos
tres procedimientos:

a) aumentando la concentraciéon de la base,
b) utilizando disolventes poco polares,
c¢) clevando la temperatura.

EJERCICIO

¢Por qué los disolventes polares favorecen las reacciones de sustitucion?

En las reacciones de eliminacion en las que exista la posibilidad
tedrica de que el proton se arranque de varios carbonos adyacentes
se arranca preferentemente del carbono con menos hidrégenos (Regla
de Zaitsev, 1875), porque la olefina asi formada es la mas estabilizada
por la resonancia.

CH, CH,
| KOH |
CH,—CH—CH—CH; ——CH,—C - CH—CH, (Producto principal)
| etanol x
Cl A CH,

l
CH,—CH—CH - CH, (Producto secundario)



144 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

7.3. SINTESIS DE HALOGENUROS DE ALQUILO

7.3.1. Sintesis de derivados monohalogenados

7.3.1.1.  Se pueden sintetizar derivados monohalogenados a partir

(3.3.1.2) de los alquenos, por adicibn de halogenuros de hidrégeno al doble
enlace.

HB
(33.1.6) CH,=CH—CH, — CH,—CHBr—CH,

7.3.1.2. Igualmente pueden ser utiles las reacciones de sustitucion
nucleofilica a partir de alcoholes

—con halogenuros de hidrégeno (HCI, HBr, HI):
HCI
CH,—OH = CH,—Ci
—con trihalogenuros o con pentahalogenuros de fésforo:

PCl, 6 PC,
A

—con cloruro de tionilo (SOCI,):

CH,—OH CH,—Cl

CH,—~OH —— CH,—Cl + SO,! + HCIl

Este Gltimo reactivo es particularmente atil porque sus productos
secundarios son gaseosos.

7.3.2. Sintesis de derivados dihalogenados

Los derivados dihalogenados se sintetizan a partir de compuestos
carbonilicos (aldehidos o cetonas), de alguines o de alquenos.
7.3.2.1. A partir de compuestos con grupos carbonilo.
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7.3.2.2. A partir de alquinos. H Br

| |
H—C=C—H + 2HBr - H—C—-C—H

| |
H Br

Estos derivados halogenados que contienen dos atomos de halégeno
unidos al mismo carbono se llama geminales. Los que tienen dos
atomos de hal6égeno unidos a dos &tomos contiguos se llaman vecinales.
7.3.2.3. Se pueden preparar derivados dihalogenados vecinales
adicionando halégenos al doble enlace.
Cly
CH,=CH,— CH,—CH, (3.3.1.9)

l I
C d



EJERCICIOS
CAPITULO 7

7.1. Nombrar los siguientes compuestos:

a) CH,—CHI—CH, g) (CH,),C—CH,CI
b) CH,~CH—CH,CI h) HC=C—CH,I

¢) (CH,),—CHBr i) (CH,),—CH—CHCI—CHBr—CH,
d) CCl,

e) BrCH,—CH,Br Cl

f) CH,Cl, |

i) CH,—CH,—CH,—C—CH(CHBr—CH,),

|
CH(CH,),

CH,
A

7.2. Formular y completar las ecuaciones:

a) ioduro de etilo + CH;0K,

b) bromuro de butilo + KCN,

c¢) cloruro de isobutilo + INa

d) ioduro de t-butilo + NaOH concentrado,
e) 2,2-dicloropropano + NaOH diluido.

7.3. Llevar a cabo las siguientes conversiones:

a) ioduro de butilo a I1-butino,

b) ioduro de butilo a CH3 — CH, — CH — CH4

|
O — CH,

c¢) ioduro de t-butilo a t-butanol.
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7.4. Indicar un procedimiento basado en diferentes solubilidades
para distinguir entre:

a) ioduro de etilo y etanol,
b) cloroformo y cloruro de butilo.

7.5. Escribir esquematicamente las estructuras de los nueve diclo-
robutanos.



TEST DE AUTOVALORACION NUMERO 3

HIDROCARBUROS ALICICLICOS; HIDROCARBUROS
BENCENICOS; DERIVADOS HALOGENADOS

Tiempo: 20 minutos
Seleccionar la respuesta mas correcta

1. Senalar un nombre correcto, dentro de la nomenclatura IUPAC,
para la siguiente estructura:

CH,

CH, — CH,

—o-etiltolueno (A),
—o-metiletilbenceno (B),
—vo-metiletilciclohexano (C),
—1-metil-2-etilciclohexano (D),
—metil-2-etilciclohexano (E),

2. La adiciéon de cloro al ciclohexeno:

——es una reaccién de sustitucion (A),

—transcurre por un mecanismo radicalico (B),
—requiere la formacién de un ion carbonio positivo (C),
—se favorece por los peréxidos (D),

—requiere elevada presion y temperatura (E).

3. Se trata el l-hidroxi-2-propil-benceno con mezcla crémica. El
producto resultante de la oxidacién sera:
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—1-0x0-2-propilbenceno (A),
—2-hidroxifenilacético (B),
—2-hidroxibenzéico (C),
—2-hidroxifenilpropionico (D),
—l-0x0-2-n-propionilbenceno.”

4. La alquilacién de Friedel y Crafts:

—es un método de sintesis de cetonas (A),

—requiere un acido de Lewis como catalizador (B),

—se lleva a cabo por un mecanismo radicalico (C),

--requiere una base orgéanica (p.e. piridina) como disolvente (D),
—Requiere un alcoholato entre los reactantes (E).

5. Se trata el 4-bromo-1-penteno con KOH alcohélica concentrada.
El producto obtenido scra:

—1,3-pentadieno (A),
—1,4-pentadieno (B),
—+4-hidroxi, 1-penteno (C),
—5-hidroxi, 1-penteno (D),
—4-bromo-pentano (E).

6. La sustituciéon de un hidrégeno por un halégeno en el benceno:

—requiere un acido de Lewis como catalizador (A),
—implica la formacién de un intermedio de reaccién catiénico

(B),
~—hace menos favorables las sucesivas sustituciones (C),
—todo lo anterior (D),
—nada de lo anterior (E).

7. En la sustitucién nucleofilica de los halogenuros de alquilo:

—se requiere siempre un acido de Lewis como catalizador (A),

—la cinética depende sélo de la concentraciéon de halogenuro
(B),

—se da siempre con inversién de la configuracién (inversién de
Walden) (C),

—los radicales primarios siguen preferentemente el mecanismo
SN, (D),

—los disolventes mas polares favorecen el esquema SN, (E).

Emparejar cada namero con la letra correspondiente.

—hidroxibenceno (fenol) (A),
—metoxibenceno (metilfeniléter) (B),
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10.

11
12.

13.

14,

15.
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—bromobenceno (C),
~—nitrobenceno (D),
—acido bencenosulfonico (E).

Es el mas activo de los citados frente a la sustitucion electrofilica
aromatica.

Dar4, aunque dificilmente, derivados preterentemente en orto y
para.

Requiere una mezcla de acidos nitrico y sulfarico para su sintesis.

Emparejar cada namero con la letra correspondiente:

—as-1,2-dimetilciclohexano (A),
—{rans-1,2-dimetilciclohexano (B),
—ambos (C),

—ninguno (D).

Uno de los metilos es axial, y el otro, ecuatorial.
[La conformacién 1,2-diaxial es la mas estable.

La conformacion en silla es la méas estable.

Las preguntas nimeros 14, 15 y 16 se contestan de acuerdo con
la siguiente clave:

Si las respuestas 1, 2 y 3 son correctas (A).

Si las respuestas 1 y 3 son correctas (B).

Si las respuestas 2 y 4 son correctas (C).

Si las respuestas 1, 2, 3 y 4 son correctas (D).
Si s6lo la respuesta 4 es correcta (E).

Los cicloalcanos:

——pueden reaccionar con apertura del ciclo cuando este es pequeno
(1),

—tienen todos los carbonos del anillo en un mismo plano (2),

—pueden dar compuestos aromaticos por deshidrogenaciéon (3),

—se sintetizan a partir de derivados dihalogenados de los alcanos

(4).
[Los hidrocarburos aromaticos:

—adicionan hidrégeno en presencia de niquel Raney (1),

—adicionan halégenos por mecanismo fotoquimico (2),

—dan reacciones de sustitucion electrofilica con catalizadores aci-
dos (3),

—son susceptibles de halogenacién por mecanismo i6nico (4).
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16.

17.

18.

19.

Las reacciones de eliminacién de los derivados halogenados:

—se favorecen por una elevada concentracion de base (1),
—se favorecen por los disolventes apolares (2),

—se favorecen aumentando la temperatura (3),
—se favorecen por los reactivos nucleofilicos (4).

Las preguntas nameros 17 a 20 se responden seglin la siguiente
clave:

—s1 las dos proposiciones son verdaderas y la relacion causal
que las une es correcta (A),

—s1 ambas proposiciones son verdaderas, pero no estan unidas
por una relacién causal (B),

—s1 la primera proposicion es verdadera y la segunda es falsa
(C),

—si la primera proposicion es falsa y la segunda, verdadera (D),

—-si ambas proposiciones son falsas (E).

El grupo nitro ( — NO,) es meta-dirigente en la sustitucién electrofi-
lica del anillo bencénico, porque, el grupo mitro hace que los
clectrones orto y para se dirijan a la posicién meta.

Las reacciones de preparacion de los hidrocarburos bencénicos
tienen, en general, poca importancia, porque, la mayoria de los
hidrocarburos bencénicos son muy abundantes en los petréleos
naturales.

El cloruro de tionilo SOCIl, es muy atil para obtener derivados
clorados a partir de alcoholes, porque, sus productos secundarios
son gaseosos, y se elimina espontaneamente.

20. El pentacloruro de fésforo PCl; no sirve para obtener derivados

dihalogenados geminales, porque, la sustitucion del primer dtomo
de cloro hace muy desfavorable la sustituciéon del segundo.

Las respuestas correctas del test se hallan en la pagina 306.

18-20 respuestas correctas es un resultado MUY BUENO
15-17 respuestas correctas es un resultado BUENO
13-15 respuestas correctas es un resultado REGULAR

Menos de 13 respuestas correctas es un resultado INSUFICIENTE.

Revise los puntos en que sus respuestas no han sido correctas.

Si su resultado es INSUFICIENTE, revise toda la materia correspon-
diente al test.






8. DERIVADOS
ORGANOMETALICOS.
REACTIVOS
DE GRIGNARD

La inmensa mayoria de los compuestos organicos no tienen otros
clementos que carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y, a veces, halé-
genos o azufre. A pesar de esto, hay un reducido nimero de los
llamados compuestos organometilicos, es decir, estructuras que
contienen enlaces covalentes entre un dtomo de carbono y un elemento metdlico.
Algunos de estos compuestos, sobre todo los que contienen magnesio,
poseen un initerés extraordinario para la sintesis de una variada gama
de compuestos orginicos.

Son ejemplos de compuestos organometéalicos:

H H H H
|| | |
H—C C—Li H—C—Cd—C—H
| | I |
H H H H
otil-litio dimetil-cadmio

Los compuestos organomagnesianos mixtos, de formula general

R—Mg—X
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donde X es algn halégeno, son, con mucho, los compuestos organome-
talicos méas importantes. También son conocidos, en memoria de su
descubridor, como «reactivos de Grignard*»,

Ejemplo:

H

|
H—C—Mg—I ioduro de metilmagnesio

I
H

Mg—Br  bromuro de fenilmagnesio

8.1. PREPARACION

La preparacién de los reactivos de Grignard es muy sencilla. Debe
tenerse en cuenta que estos reactivos no se aislan nunca como tales,
sino que se preparan en el momento de su uso y en el mismo recipiente
en que van a ser utilizados para una determinada sintesis.

La obtencién del organomagnesiano se logra simplemente adicio-
nando limaduras de magnesio a un halogenuro de alquilo en condiciones
anhidras. Es importante la eleccién del disolvente, que de ordinario
es éter etilico o tetrahidrofurano.

CH,—CH,—O—CH,—CH,

éter etilico tetrahidrofurano

Ejemplo: Preparacién del bromuro de etilmagnesio.

* Victor Grignard (1871-1935) naci6 en Cherburgo. Estudié en la Universidad de
Lyon, de la que fue profesor. Su descubrimiento de los reactivos organomagnesianos le
proporciond, aparte de una regular fortuna, el reconocimiento de todos los quimicos del
mundo. Fue elegido Académico, y recibié ¢l Premio Nobel en 1912, junto con su compa-
triota Paul Sabatier.
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ét
CH,—CH,—Br + Mg (limaduras) ——— CH,—CH,—MgBr

bromuro de etilo condiciones
anhidras

La reaccién es ligeramente exotérmica y prosigue espontanea vy
facilmente hasta su término.

8.2. ESTRUCTURA QUIMICA Y REACTIVIDAD

A pesar de los muchos estudios que se llevan a cabo en este
sentido, atin no se ha conseguido determinar con certeza la estructura
molecular de los compuestos de Grignard.

Convencionalmente, y en conformidad con su férmula empirica,
su estructura molecular se presenta como

R—Mg—X

donde debe seiialarse el cardcter polar del enlace carbono-magnesio, con

la nube electrénica desplazada hacia el no-metal, que facilita las reac-
ciones por escision heterolitica:

o 2@
0" 3 .
R—MgX — R® + ®MgX
Esta caracteristica de los organomagnesianos es la que les presta
su especial interés para la sintesis, ya que de este modo, estos reactivos
se convierten en una fuente de carbaniones, es decir, iones carbono

con carga negativa, que constituyen una especie quimica muy reactiva
y dificil de obtener por otro procedimiento.

8.3. REACCIONES

Los reactivos de Grignard pueden dar reacciones de sustitucion
y de adicién. Aunque las segundas son practicamente las Gnicas que
tienen interés para la sintesis, las primeras deben estudiarse con atencién
sobre todo por su interés como reacciones secundarias.

8.3.1. Reacciones de sustitucion

8.3.1.1. Sustitucion de un hidrogeno

Los reactivos de Grignard reaccionan con cualquier compuesto

(3.3.1.2)



(1.7)
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que posca algin hidroégeno «protonable», es decir, con una pequena
carga parcial positiva. Estos hidrégenos se llaman también hidrigenos
dacidos, siguiendo la teoria de Bronsted de los acidos y las bases, o
hidrogenos activos. Asi, por ¢jemplo, tenemos la reaccion del bro-
muro de etilmagnesio con agua, con un alcohol o con una amina:

5 .5° 5* &°
CH,—CH,—Mg—Br + H—OH — CH,—CH, + HO—Mg—Br
8¢ §° 5 3"
CH,—CH,—Mg—Br + H—OR — CH,—CH; + RO—Mg—DBr
5¢  §° s

CH,—CH,—Mg—Br + H—N—R - CH,—CH, + R—N—Mg—Br
t |
H H

Los nuevos compuestos organometalicos que se forman suclen ser
inestables, v se hidrolizan facilmente segin la formula general:

A—MgX + H—OH — A—H + X—Mg—OH

Como se ve, este es un tipo de reaccion destructiva, en la que el
rcactivo de Grignard se pierde y la sustancia con hidrogeno activo
A — H se regenera.

Hay un ejemplo en que esta reaccion de sustitucion de un hidrégeno
acido tiene interés practico, y es el caso de la reaccion con un hidrocar-
buro acetilénico verdadero.

5° §° 5% 8°
R—M¢gX 4+ CH,—C=C—H - CH;—C=C—MgX + RH

El compuesto organomagnesiano asi formado puede reaccionar a
continuaciéon con un halogenuro de alquilo con lo que se obtiene
un alargamiento de la cadena carbonada.

3¢ 3* 3%5°
CH,—C=C—MgX + R'X - CH,—C=C—R" + MgX,

EJERCICIO

¢De qué tipo es esta reaccion? Describa un posible mecanmismo.

—
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8.3.1.2. Sustitucion de un halégeno

De modo muy similar a la reacciéon que acabamos de exponer,
los reactivos de Grignard reaccionan directamente con los derivados
halogenados para dar hidrocarburos de cadena mas larga.

CH,—Mg—I + CH,—CH,—I -+ CH,—CH,—CH, + Mgl,

ioduro de ioduro de propano ioduro de
metil mag- etilo magnesio
nesio

8.3.2. Reacciones de adicion

Los reactivos de Grignard se comportan como adendos asimétricos,
es decir, con desigual distribucion de cargas. Por ello se adicionan
facilmente a los enlaces dobles o triples con distribucion asimétrica
de la nube electrénica, del tipo:

i @
_ 87 8° N e 8% 5°
—C=N— —~C=0 —C=N
Se comprende, pues, facilmente, que los enlaces dobles o triples
carbono-carbono no participaran en este tipo de reacciones.

Han de tenerse en cuenta, por lo tanto, la polarizacion del enlace
y la del reactivo:

G T “
I
® .6
5% &% 878
R—MgX ~C=0
2R P S —— |
Reactivo de Grignard Doble enlace asimétrico

8.3.2.1. Adiciones al grupo carbonilo

Las reacciones de adicion mas importantes son las que tienen lugar
sobre el grupo carbonilo C = O. Este grupo se halla presente en muchos
tipos de moléculas, y en cada caso se obtienen resultados distintos
por tratamiento con los compuestos organomagnesianos. Con todo,
estas reacciones siguen un mecanismo comun.

| \ H,O
Reacaon: R—MgX + C=0 - R—C—-OMgX —

4 |

|
R-—-C—OH + X—Mg OH
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Mecanismo: La recaccion comienza por un ataque nucleofilico del
reactivo de Grignard al carbono del grupo carbonilo, que contiene
una carga parcial positiva:

Be 56{;':\69 59
X—Mg—R -P;C=0

Esto conduce a la escisidn heterolitica del organomagnesiano, y al
desplazamiento concertado de los electrones n del doble enlace sobre
el oxigeno del carbonilo. El oxigeno queda asi con una carga neta
negativa, que es compensada por la carga positiva del magnesio.

8$ 89 \83 89 I ]
XMg:—}l + /C?? -» X—Mg® + R—C|I—09 — RH(IZ—OMgX

y ~

ki .mpuesto asi formado, inestable, se somete a hidrolisis por
acido débil (el agua suele bastar), segin una reaccion de sustituciéon
electrofilica:

5°5% 5% §° | .
R—C—OMgX + H—OH — R—C—OH + MgXOH
|

8.3.2.2. Los reactivos de Grignard reaccionan con el aldehido
formico para dar alcoholes primarios :

CH,—CH,—MgBr + H—CHO - CH,—CH,—CH,OH + BrMgOH

bromuro de aldehido propanol
etilmagnesio formico

Con otros aldehidos, dan lugar a alcoholes secundarios.

CH,—CH,—MgBr + CH,CHO — CH,—CH,—~CHOH—CH, + BrMgOH

etanal 2-butanol

A partir de cetonas, se obtienen alcoholes terciarios.

OH
|
CH,—CH,—MgBr + CH,—CO—CH, - CH,—C—CH, + BrMgOH
propanona l
CH,
1
CH,

2 metil-2-butanol
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EJERCICIO

Detallar los mecanismos para las tres reacciones citadas.

8.3.2.3. Lareacciéon de los compuestos de Grignard con el anhidri-
do carbénico seco (nieve carbonica) y posterior hidrolisis es un método
excelente para preparar dcidos carboxilicos:

O

|
MgBr C — OMgBr
O @/
T
O

Bromuro de l'cnilmag-
nesio

7\

COOH + MgBrOH
H,O

ac. benzoico

8.3.2.4. Reaccion con el grupo carbonilo
de los ésteres

Los compuestos organomagnesianos se adicionan al grupo carbonilo
de los ésteres dando, en primer lugar, una cetona.

O R’ -
7 | H,O
RMgX + R—C -+ R—C—OMgX———
\ I
O—R" OR”

R—CO—R" + R"—OMgX

ceclona
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Pero inmediatamente la cetona formada reacciona con otra molécula
del Grignard, para dar lugar a un alcohol terciario:

R

. i |
R—CO—R + R—MgX - R—C—OH + XMgOH

|
R

alcohol
terciario

Obsérvese que el alcohol terciario asi formado posee dos radicales
1guales, procedentes del reactivo de Grignard, y un tercero, que es
el procedente del acido del cual se deriva el éster.

8.3.2.5. Reaccion con el oxido de etileno

Aunque no se trate propiamente de un doble enlace carbono-oxige-
no, el anillo epéxido puede abrirse dando una reaccién de pseudoadi-

ci6n en presencia de derivados organomagnesianos. Se obtienen asi
alcoholes primarios, como en el aldehido férmico, pero con la diferencia

de que se anaden dos carbonos a la vez.

o)
oL H,O

CH,—CH,MgBr + CH,—CH, - R—CH,—CH,—OMgX——

R—CH,—CH,OH + XMgOH

alcohol primario

8.3.2.6. Reaccion con el oxigeno (0,)

También pueden los reactivos de Grignard reaccionar con el oxige-
no, en una reaccion que lleva a la formacion de alcoholes. Esta
reaccion constituye un buen método de preparacion de fenoles, y, como
puede verse, es una excepciéon a la regla de que los reactivos de
Grignard se adicionan a dobles enlaces con separacion de cargas.

Salvo en este caso, el interés de la reaccién es negativo, ya que
es una de las reacciones que destruyen los reactivos de Grignard

en contacto con el aire.
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MgBr O - O - MgBr
+0=0 H,0O -
bromuro de
fenilmagne-
510 OH
+ Br — Mg - OH
fenol

8.3.2.7. Sintesis de un alcohol con reactivos

de Grignard

Un ejemplo concreto ayudara a comprender mejor los principios
anteriormente expuestos. Se trata de sintetizar el alcohol.

OH

l
CH,—C—CH,—CH,

|

CH,

2-metil-2-butanol

Si partimos de una cetona, hemos de tener en cuenta que el grupo
OH queda siempre unido al carbono portador del carbonilo. En este
caso, las posibles vias de sintesis son:

OH
|

a) CH,—CO—CH,—CH, + CH Mgl » CH,—C—CH,—CH,
|
CH,
o bien,
OH
|
b) CH,—CO—CH, + CH,—CH,—MgBr -+ CH,—C—CH,—CH,
|
CH,

(8.3.2.2)
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También se puede disefiar una sintesis conveniente a partir de

un éster. En este caso, recordaremos que, del éster, sélo pasa al alcohol

(8.3.2.4) la porcién correspondiente al acido. Por otra parte, hay dos adiciones
sucesivas del magnesiano:

¢) CH,—CH,—COO—CH,—CH, + 2CH Mgl
(u otro éster propidnico)
OH
|
CH,—C—CH,—CH,

|
CH,

Cualquiera de estas vias nos conducira al alcohol deseado. En
la practica, la eleccion de una de ellas dependera de toda una gama
de factores, tales como los rendimientos reales, el precio de los reactivos,
la pureza deseada, el tiempo de reaccion, etc.



EJERCICIOS

CAPITULO 8

8.1.

a)
b)
c)
d)

¢)

8.3.

Completar y formular las reacciones (tras la hidrolisis):

CH,—CH,—MgBr + C,H,CHO —?

CH,—CH,—MgBr + > - CH,—CH,—COOH
CH,—CH,—MgBr + HCHO —?

CH,—CH,—MgBr + ? - CH,—CH,—CH,—CH,OH
CH,—CH,—MgBr + ? —» CH,—CH,—CH—CH, + MgBr,

|
CH,
CH,—CH,—MgBr + aire = ? + ? +?

Sintetizar, a partir del bromuro de fenilmagnesio:

C,H,COOH
C.H,—C=CH
CH,—CH=CH,
CH,—CO—CH,
C,H,—CH,—CH,Br

l
C,H,—C—OH

{

CH,

Sintetizar:

R—CH—COOH a partir de R—CH=CH,

|
CH,
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b) R—CH—CH,OH a partir de R—CH=-CH,

|
CH,

¢) CH,—C—C/H, a partir de C;H,—CO—CH,
I
CH,



EJERCICIOS DE REVISION SOBRE SINTESIS
DE HIDROCARBUROS Y TEMAS AFINES

R.1. Sintetizar:

a) propano a partir de 2-iodopropano,
b) 2,3-dimetilbutano a partir de 2-bromopropano,
c) butano a partir de etano.

R.2. Un monobromoalcano A se trata sucesivamente con magnesio
y agua. 2,74 g de A origina 1,160 g de otro compuesto B. La bromacion
de A origina una mezcla de tres isomeros dibromados. Dar una posnble
estructura de A y B.

R.3. Dos compuestos A y B reaccionan con el magnesio dando
dos derivados C y D. La accién del agua sobre C y D da en ambos
casos butano. La accién del sodio sobre A lleva al octano y su accién
sobre B da 3,4-dimetilhexano. ;Cuél es la estructura de A y B?

R.4. Indicar mediante qué reacciones se puede pasar, en una
0 en varias etapas:

a) de CH,—CHBr—CHBr a CH,—CH,—CH,

b) de CH,—CH,—CHBr a CH;,—CHBr—CH,Br
) de CH—CH,—CH,0OH a CH;,—C—OH—CH,
) de CH~—~CHCI—CH, a CH—CHO

c
d

R.5. Sintetizar los siguientes compuestos a partir de acetileno,
etileno y 1odometano:

a) 3-hexino,

b) 2,2-dicloropropano,
¢) 2-iodobutano,

d) 2-pentino,

e) 2-bromo-1-propeno.

R.6. Sintetizar:

a) 2-butino a partir de I-buteno,
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b) acetona a partir de propileno,
c) hexano a partir de propino,
d) 2,3-dimetilbutano a partir de propino.

R.7. Sintetizar:

a) l-buteno a partir de ciclobutano,

b) CHy — CH, — CHOH — CHj a partir de ciclobutano,

¢) CH; — CH; — CHOH — CH,0H a partir de ciclobutano,
d) COOH - (CH,); — COOH a partir de clorociclohexano,
e) hexano a partir de ciclopropano,

f) bifenilo a partir de benceno.



9. ALCOHOLES

Los alcoholes pueden ser considerados como derivados de hidrocar-
buros, en los que un hidrégeno se ha sustituido por el grupo —OH
o hidroxilo. Los alcoholes pueden tener uno o mas hidroxilos en
su molécula, en cuyo caso se habla de polialcoholes o polioles. Los
monoalcoholes forman una serie homéloga, cuyo grupo funcional es:

—(‘Z—OH

Los alcoholes se clasifican en primarios, secundarios, o lerciarios, segin
que el hidroxilo esté unido a un carbono primario, secundario o tercia-
rio.

Tabla 9.1. Algunos alcoholes

CH,OH CH,CH,OH CH,—CHOH -CH,4
metanol etanol 2-propanol
(un alcohol primario) (un alcohol secundano)

CH, CH, CH, CH, CH,OH
pentanol (alcohol amilico)

CH,

OH H
CH, ¢ OH %\OH 0
n,

ciclohexanol

ter-butanol OH OH
IUPAC: 2-metil-2-propanol inositol

(un alcohol terciario)
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Muchos compuestos de interés biologico presentan funciones alcohé-
licas. A titulo de ejemplo, sefialaremos aminoacidos, como la serina
y la treonina, todos los azucares, el colesterol, algunos fosfolipidos,
clLc.

9.1. ESTRUCTURA MOLECULAR Y NOMENCLATURA

Los alcoholes tienen una estructura muy simple. El oxigeno, y
el carbono al que va unido, presentan una hibridacién del tipo sp3.
El oxigeno tiene, como es natural, dos dobletes electrénicos no comparti-
dos ocupando sendos orbitales hibridos. Todos los orbitales ‘moleculares

son de tipoo

EJERCICIO

Dibuje la configuracion electrénica de la molécula del metanol.

b —

Segin el sistema IUPAC los alcoholes se nombran por el hidrocarbu-
ro del mismo nimero de atomos de carbono, con la terminaciéon
—ol. Si es preciso, se indica con un prefijo numérico la situacién
del grupo funcional.

Ejemplo:

CH,—CH,OH, etanol
CH,—CHOH—CH,, 2-propanol

Algunos alcoholes sencillos se nombran segin el radical alguilico
correspondiente.

CH,—CH,OH, etanol o alcohol etilico

Otras veces se recurre con frecuencia a nombres tradicionales :

CH,

|
H,C—C—OH, ter-butanol en lugar de 2-metil-2-propanol

|
CH,

Los dialcoholes se llaman con frecuencia glicoles.

HOCH,—CH,OH, etilenglicol
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EJERCICIO

¢Por qué cree usted que el nombre tradicional de «etilenglicol» es
desafortunado?

9.2. PROPIEDADES FISICAS:
EL ENLACE DE HIDROGENO

El primer miembro de la serie hierve a 67°C, y el punto de
ebullicién crece rapidamente a medida que aumenta el peso molecular.
Asi, por ejemplo, el 1-butanol hierve a 118°C. Si se comparan estos
valores con los puntos de ebullicion de los hidrocarburos del mismo
niamero de atomos de carbono, o de peso molecular semejante, se
observa que son anormalmente altos. Algo parecido sucede con el
agua, que tiene un punto de ebullicibn muy superior al esperable
en una sustancia de M = 18.

Tabla 9.3, Puntos de ebullicion:

Comparacién de las propiedades fisicas de alcoholes y alcanos.
Masa Punto de
Alcohol Alcano " molecular ebullicién ("C)
| CH,0H 32 65
CH,;—CH, 30 —89
CH;—CH,0OH 46 78,5
CH;—CH,—CH, 14 —42.2
| CH3—CHy—CH,—OH 60 97,2
CH;—CH,—CHy—CH;, 58 —0.,6
CH4(CH,),—CH,OH 88 138
CHy4(CH,),—CH, 86 69

Tanto en el agua como en los alcoholes existen unas fuerzas intermo-
leculares de atraccion, que resultan ser lo suficientemente considerables
para explicar la aparente anomalia de los puntos de ebullicién elevados.
Se trata de los llamados enlaces de hidrégemo, cuyo fundamento
radica en la presencia del oxigeno, atomo electronegativo con dobletes
no compartidos, como ya vimos anteriormente.

(1.3.6.5)



(1.3.3,

(1.9.1.)
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Cada enlace de hidrégeno, individualmente considerado, es muy
débil, pues presenta energias de enlace del orden de 4-8 Kcal/mol,
frente a las 60-80 Kcal/mol del enlace covalente. A pesar de ello,
su importancia practica es grande, debido a la multiplicidad de enlaces
de este tipo que se forman, y que adicionan sus efectos.

9.3. PROPIEDADES QUIMICAS

Las propiedades quimicas de los alcoholes se derivan de los siguientes
datos estructurales.

a) el cardcter polar del enlace O —H, parcialmente ibnico, que en
el caso del metanol llega a tener una constante dieléctrica
tan elevada como 33,] (v. tabla 1.4 v 1.5),

b} la consiguiente movilidad {«acidez»n) del hidrogeno del grupo
funcional,

¢} la presencia de dos dobleles electronicos no compartidos en el dtomo
de oxigeno.

9.3.1. Caracter acido de los alcoholes.

El hidrégeno del grupo funcional tiene, como hemos dicho, un
ligero caricter acido, que s6lo se pone de manifiesto en presencia
de metales, preferentemente alcalinos.

Asi, afadiendo un pequefio fragmento de sodio a un recipiente
con etanol se observa cémo reaccionan vigorosamente.

CH,—CH,OH + Na — CH,—CH,0°Na® + 1/2 H,
etdxido de sodio

Al ser los alcoholes unos dcidos muy débiles (el etanol tiene una
acidez similar a la del agua), sus bases conjugadas, los alcéxidos
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son muy fuertes, por lo que se usan en sintesis organicas cuando conviene
arrancar un protén a una molécula.

Por razones que ya nos son conocidas, el alcoxido que se emplea

mas frecuentemente cuando se precisa una base fuerte es el ter-butéxido
de sodio.

CH,

|
CHs_C—OeNae
|
CH,

ter-butéxido de sodio

EJERCICIO

¢Por qué se emplea el ter-butdxido con preferencia al etéxido?

9.3.2. Esterificacion.

[La tradicional reaccién de esterificacion de un alcohol con un
acido carboxilico trnscurre por mecanismos complicados. Bastenos re-
cordar el esquema de reaccién, observando que, en una buena parte de

los casos, el oxigeno hidroxilico que pasa a formar parte del éster es el
procedente del alcohol.

2” 4

CH,—C_  + CH,~OH & CH,—~C_ + H,0
" OH O—CH,

En la practica, la reaccién de esterificacion se suele llevar a cabo
con cloruros o anhidridos de acido, como veremos méas adelante, con
lo que se consiguen mejores rendimimientos,

Los alcoholes también pueden esterificarse con acidos inorganicos.
En quimica biolégica tienen particular interés los ésteres de fosfato
y sulfato. Asi, por ejemplo, la esterificacién o fosfato del hidroxilo
en Cg de la glucosa es un paso previo a su metabolizacién. Igualmente,

los grupos alcohol de otros aziicares se encuentran sulfatados en algunos
polisacdridos.
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SHO COO- CH,0S0,

I O O
HC—OH Y/H HO/H

| O O

HO—CH OHH/ gy = H/H

l
HC—OH H OH H NHCOCH:,

l
HC—OH O

| I

CH,—O P OH

OH
glucosa-6-fosfato subunidad de condroitin sulfato

9.3.3. Reaccion con halogenuros de hidrégeno

El tratamiento de los alcoholes con los halogenuros de hidrégeno
produce la conversion del alcohol en el correspondiente halogenuro
de alquilo.

R —-OH +HX 'R — X + HOH

El bromuro y ioduro de hidrégeno son, respectivamente, menos
reactivos que el cloruro. En cambio, la mezcla de acido clorhidrico
concentrado y cloruro de zinc anhidro es muy reactiva. Esta mezcla
se utiliza en la llamada «reacciéon de Lucas», que sirve para determi-
nar si un alcohol es primario, secundario o terciario, mezclando el
alcohol en un tubo con el clorhidrico y el cloruro de zinc. El final
de la reaccibn se caracteriza por la separaciéon de una fase liquida
no acuosa, que es el cloruro de alquilo formado. Si esta segunda fase
aparece en menos de un minuto, se trata de un alcokol terciario. Los
alcoholes secundarios reaccionan en unos 5-10 minutos. Los alcoholes prima-
rios noO reaccionan a temperatura ambiente en menos de una hora.

El mecanismo de la reaccién de los alcoholes con los halogenuros
de hidrégeno requiere inicialmente el establecimiento del equilibrio:

@

|
R-O-H + 5

R - OH+}f@§®

‘- -"

El siguiente paso es el desplazamiento del H,O del catién por
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el ion halogenuro XO, y esto puede ocurrir, como explicAbamos en

el capitulo 7, segiin un mecanismo SN, 6 SN,. Si el mecanismo
es SN,,

ROH,® —lento ,R® L y.0
R® 4 X© rapido JRX

Y si el mecanismo es SN,:

X® + ROH,2 —lento_,pX | H,0

Los mismos factores estructurales que ya fueron expuestos para
la sustitucion nucleofilica en halogenuros de alquilo, son vélidos para
la sustitucion de alcoholes. Asi, por ejemplo, el orden decreciente
de preferencia de los alcoholes terciarios, secundarios y primarios por
los mecanismos SN,, por la mayor tendencia de los primeros a dar
iones carbonio intermedios méas estables.

[gualmente se observan aqui las reacciones secundarias de elimina.
cién, con formacion de olefinas, como las explicadas a propésito de
las reacciones de sustitucion de los halogenuros de alquilo.

EJERCICIO

¢Cual es el fundamento de la reaccion de Lucas?

———

9.3.4. Deshidratacion a olefinas y éteres

El tratamiento de los alcoholes con acido sulfiirico conduce facilmen-
te a la formaciéon de un ion oxonio:

_—~H-—0
' /0 @

‘“-\~ 3 e
H—0O \O 1on oxonio

A

\S
e

C

(7.2.1)

(7.2.2)



(1.3.5)

(7.2.2)
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A altas temperaturas, el ién bisulfato puede provocar una reaccion
del tipo E, sobre el oxonio:

H
| 4]
Hsﬂfkﬂﬂt _oH, L 0~ 1 A3CC 180, + H,C = CH, + Hy0
P
ctileno
H (una olefina)

A temperaturas algo mas bajas, el oxonio puede reaccionar con
una nueva molécula de alcohol, originando un éer:

H

| 130°C
&

H
|

CHH ‘-‘CHE - ﬂ' — CHE == GH:; + HEG
&

H
|
CH,—CH,—0—CH,~CH, + HSO ~ CH,~CH,~0—CH,~CH, + H,0,

dietil éter

Esta reaccion es el fundamento de la preparacion industrial de
éter etilico,

Los alcoholes pueden también deshidratarse para dar olefinas o
éteres en presencia de cafalizadores sélidos, como el 6xido de aluminio
Al O,. ,

A estas reacciones se aplica lo dicho anteriormente sobre mecanismos
de las reacciones de eliminacion. Asi por ejemplo, los alcoholes terciarios
se deshidrataran preferentemente segiin un esquema E;. Los alcoholes
terciarios reaccionaran con sulfirico mas diluido, y a temperaturas
més baja que los secundarios y primarios, en este orden. Por altimo,
los alcoholes terciarios tenderin mas facilmente a dar olefinas que
a dar ¢teres. La regla de Zaitsev conserva igualmente toda su validez.
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EJERCICIO

Escribir los productos de la reaccién:

CH,—CH,—CH—CH, ”2204 ,
|

OH

¢Cual sera el producto predominante?
|

9.3.5. Reacciones de oxidacién

Los alcoholes primarios y secundarios se oxidan con facilidad para
dar compuestos carbonilicos. Los alcoholes terciarios se oxidan dificil-
mente y dan mezclas complejas de derivados con ruptura de la cadena
carbonada original.

Los oxidantes mas empleados en el laboratorio de quimica orgéanica
son de dos tipos:

a) los que actiian por reducciéon del Mn (VII) a Mn (IV),

b) los que actian por reduccién del Cr (VI) a Cr (1II).

El manganeso se utiliza en forma de permanganato potasico,
KMnO,. Su poder oxidante es mas enérgico a altas temperaturas
y pH alcalinos. El permanganato diluido y frio, a pH neutro tampona-
do, oxida los alcoholes primarios a aldehidos:

MnO/K dil
0°C,pH =7

El permanganato concentrado y caliente oxida los alcoholes prima-
rios a aldehidos, y los secundarios, a cetonas. Pero la reacciéon no
se detiene en ese punto, sino que actia también sobre el aldehido
recién formado, y los oxida a acido carboxilico.

4

MnO,K MnO,K
CH,—CH,—CH —— | CH,—CHO

KMnO
CH,—CH—CH, —-I"—» CH,—CO—CH,

!
OH

CH,—COOH
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Los oxidantes de cromo son generalmente enérgicos, y no permiten
la detencién en la etapa de aldehido. Se utiliza a menudo la «mezcla
cromica», formada por dicromato potasico K,Cr,O, y acido sulfarico.

9.3.6. Deshidrogenacion de alcoholes

Haciendo pasar una corriente de alcohol primario o secundario
en estado de vapor a través de limaduras de cobre a 300°C, se obtienen

los correspondientes compuestos carbonilicos, aldehidos o cetonas, asi
como hidrégeno libre.

CH,—CH,0H *®C CH,—CHO + H,

CH,
N o
_CHOH %L CH,—CO—CH, + H,
CH,
Sometiendo a esta reaccién una corriente de vapor de metanol,
sintetizado a partir del monéxido de carbono, se prepara un formaldehi-
do, que contiene aproximadamente un 5 por 100 de metanol sin

reaccionar y que es el «formol» comercial, que se utiliza para la
conservacion de piezas anatémicas en disolucion al 10 por 100.

9.4. REACCIONES DE PREPARACION DE ALCOHOLES

Desde un punto de vista cuantitativo, los alcoholes mas importantes
en cuanto a sus aplicaciones son el metanol y el etanol. EI metanol
se sintetiza industrialmente por reacciones del tipo:

C + H,02+ CO + H,

350°
CO + QH, m CHEOH

Oxidos
metalicos

El etanol se obtiene en la industria por un proceso biologico:
la fermentaciéon de productos vegetales ricos en glicidos.

C,H,,0, = 2CO, + 2CH,—CH,—OH
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94.1. Preparacion a partir de un alqueno.

Como ya vimos al hablar de los alquenos, la adicién de agua al

doble enlace, catalizada por trazas de H,SO,, da lugar a alcoholes:

CH,—CH=CH, pio~ CH,—CH—CH,

l
OH

La adicion sigue la regla de Markovnikov.

94.2. Preparacion a 'partir de un halogenuro

También pueden obtenerse alcoholes tratando los derivados haloge-

nados de hidrocarburos con una base diluida:

CH,—C1 NaQHdi, oy _ oH 4+ NaC

9.4.3. Preparacion a partir de aldehidos
y cetonas

De la misma manera que la oxidaciéon de alcoholes primarios y
secundarios podia conducir, respectivamente, a la formacién de aldehi-
dos y cetonas, la reduccién de estos compuestos nos permite preparar
los correspondientes alcoholes.

La reduccién suele llevarse a cabo por hidrogenacién con catalizado-
res como ¢l niquel Raney, o con hidruros metalicos, como el NaBH,
o el LiAIH,.

CH,—CHO —2_, CH,—CH,OH
Ni (Ra)

H
CH,—CO—CH, ﬁ!f;f CH,—CO—CH,

Mas adelante iremos viendo otras numerosas aplicaciones de los
hidruros metélicos como reductores. Estos reactivos, descubiertos recien-
temente, se han impuesto en el laboratorio por la comodidad de
su manejo y su altisimo poder reductor. En la industria, sin embargo,
su coste elevado los hace prohibitivos.

(3.3.1.5)

(7.2.1)

(9.3.4)

(6.3.1)



(8.3.2.1)

178 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

Los mas utilizados son el hidruro de aluminio y litio, LiAlH,,
y el hidruro de boro y sodio NaBH .

El primero ¢s el mas enérgico, y reduce todas las funciones oxigena-
das excepto los acetales. El segundo se utiliza cuando se quieren respetar
enlaces éster o amida, que no son reducidos por ¢l NaBH, y si por
¢l H;AILL. Los dobles enlaces no polarizados no son susceptibles de
reduccion por hidruros metalicos.

La adicion de los reactivos de Grignard a los aldehidos o cetonas,
y posterior hidrolisis, conduce también a alcoholes, aunque con modifi-
caciones en la cadena carbonada:

CH, CH, 5° 5°
C=0 + CH,—MgX —+ CH,—C—0—MgX —
4 I
CH, CH,
CH,

!
XMgOH + CH,—C—OH

|
CH,

9.4.4. Preparacion a partir de ésteres

9.4.4.1. Se pueden obtener alcoholes por hidrolisis o saponifica-
cion de los ésteres, segin ¢l esquema bien conocido:

Hidrélisis :
O
V4
CH,—C O
\ 74
O—CH, + HO - CH,—C + CH,OH
. N
OH
acetato de metilo dcido
(un éster) acético
Saponificacién :
O O
74 7
CH,—C + NaOH - CH,—C
N\ \

O—CH, 0®Na® + CH,OH
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9.4.4.2. La reduccién de los ésteres con hidruros metdlicos es un
procedimiento excelente para obtener alcoholes, aunque el elevado
coste del reactivo no permita su aplicacién sino a casos muy especificos:

0
Z LiAIH,
CH,—C — CH,—CH,OH + CH,OH

\ Hidruro de dos alcoholes

O—CH; aluminio y litio

9.4.4.3. En este caso, el tratamiento con reactivos de Grignard
conduce a alcoholes terciarios.

0 R
7 R*-MgX
R—C -+ R"—~C—OH

\ - Y
O—R' R™

(8.3.2.4)



EJERCICIOS

CAPITULO 9.

9.1. Nombrar los siguientes compuestos:

a) CH,—CH,—CH—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
|
OH

b) (CH:):—C—CH_(CH:):

|
OH

CH,

|
¢) (CH,),—CH—CH,—CH—CH,OH

d) HC=C—CH,OH
¢) OHCH,—CH-=CH—CH =CH—CH,®H
) (CH,),CH—CH,—CH—CH,OH

|
CH(CH,),

9.2. Formular y completar las reacciones siguientes:

a) etanol + cloruro de tionilo,

b) etéxido sbdico + agua,

c) metanol + calcio,

d) CHy,=CH - CH,OH + HCI concentrado,
e) CHy,=CH - CH,OH + HClanhidro.

9.3. Efectuar las siguientes conversiones, utilizando los compuestos
indicados, etanol y metanol.

a) l-propanol a 2-propanol,
b) propeno a acetona,
c) etanol a l-propanol,
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d) etanol a butano,

e) butanol a 2-metil-2-butanol,

f) CH3—CH, - CH,COOH a 2-iodobutano,
g) metanol a butanol,

h) ac. acético a 2-butanol.

9.4. Un compuesto hidrosoluble C;H,,0 libera H, al ser tratado
con Na, y reacciona exotérmicamente con cloruro de acetilo. Da un
test de Lucas inmediato. ;Cuél puede ser su estructura?

9.5. Una sustancia C;H,,0 liber6 H, al ser tratada con Na,
y dio el test de Lucas después de 5 minutos. Al pasar por alimina
caliente (Al;Og) dio una olefina, que por oxidacién vigorosa origind
dos productos, uno de los cuales era neutro, y el otro, un acido
de equivalente de neutralizacién 60 + 1. Indicar una estructura compa-
tible con estos datos.

9.6. Un compuesto A dio el test de Lucas inmediato. Al tratar
0,88 g de A con exceso de CH3Mgl, se liberaron 224 ml de metano,
medidos en c.n. Suponiendo que A contiene un sélo 4tomo de oxigeno
por molécula, ;cuél es su estructura? .

9.7. Indicar un método sencillo para distinguir entre:

a) hexano y hexanol.
b) I-hexino y l-butanol.
c) 2-propanol y l-propanol.

9.8. Al disolver 0,0102 g de X en 0,5 g de alcanfor, el punto
de fusiébn de éste bajé 8°C. X contenia 70,6 por 100 de C y 13,7
por 100 de H. X reaccionaba con cloruro de acetilo, y liberaba H,
con el sodio. Al pasar X por alimina caliente a 350°C se obtenia
Y. Por ozonolisis de Y se obtuvieron dos compuestos. Uno era un
compuesto neutro, y el otro, un acido de E. N.=74 + 1. Sugerir
una estructura para X,






10. FENOLES

10.1. GRUPO FUNCIONAL Y NOMENCLATURA

Los fenoles son aquellos compuestos que poseen un grupo hidroxilo
unido directamente a un anillo bencénico. Su grupo funcional es, pues:

OH

El término «fenol» es también el nombre propio del mas sencillo

Tabla 10.1 Algunos fenoles sencillos:

ogesen

fenol o-cresol 3 catecol

| «naftol
x-naltol)
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de estos compuestos (v. tabla 10,1). Por lo demas, casi todos ellos
se¢ designan por nombres tradicionales.

Los grupos fenélicos se encuentran en numerosos productos natura-
les: aminodcidos, como la tiroxina, neurotransmisores, como la adrenalina
(una catecolamina), hormonas, como la estrona, etc.

10.2. PROPIEDADES

LLa misma estructura del grupo funcional de los fenoles indica
un fuerte parecido con los alcoholes. Esto es cierto, pero no lo es
menos que existen entre ambos grupos importantes diferencias en cuanto
a su comportamiento quimico, que vamos a detallar:

EJERCICIO

¢Hay en los fenoles enlace de hidrégeno? ;Por qué?

En comparaciéon con los alcoholes, los fenoles presentan:

a) Mayor movilidad del hidrégeno del grupo funcional, debido a que
el anion fenato se halla estabilizado por resonancia.

[ éﬂ?— [@Lﬁj"eélf _

~ A

Q

’I

b) Menor movilidad del grupo — OH, debida a una razén parecida,
ya que la conjuncién entre los electrones = del anillo y los
dobletes no compartidos del oxigeno, hace mas densa la nube
electrénica que une este atomo al anillo bencénico.
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10.2.1. Propiedades acidas

Al ser los fenatos mds estables que los alcoholatos, los fenoles manifies-
tan su caracter acido no sélo frente a los metales en disolucién,
sino también frente al hidréxido de sodio.

OH + NaOH 0° Na® 4+ H,O

fenato sédico (fendxido)

Los fenoles reaccionan para dar feméxidos incluso con metales
de transicién, como el hierro, frente a los cuales los alcoholes
son inertes. Los fenéxidos de hierro (III) presentan coloraciones
purpura o azuladas, segin el fenol del que deriven, y éste

es el fundamento de la técnica de detectar fenoles con unas
gotas de cloruro férrico diluido.

10.2.2. Formacion de ésteres

Los acidos organicos no son.capaces de esterificar los fenoles, sino

que se requiere la utilizaciéon de ankidridos o cloruros de radical
dcido. Asi por ejemplo:

O
OH & O - C— CH,
Y/
+ CH, - C/ Pe—— + HCI
Cl
Cloruro de acctilo Acctato de [enilo

10.2.3. Formacion de éteres

La estructura de los fenoles no permite una deshidratacién intramo-
lecular, como en el caso de los alcoholes, por lo que se obtienen
éteres en lodos los casos. Un catalizador especialmente util para
la deshidratacion de fenoles el 6xido de torio, o torina ThQO,.
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OH |

400°C

10.2.4. Reacciones del anillo bencénico

(6.3.3) Recordemos que el grupo —OH era un sustituyente activador
del anillo frente a la sustitucion electrofilica. Por lo tanto, se
ve facilitada la sustitucion en orlo y para.

OH OH

O,N NO,

+ 3HNO, S0

+ 3H,0

NO,

acido picrico

Por lo demas, el anillo bencénico de los fenoles tiene las mismas
propiedades que el de los hidrocarburos aromaticos. Asi, por
ejemplo, frente a reacciones de adicién:

OH
H2
Ni — Ra 100°C — 250 atm. OH

ciclohexanol

10.3. REACCIONES DE PREPARACION DE FENOLES

El fenol se utiliza en grandes cantidades como materia prima para
la sintesis de muchos productos quimicos. El fenol mismo se
sintetiza a partir del benceno, por dos procedimientos distintos:
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10.3.1. Sustitucién de un halogenuro de arilo

Se parte generalmente de clorobenceno obtenido con un 4cido
de Lewis como catalizador:

(6.3.2.1)
Cl OH
NaOH conc.
250°
10.3.2. Fusi6én con sosa de los acidos sulfonicos
Otras veces se aprovecha el derivado sulfonado del benceno:
{6.3.2.%)

SO,H OH
1) fusién con NaOH
2) HO







11. ETERES

11.1. FORMULACION Y NOMENCLATURA

Los éteres son compuestos que estan formados por un oxigeno
sustituido por dos radicales alquilo o arilo. Su grupo funcional es:

R-O-R’

Los éteres se nombran consia.rando al grupo aleoxi R — O —
como substituyente de la cadena mas larga. Asi, por ejemplo:

CH,—O—CH,—CH,, metoxictano
CH,—CH,—CH—CH,, 2-ciclopropoxibutano

1
O

V0.

El éter mas cominmente utilizado es el etoxietano,
CH; — CH; — O — CH, — CHjy, llamado mas frecuentemente por nom-
bres convencionales, como éter efilico, o éler sulfiirico (por el papel que
este acido juega en su sintesis).

También hay éteres intramoleculares, que se conocen por nombres
tradicionales, por ejemplo, el tetrahidrofurano, THF:
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(8.1) muy utilizado como disolvente para preparar reactivos de Grignard.

11.2. PROPIEDADES

Los éteres son compuestos muy poco reactives, y en consecuencia
el mimero de sus reacciones es limitado. Por esta razon, los éteres
se utilizan como disolventes en muchas reacciones organicas.

11.2.1. Ruptura de la molécula por HBr y HI

Los compuestos lineales reaccionan en caliente con HBr o HI
dando ruptura de la molécula.

Hi 559, '
CH,—O—CH,CH, ———— GH,l + CH;—CH,I + H,0

Los éteres ciclicos requieren un catalizador de iodure potasico
y dcido fosférico.

(KI + HyPO,) ,
I 1

HI , CH,—CH,—CH,—CH,

11.2.2. Caracter basico de los éteres

Debido a la presencia de dobletes no compartidos, los éteres tienen
cierto caricter de base de Lewis, por lo que pueden formar compuestos
(L7 de coordinacidn con dcidos de Lewis, como BF; o RMgX.

C,H,—O—C,H, + BF, - C,H,—O0—C,H,

Trilluoruro de boro Eieraio de irifluorure de boro
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11.2.3. Sustitucion electrofilica aromatica
de los alquil-aril éteres

En los alquil-aril éteres (¢j. metoxibenceno), la sustitucion electrofili-
ca aromdtica se ve favorecida, pues el grupo alcoxi es activador
(aunque no tanto como el hidroxi) y orte-para dirigente.

11.3. REACCIONES DE PREPARACION

11.3.1. Accion del ion alcoxido
sobre los halogenuros de alquilo

Un buen procedimiento para sintetizar éteres se basa en la sustitu-
cion nucleofilica del halégeno de un halogenuro de alquilo por un
anion alcoxido RO~

eroxido sodico Grer

Esta reaccién se conoce con el nombre de sintesis de Williamson.
La reaccién transcurre segan el esquema SN,, y, por tanto, solo es il
para halogenuros primarios y algunos secundarios.

EJERCICIO

:Qué resultaria del tratamiento de un halogenuro de alquilo terciario
con un alcéxido (p.ej. etoxido sodico)? Escriba la reaccién.

11.3.2. Deshidratacion de alcoholes y fenoles

Como ya hemos mencionado, la mayoria de los alcoholes primarios,
por tratamiento con H,80,, dan olefinas o éteres segin las condiciones
de reaccién. El mecanismo requiere la formacion de un ion carbonio
intermedio. Para obtener éteres con buen rendimiento, se precisa un
control cuidadoso de la temperatura. Por otra parte, se requiere ir separando
¢l éter por destilacion a medida que se va formando, para desplazar
¢l equilibrio en el sentido deseado. Por ejemplo, deshidratando el

(6.3.3)

(9.3.4)

(1.6.5)
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etanol con acido sulfirico a 150° y destilando el producto, se obtiene
éter etilico con buenos rendimientos, pero a 170° y sin destilacion,
el producto predominante es el etileno.

(10.2.3) La deshidratacién con catalizadores sélidos (¢). Al;Oq, ThOy), también
produce éteres con un control adecuado de la temperatura. En este
caso, el mecanismo de la reaccibn parece ser del tipo SN,, aunque
en el caso de la formacion de carbonio intermedio sea SN,.



EJERCICIOS

CAPITULOS 10 y 11

11.1. ;Cémo se podria convertir:

a) el benceno en p-nitrofenol ?,
b) el benceno en 4-propilciclohexanol?,

c) el fenol en ciclohexeno?,
d) el tolueno en acido p-nitrobenzoico?,
¢) el ciclohexanol en éter ciclohexilico?

11.2. Indique un procedimiento quimico para distinguir entre:

a) p-clorofenol y p-clorobenzoico,

b) 2,4-dinitrofencl y m-nitrofenol,
c) e-nitrofenol y g-aminofenol.

11.3. Formular y completar las ecuaciones siguientes:

a) o-cresol + Hy (Ni Raney),

h) m-cresol + H;S0, fumante,

¢) p-hidroxietilbenceno + NaOH,

d) g-nitrofenol + HySO, + HNOg,

e) fenol + cloruro de etilo + AlCl,,

f) metilpropiléter + HI 55%, (A),

g) fenoxido potasico + clorobenceno (A).

11.4. Sintetizar, a partir de acetileno y los compuestos inorgénicos
Necesarios:

a) éter etilico,
b) l-butanol.

11.5. Nombrar los siguientes compuestos:
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a) b) c)
CH, OH CH;,
0O - CHq4 OH



TEST DE AUTOVALORACION NUMERO 4

COMPUESTOS ORGANOMETALICOS; ALCOHOLES;
FENOLES

Tiempo: 20 minutos

Seleccionar la respuesta mas correcta

Un compuesto X de composicion centesimal: C=4599

H = 3,199%, Br = 51,09, se trata con magnesio en éter anhidro pa
dar Y. Al tratar Y con formaldehido y posterior hidrolisis, se obtier
Z. Calentando Z con KMnO, concentrado y caliente se obtiene V
que, por fusion con sosa da V. V es un liquido insoluble en agu
pero soluble en disolventes apolares.

Sefialar una posible estructura para X.

—bromoetano (A),
—bromobenceno (B),
—bromotolueno (C),
~~bromuro de isopropilo (D),
—ninguno de los anteriores (E),

Sefalar una posible estructura para Z.

—hidroximetilbenceno (A),
—tso-butanol (B),

—etilfenol (C),
—p-dimetilbenceno (D),
—-Fenol (E).

Sefialar una posible estructura para W,

—ac. benzobico (A),
ac. bencenosulfénico (B),
—dc. butanoico (C),
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—ac. 2-metilpentanoico (D),
-ninguno de los anteriores (E).

4. Senalar una posible estructyra para V.

—<ciclopentano (A),
—2-penteno (B),
—fenol (C),
—benceno (D),
—tolueno (E).

5. A partir de V, el compuesto X puede obtenerse facilmente:

~—con bromuro de metilmagnesio (A),

—con bromo y bromuro sédico (B),

—con bromo y tribromuro de aluminio (C),

—con bromuro sodico y radiacion ultravioleta (D),
—con ninguno de los anteriores (E).

6. El caracter dcido de los alcoholes:

—es mas marcado que el de los fenoles (A),

—se debe a los dobletes no compartidos del oxigeno (B),

—se pone de manifiesto frente a la sosa concentrada (C),

—es mas marcado en los alcoholes terciarios (D),

~—va acompafiado de un caricter basico débil de los alcoxidos

(E).
7. Los éteres:

—se obtienen por reaccion del ion alcéxido sobre los halogenuros
de alquilo (A},

—reaccionan en caliente con los halogenuros de hidrogeno (B),

~~tienen cierto caracter de base de Lewis (C),

—todo lo anterior (D),

—nada de lo anterior (E).

8. Para la obtencion de alcoholes:

—se tratan los derivados halogenados con NaOH concentrado
y caliente (A),

—se recurre a reacciones de eliminacién de halogenuros (B),

— se puede utilizar la hidrogenaci6n catalitica de las cetonas (C),

—hay que partir de aldehido férmico cuando se utiliza un reactivo
de Grignard (D),

—no es conveniente la reduccidtn de aldehidos o cetonas con
LiAlH, (E).
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10.
11.

13.
14.

15.

16.

Emparejar cada namero con la correspondiente letra:

—bromuro de metilmagnesio (A),
—bromuro de etilmagnesio (B),
—bromuro de 2-propilmagnesio (C),
—-—cyalquiera de los anteriores (D),
—ninguno de los anteriores (E).

Puede reaccionar con la acetona para dar ter-butanol.
Puede reaccionar con fenol y CO, para dar 4cido benzoico.

Puede reaccionar con O, para dar un alcohol secundario.
Emparejar cada namero con la correspondiente letra.
—alcoholes (A),

—fenoles (B),

—ambos {C),
—ninguno (D).

Dan sales de sodio con NaOH concentrado.

Dan facilmente reacciones de sustitucidon electrofilica.

Poseen hidrogeno activo.

Las preguntas nameros 15, 16 y 17 se contestan de acuerdo con
la siguiente clave:

Si las respuestas 1, 2 y 3 son correctas (A).
Si las respuestas 1 y 3 son correctas (B).

Si las respuestas 2 y 4 son correctas (G).

Si las respuestas 1, 2, 3 y 4 son correctas (D).
Si solo la respuesta 4 es correcta (E).

La reaccion de los reactivos de- Grignard con 6xido de etileno:
—requiere un paso de hidrolisis para dar el alcohol (1),
—introduce de una vez dos atomos de carbono (2),

—da origen siempre a alcoholes primarios (3],

—se debe al doble enlace C = O del dxido de etileno (4).

El ter-butanol (2-metil-2-propanol):

—es un dcido més débil que el butanol (1),

—sigue preferentemente mecanismos SN, (2),

—C;;-'i reacciones de eliminacién mis dificilmente que el butanol
(3),

—tiende a dar olefinas mas que éteres en las reacciones de elimina-
cién (4).
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17,

18.

19.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

Los fenoles:

—son acidos incluso frente a metales de transicion (1),

—son dificilmente esterificables por los acidos (2),

—se deshidratan a éteres y nunca a olefinas (3),

—s0n més activos que el benceno frente a la sustitucion electrofilica

(4).

Las preguntas nimeros 18, 19 y 20 se responden segtn la siguiente
clave:

Si las dos proposiciones son verdaderas, y la relacién causal que
las une es correcta (A).

Si ambas proposiciones son verdaderas, pero no estan unidas por
una relacion causal (B).

51 la primera proposicion es verdadera y la segunda es falsa
(C).
Si la primera proposicion es falsa y la segunda verdadera (D).

Si ambas proposiciones son falsas (E).

Los fenoles son acidos mas fuertes que los alcoholes porque, el
ion fenato es menos estable que el ion alcoholato (alcoxido).

Los alquilariléteres son mas activos que el benceno en la sustitu-
cion electrofilica, porque, los alquilariléteres tienen cierto cardcter
de base de Lewis.

Los reactivos de Grignard reaccionan con los acetilenos verdaderos,
porque, los acetilenos verdaderos tienen un «hidrégeno activos.

Las respuestas correctas del test se hallan en la péagina 307.

18-20 respuestas correctas es un resultado MUY BUENO.

15-17 respuestas correctas es un resultado BUENOQ.

13-15 respuestas correctas es un resultado REGULAR.

Menos de 13 respuestas correctas es un resultado INSUFICIENTE.

Revise los puntos en que sus respuestas no han sido correctas.

Si su resultado es INSUFICIENTE, revise toda la materia correspose
diente al test.



12. AMINAS Y
NITRODERIVADOS

12.1. ESTRUCTURA Y NOMENCLATURA

Las aminas son compuestos que pueden ser considerados como
derivados del amoniaco NHj, por sustitucion de los hidrégenos por
radicales alquilo. Asi pues, el nitrégeno de estos compuestos tiene
siempre ¢l nimero de oxidacion +3. La sucesiva sustitucion de los
hidrégenos de una misma molécula de amoniaco determina cambios
cualitativos en la reaccionabilidad de la amina formada, y asi se
distinguen:

las aminas primarias R—NH,
R
Y
—las aminas secundarias N—H
~
R.
B
—las aminas lerciarias N—R"
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Algunas de las propiedades de las aminas son especificas de uno
(1.7) de estos grupos, pero todas ellas tienen en comin las propiedades
wbdstcas» (segiin Lewis) debidas al doblete electrénico no apareado
que posee el nitrogeno.
(13.5.) Por otra parte, el mismo doblete puede, por medio de un enlace
dativo, originar una cuarta sustitucion en el nitrégeno, con lo que
se obtienen compuestos del tipo:

Estos derivados no pertenecen al grupo de las aminas, sino que
se denominan compuestos de amonio cuaternario.

Las aminas primarias se nombran segiin ¢l hidrocarburo correspon-
diente, precedido del prefijo amino- y del nimero que indica la
posicién del grupo nitrogenado.

Ejemplo:

CH,—CH,—CH,—NH,, l-aminopropano

Las aminas secundarias y terciarias se nombran considerando las
sustituciones sucesivas del segundo y tercer atomo de hidrégeno por
radicales alquilo:

CH,
P
CH,—CH,—CH,—N N, N-dimetil-1-aminopropano
A
CH,

También es muy frecuente nombrar las aminas con el nombre
de los radicales alquilo sustituyentes y la terminacién amina.

CH,—CH,—CH,—NH,, propilamina

CH,
Py
CH,—CH,—CH,—N N, N-dimetilpropilamina
™,
CH,

Por altimo, recordaremos que algunas aminas reciben preferente-
mente nombres tradicionales, como la anilina (IUPAC: aminobenceno).
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EJERCICIO

Dibujar la estructura molecular e indicar las hibridaciones y tipos
de enlace de la metilamina y la dimetilamina.

12.2. PROPIEDADES

Segiin lo expuesto en la seccion anterior, algunas propiedades depen-
den del doblete electrinico no apareado del nitrigeno, y son por ello comunes
a todas las aminas. Otras propiedades exigen al menos ur hidrigeno
unido al nitrdgeno, y son privativas, por lo tanto, de las aminas primarias
y secundarias. Finalmente, hay reacciones exclusivas del grupo —NH,,
y que sdlo se dan, en consecuencia, en las aminas primarias.

12.2.1. Reacciones del N y su doblete no apamdn
(comunes a todas las aminas)

12.2.1.1. Las aminas, en disolucién acuosa, se comportan como
bases. La basicidad de las aminas experimenta una serie de variaciones
facilmente correlacionables con su estructura, y que vamos a comentar
a continuacion.

Las aminas secundarias son mas basicas que las primarias, lo cual
se explica por el efecto dador de electrones de los grupos alquilo.
Al haber dos grupos en vez de uno, el doblete responsable de la
basicidad se halla mas activado en las aminas secundarias y, al mismo
tiempo, el dcido conjugado estd mas estabilizado.

22 a8
R—N—R’ R—N—R
I
H
base icido conjugado

En cambio, las aminas terciarias y aromaticas son bases mas débiles
que las primarias. La explicacion de este hecho experimental hemos
de buscarla en la estabilizacién adicional que proporciona en estos
casos la resonancia al doblete no apareado.

Los compuestos de amonio cuaternario son mucho mas basicos
que cualquiera de las aminas, pero su basicidad no depende ya de
ningin doblete no apareado, sino de su capacidad de disociacion
con liberacion de hidroxilos.

(1.5)
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& &

H,0
NR, | ®*OH —2=—| NR, | + OH®

Podemos resumir la diferencia de basicidad de esta serie de compues-
tos como sigue:

bases de N aminas aminas aminas terciarias
amonio cuaternario secundarias primarias y aromaticas

12.2.1.2. El doblete no apareado del nitrégeno de las aminas
puede ser atacado por un nucleo electrofilo: si este nicleo es un
carbono, se originan sales de amonio sustituidas :

8% 5° [r—NH,|®x®
R—NH, + R—X — i

1\/’ E_

Estas sales de amonio suelen ser inestables, salvo en el caso en que
procedan de aminas terciarias, con lo que se obtienen sales de amonio
cuaternario.

Las sales cuaternarias, por tratamiento con éxido de plata hiimedo,
dan lugar a los correspondientes hidréxidos, cuyo fuerte carécter
basico ya hemos comentado.

Las bases de amonio cuaternario se descomponen por el calor, dando una
olefina y una amina lerciaria (degradacién de Hofmann*). El mecanismo

* August Wilhelm von Hofmann {1818-1892}. Nacié en Giessen (Alemania). Fue
alumno de Liebig v profesor en Bonn, Londres y Berlin, Fue Presidente de la Sociedad
Quimica Inglesa v de la Sociedad Quimica Alemana,



AMINAS ¥ NITRODERIVADOS 203

es parecido a la eliminacién E, de los halogenures de alquilo. En
el caso en que puedan eliminarse varias olefinas distintas, se elimina
preferentemente la menos ramificada, al contrario de lo que posiula la
regla de Zaitsev para los halogenuros de alquilo.

H,C CH,—CH, ®
\. ..-/ H,C CHu
B

N c
PR OH® A N—CH,—CH +CH,=CH,
C,C CH,—CH—CH, 4 3
| H,C CH,
CH, una amina terciaria una ole-
fina

También aqui, como en el caso de los derivades halogenados,
la eliminacién E,; se produce por un ataque del hidroxilo a un carbono
en posicién B respecto del heterodtomo. Las razones por las que la regla
de Zaitsev no es valida en esta ocasién no estan bien aclaradas.

En el caso del hidréxido de tetrametilamonio

CH, CH,\®

W A
N OH®
P §
CH, CH,

el calentamiento conduce a la formacién de la amina terciaria, trimetila-
mina y metanol.

La reaccion de degradacion de Hofmann tiene importancia para la
determinacion de estructuras de productos naturales complejos que con-
tienen nitrégeno, como los alcaloides.

12.2.2. Reacciones del grupo N - H
(aminas primarias y secundarias)

El caricter basico bastante marcado de las aminas primarias y
secundarias nos hace olvidar a veces que poseen también estos compues-
tos un caracter écido, aunque muy débil. En efecto, el atomo de
hidrégeno unido al nitrégeno puede protonarse frente a bases muy
fuertes, como el sodio metilico. La dialquilamida sédica asi formada
es una base muy fuerte, que se utiliza en reacciones de deshidrohaloge-
nacion,
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CH, CH,
R S
NH + Na — N®Na® + 1/2H,
P &

CH CH,

3

El caracter acido de estos hidrogenos se manifiesta también frente
a los reactivos de Grignard.

(8.3.1.1) CH, CH,
o S
NH + R—MgX = R—H + N—MgX
Fa b
CH, CH,

12.2.3. Reacciones del grupo NH,
(exclusivas de las aminas primarias)

Una serie de reacciones de las aminas que ofrece gran interés
es la que dan con el 4cido nitroso. Habitualmente este acido se prepara
en el mismo matraz de reaccién, con nitrito sodico y dcido clorhidrico:

E— 0®

o & ~H,0
CH,—NH,+HO—N=0 -+ CH,—NH,—N 2
{ 5, cspontianeo
una amina ac. nitroso OH
primaria

CH:,—N =N—OH
un diazo-
compuesto

Estas reacciones de diazoacion conducen en el caso de las aminas
primarias alifaticas, a compuestos que se destruyen al poco tiempo
por desaminacion:

CH,—N=N—OH CH,—OH + N,

espantanen

En cambio, las aminas aromaticas, dan diazocompuestos particular-
mente estables, llamados sales de diazonio:
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NH, N,* CI-
HCI + NaNO,
=50

una sal de
diazonio

Estas sales de diazonio, facilmente obtenibles a partir del benceno,
son muy utiles para la sintesis de derivados aromaticos.

12.3. PREPARACION DE AMINAS Y COMPUESTOS
DE AMONIO CUATERNARIO

12.3.1. A partir del amoniaco y de un halogenuro de alguilo, es facil
obtener una serie de derivados progresivamente mas sustituidos:

® B
CH,I + NH, — CH,NH,I® ——— CH,—NH, + INa + H,0

uerie

La amina primaria continta reaccionando para dar los productos
mis sustituidos:

NH ilhonic s CH,),—NH
Nl o (™

CH,l
(CH,),—NH, |

ti
{CHEJ;N-——r (CHShH*]e

Esta serie de reacciones se ve muy facilitada cuando el derivade
halogenado es susceptible de reaccion SN, pero no de eliminacion
E

2-

12.3.2. Reduccién de compuestos nitrogenados
Muchas aminas pueden obtenerse por reduccién de otros compuestos

nitrogenados. La reaccidn mis conveniente se verifica reduciendo los
nitrilos a las amidas con hidruros metélicos:

{(T.2.)
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LiAlH,

CH,—CH,—C=N —— CH,—CH,—CH,—NH,
un nitrilo
O
7 LiAlH,
CH,—CH,—C CH,—CH,—CH,—NH,
una amida

NH,

Los nitroderivados se reducen con buenos rendimientos por hidrogena-
cion catalitica:

H
CH,NO, Ni{;i} CH,—NH,

12.3.3. Reaccion de Hofmann

Un caso particular de obtencion de aminas por reduccion es la
reaccion de las amidas con hipebromite sidice, conocida como reaccién

de Hofmann:

O
s
NaOH
CH,—C + BrONa —

“
una amida NHt

CH,—NH, + BrNa + CO,

La amina asi formada tiene un atomo de carbono menos que
la amida original.



EJERCICIOS

CAPITULO 12

12.1. Nombrar los siguientes compuestos:

a) (CH,),—CHNH—CH, b) CH,=CH—CH,NH,

¢) CH,—CH,—CH—CH, d) H,N—CH,—CH,—CH,—NH,
|  HOCH,—CH,—NH,
NH,

¢} (CH,),—CHN(CH,),

CH, 11-1
N - CH,
g) h)

NH,
12.2. Formular y completar las reacciones:

ac. acético + etilamina,

ac, nitroso + metilamina,

ioduro de tetrametilamonio + Ag,O hamedo,
dc. nitroso + trietilamina,

metilamina + ioduro de metilmagnesio,
metiletilamina + Na.

S8 an Tl

12.3. Indicar como podria hacerse las siguientes conversiones:

a) acectona a 2-propilamina,
b} cloruro de metilo o etilamina,
c) etano a etilamina,
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d) propileno a propilamina,
e) dimetilamina a trimetilamina,
f) butilamina a 1-buteno.

12.4. Indicar un método quimico para distinguir entre:

a) hexilamina y hexanol,
b) dibutilamina y butanonitrilo.

12.5. ;Qué productos se obtendran por la reaccién de degradacién
de Hofmann de la t-butilamina? ;Y de la ciclopentilamina?

12.6. Identificar los compuestos A, B, C, D, E y F que participan
en la siguiente serie de reacciones:

CH,l

A (C,H,;N) B(C,H,NI)
Ag,0
B _ﬁ:’o_' C(C,H,,NO)

C D(CHN) + E(C,H,) + H,O

E 2 9 cH,—CO—CH,+F
2) H,0/Zn



13. ALDEHIDOS
Y CETONAS

13.1. ESTRUCTURA

Los aldehidos y las cetonas constituyen un blogue tnico de compues-

tos, puesto que, en realidad, poseen un grupo funcional comin, el
llamado grupo carbonile.

Los compuestos carbonilicos que poseen el grupo funcional en un
carbono primario se llaman aldehides, y los que lo poseen en un
carbono secundario, se llaman cetonas.

Tanto el oxigeno como el carbono implicados en el grupo poseen
orbitales hibridos s¢2. Dos de estos orbitales, uno procedente de cada
atomo, se superponen frontalmente para originar un orbital molecular
tipoe. Los dos orbitales p, uno de cada dtomo, que no habian participa-
do en la hibridacién, se superponen lateralmente originando un orbital
molecular .

Pero, a diferencia del doble enlace earbono-carbono, la nube electro-
nica del orbital ne estd dispuesta simétricamente sobre los dos dtomos.
El oxigeno, al ser mis clectronegativo, atrae los electrones con més
fuerza que el carbono.

(1.3.4.2)

(1.3.3)
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Podemos, pues, hablar de una carga parcial negativa sobre el
oxigeno, y una carga parcial positiva sobre el carbono.

598
C=0:
/

N\ -

/C

13.2. NOMENCLATURA

13.2.1. La IUPAC recomienda nombrar los aldehidos con la
raiz correspondiente a la cadena carbonada y la terminacion -al.
Asi, por ejemplo:

CH,—CH -CHO metilpropanal
!
CH,
’?()
CH,—C ctanal
~H

A menudo se nombran también con nombres vulgares, como aldehi-
do formico o formaldehido (IUPAC: metanal), aldehido acético o
acctaldehido (IUPAC: etanal), etc.

13.2.2. Las cetonas s¢ nombran, e¢n la nomenclatura [UPAC,
con la raiz correspondiente a la cadena carbonada, seguida de la
terminacion -ona y precedida del namero que indica su localizacion
en la cadena.

Asi, por ejemplo:

CH,—CH,—CO—CH,—CH,, 3-pentanona

CH,—CH ,—CO—CH-—CH,, 2-mecul-3-pentanona
|
CH,
También es habitual designarlas con los nombres de los radicales
que sustituyen el grupo carbonilo, seguidos de la terminacion -cetona.
Asi, la metiletilcetona (IUPAC: butanona), o la dietilcetona (IUPAC:
3-pentanona).
Ademas la propanona suele designarse cominmente con el nombre
tradicional de acetona.
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Tabla 12.1. Algunos compuestos carbonilicos de interés

H—-CHO
CH; CO- CH, formaldehido
acetona
O
CHO
furfural ciclobutanona
CO -~ CH, CHO
benzofenona benzaldehido

13.3. PROPIEDADES COMUNES
A ALDEHIDOS Y CETONAS

Las reacciones tipicas del grupo carbonilo siguen el esquema de
las reacciones de adicion. Ahora bien., como ¢l doble enlace no es
simétrico, la incorporacion de adendos asimétricos se orienta de modo
que la parte mds electropositiva del adendo enlaza con el oxigeno, y la mds
electronegativa con el carbono.

P
-

| |

Por otra parte, los aldehidos y cetonas muestran reacciones que

no se deben inmediatamente al grupo funcional, sino a la influencia
que éste ejerce en los carbonos vecinos. El desplazamiento de la nube
clectronica hacia el oxigeno repercute también en los carbonos conti-
guos, a causa del efecto inductive. Asi, pues, la nube clectronica de
estos carbonos se halla debilitada, y los hidrogenos que estan unidos
a ellos pueden liberarse mas facilmente, es decir, son mas «dcidos».

0
~|

C—-C—
J

(8.3.2.]

(3.3.1.4

(1.7)
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13.3.1. Reacciones de adicion al carbonilo

13.3.1.1. Hidrogenacién. El grupo carbonilo es susceptible de
hidrogenacién catalitica, por los mecanismos anteriormente sefialados,
sin que en la reaccion intervenga la asimetria del grupo.

H H
i Hl c |
o 1 —_— : p—
CH, C%D NIk H, ?——GH
H

Igualmente se pueden aplicar al grupo carbonilo los procedimientos
de reduccion por hidruros metalicos,

CH,—C—CH, Rl + CH,—CH—CH,
I 2) H,O |

O OH

o la reduccion con amalgama de zinc v dcido clorhidrico (reducciéon
de Clemmensen*).

In(Hg)/HCI
CH,—CHO ———— CH,—CH,OH

13.3.1.2.  En el capitulo 8 va quedd sobradamente detallada la
adicion al grupo carbonilo de los reactivos de Grignard.

CH, §®  5° CH

\ §® EE e B o
il ety Rl MK
% |
CH, CH,

13.3.1.3. Es clasica la adicion del cianuro de hidrogeno
(H — C = N) alos aldehidos y cetonas, para dar las llamadas cianhidri-
nas.

* E. Ch, Clemmensen (1876-1941). Macidé en Odense [Dinamarca). Se doctord

en Coopenhague. Fundd y dirigio la compaiia «Clemmensen Chem. Corp.» en Newark
(Nueva York, USA.),
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H H
N35® 8° NmC-H |
C-0 » N=C—~C-—OH
7 [
CH, CH,

[.as cianhidrinas son muy Gtiles en sintesis porque constituyen un
método sencillo para alargar paso a paso la cadena carbonada. En
efecto, el grupo ctano se hidroliza facilmente para dar un grupo carboxilo.

H H
| H,0® l
N=C—C—0O—H » HOOC—C—0OH
| |
CH, CH,
una cianhidrina una -hidroxiacido

13.3.1.4. También pueden los compuestos carbonilicos adicionar
alcoholes, para dar los llamados semiacetales.

[ 7

3% 5° 3*§° |

C-0 + R—OH - HO—-C-—-0—R
. 1

un semiacetal

En la reaccion aparece un grupo hidroxilo unido al carbono que
antes era carbonilico. Notese que este hidroxilo procede del alcohol.
También se observa un grupo C — O — R, Este grupo no es un éter,
sino un semiacetal, bastante mds reactivo que los éteres.

Los semiacetales pueden reaccionar con una nueva molécula de
alcohol, para dar acetales.

| r /
HO—C-~-0O—R + R —OH R —O—C—0O—R
| i I

H,0

un semiacetal un acctal

La quimica de glicidos presenta numerosos ejemplos de semiacetales
y acetales de interés biolégico.

13.3.1.5. Para purificar compuestos carbonilicos a partir de una
mezcla que contiene moléculas con otros grupos funcionales, es atil
la precipitacion de aldehidos y cetonas con bisulfito sédico, que
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se adiciona reversiblemente a los compuestos carbonilicos y los hace
insolubles en disolventes organicos. La «combinacién bisulfitica» asi forma-
da se extrae facilmente en medio acuoso.

§P: 29 © .0 _ _SOPNa®
C-0 _?:;1503 H W's
. Etanol 70°, -~ “~0O—H

e

«combinacion bisullitica»
immsoluble:

El compuesto carbonilico se regenera facilmente una vez purificado.
por acidilicacion v extraccion en fase organica.
(1.4.6) 13.3.1.6.  Cuando se hace necesario recurnir a la sintesis de deri-
vados para identificar un aldehido o una cetona, se suelen emplear.
entre otras, las siguientes adiciones:

R R
_C-0 + H,N-OH » _C=N—-OH
R’ R’
hidroxilamina una oximna
R R
_C-0O + H,N—NH, - ~C=N—NH,
R’ R’
hidrazina una hidrazona
%
_C=0 + (NO,),C,H,—NH=NH, -
R 2
2 4-dinitrofenil-
hidrazina
R e
~ C=N—NH—C,H,(NO,),
R

una 2. 4-dimitrofenil-hidrazona

13.3.2. Reacciones debidas a la movilidad
del hidrogeno del carbono adyacente

De la acidez del hidrogeno situado en un carbono en posicion
a (contiguo) al carbonilo dependen una serie de reacciones del maximo
interés, particularmente cuando el carbono portador de kidrigenos activos
s¢ hallan entre dos grupos carbonilo, cuvos efectos inductivos se suman.
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0 0
o W
il il i s

| 4
r'-H"‘*.

13.3.2.1.  Un caso muy frecuente de reaccion intramolecular debida
a hidrégenos activos lo constituve la llamada tautomeria cetoenélica, (4.3.1.3)
en la que la proporcion de forma endlica aumenta con la mayor movili-
dad del hidrogeno unido a un carbono x .

" H o
. L0 08 _OH
R—CXC. = R-C-C_  +H®—— R—C=CL
| R R | R
H H H
forma erelo forma emal

13.3.2.2. Owra reacciom muy importante, debida a los hidrogenos
activos, ¢s la llamada sodacién-alguilaciéon.

La reaccion se lleva a cabo en un medio bdstco muy fuerte, erdxido
o terbutoxido sédico, que sirve para poner de manifiesto la acidez
del hidrogeno ena. En primer lugar, un ion sodio sustituye al hidroge-
nion que abandona la molécula.

H H
i (9] e . @ 1 e
cH—C ¢ S EOM, oy ol
| CH; ianol absoluto C.Ha
TR Na

Se forma asi un intermedio de reaccion de alta energia, que reaccio-
na inmediatamente en presencia de un halogenuro de alquilo, dando
un alargamiento de la cadena carbonada.

H H
13770 cpti-% . | 20
CH,—C—C~ AT S, CH,—C—CF + NaX
| ge CH, | CH,
Na CH,

|
CH,
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13.3.2.3. Condensacion aldolica.

En este tipo de condensacion reaccionan dos aldehidos, o dos ceto-
nas, o un aldehido y una cetona, para dar un compuesto con una
funciéon carbonilo y una funciéon alcohol, [lamado aldol. Uno de los
dos compuestos carbonilicos que intervienen en la condensacion ha
de tener un hidrégeno activo.

Una dificultad esencial es que la condensacién transcurre a (ravés
de varios equilibrios, y hay que forzar las condiciones para desplazarlos
en ¢l sentido deseado. Aun asi, el rendimiento nunca es del 1009,.

Presentamos a continuaciéon ¢l mecanismo de una condensacion
aldolica catalizada por una base.

En primer lugar, hay una tautomeria cetoenilica del compuesto con
hidrégeno activo.

O lento Oe

—

a) CH,—CZ + OH®+==CH,=C_ + H,0
H H

El doble enlace del enol constituye un centro nucleofilico que ataca
al carbono con carga parcial positiva de una nueva molécula de
compuesto carbonilico:

&° 0°
5" t O® | ®)
b) CHa-——Cf? + CH,=C_ = CH,—C—CH,—C~
\H / H | H
T e H

La base asi formada esta en equilibrio con el aldol:

8 e OH
I O | 2D
¢) CH,—C—CH,—C~ + H,0 - CH,—C—CH,—C___+ OH®
| H | H
H H
aldol

A modo de resumen veamos ahora el balance global de la condensa-
cion aldoélica de dos moléculas de propanona.
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CH,
C.A. i
2CH,—CO—CH, —-o CHS—-C.O-—-CHE—-(IZ——CHS
OH

EJERCICIO

¢Cuantos productos diferentes da la condensacion del etanal con la
acctona? Escribir sus [6rmulas.

cCon qué compuesto se podria condensar el acctaldehido para que
diera un so6lo derivado de condensaciéon?

13.4. REACCIONES DE DIFERENCIACION
DE ALDEHIDOS Y CETONAS

13.4.1. El procedimiento mas clasico y mas sencillo de cuantos
se usan en el laboratorio para distinguir los aldehidos de las cetonas
es ¢l ensayo de su poder reductor mediante el «licor de Fehling»,
soluciéon alcalina de Cu (II).

Los aldehidos reducen el Cu (II), azul, a Cu (I), rojo ladrillo,
a costa de oxidarse a acidos. Las cctonas no pueden oxidarse, y por
eso no dan color rojo con el reactivo de Fehling.

Por la misma razon, los aldehidos y no las cetonas reducen la
plata Ag (I) en una disolucion de AgNO,, depositando un «espejo
de plata» en las paredes del tubo.

13.4.2. La llamada «reaccion del iodoformo» es positiva para
las metilcetonas (CH; — CO — R). Se basa en que la halogenacion
en medio alcalino del carbono en a facilita la sustitucion sucesiva
de los otros hidrégenos, hasta que se obtienc el derivado trihalogenado.
A continuacion, la hidrélisis alcalina libera una sal sédica y una
molécula de odoformo CHI,, que precipita en forma de sélido amarillo.

O NaoI O NaOH 20
CHE——C:{ i Cerf it CHI, + CH3—C:

CH, CH, ONa

También dan la reaccion del iodoformo el acetaldehido, el etanol,
y otros compuestos que conducen a mctilcetonas en las condiciones
en que tienen lugar la reaccion.
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13.5. REACCIONES DE PREPARACION
DE COMPUESTOS CARBONILICOS

Los compuestos carbonilicos estan en un grado de oxidacion interme-
dio entre los alcoholes y los acidos carboxilicos. Por ello, aldehidos
y cctonas pueden obtenerse por oxidacion de los primeros, o por
reduccion de los segundos.

13.5.1. La oxidacion de alcoholes secundarios conduce facilmente
a cetonas. Los alcoholes primarios, en cambio, deben oxidarse en condicio-
nes cuidadosas para evitar la ulterior oxidaciéon del aldehido a acido.
MnO K
CH,—OH—CH, .
|
OH
1sopropanol acctona
(un alcohol secundario) ‘una cetona)

CH.—CO—CH,

" " MHO‘K dil + L . |
CH,—CH,0H ————- CH,—CHO

ctanol ctanal
(un alcohol primario; (un aldehido)

También se puede recurrir a deshidrogenar los alcokoles en forma
de vapor por cobre a 300°C.

13.5.2. Los dacidos orgdnicos, en presencia de MnO a 350°C, se
reducen y descarboxilan de modo que se obtiene una molécula de
aldehido o cetona por cada dos de acido.

Ve ans=
O
CH,—C

L]
.i
If’ »

()}i\
" MnO

¢/ \

! =——— CH,—CO—CH, + CO, + H,0
CH:’. '(: T

aAcCctona
=

)
acido acético
(2 moléculas)

13.5.3. Un método de obtencion especifico para aldehidos es la
hidrogenacion catalitica de los cloruros de acido (método de Rosen-
mund¥*). Se¢ emplea un catalizador «envenenado» con sulfato de bario

* Karl W. Rosenmund naci6é en 1884 en Berlin, en cuya Universidad se doctord
con Diels. Posteriormente, fue profesor en la Universidad de Kiel.
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y azufre en quinoleina para impedir que la reduccion prosiga hasta
el alcohol.

Q) O
= H./Pd —
CHy—CH,—¢7 —— . CH,~CH;—C"
Cl BﬂSOQ + SIQUIHOIC']I"IE H
un cloruro de acido un aldehido

13.5.4.  Por altimo, citaremos un método de obtencion especilico
para cetonas. Se trata de la ya conocida acilacién de Friedel y Crafls.

(:”'}O
~@
1) 1,1 Eq. AlCI; en S.zC’
2) H,0D

+

cloruro de
benzoilo

O
|

difentlectona



EJERCICIOS

CAPITULO 13

13.1. Nombrar las siguientes substancias:

®
|
a) (CH,),CH—CHO b) (CH,);—CH-CH.—C—CH,
O d) CH,—CO—CH,—CO—CH,
| '
) OHC—CHO
c)
O
h)
¢) CH,-CH—CHO
CH

g) Cl,—CH—CHO

13.2. Formular y completar las ecuaciones siguicntes:

a) Acetona + hidroxilamina,

b) Etanodial + 3,5-dinitrofenilhidrazina,

¢) Butanal + OH™ (condensacién aldélica),
d) Ciclobutanona + hidroxilamina,

e) propanonitrilo + HCI + H,0,

[) ac. acético + MnO + calor,

g) 2-metil-2-propanol + Cu (300°C),

h) 2-butanona + NaHSO,,

=

| S—
e

3-pentanona + CHyMgl,
LiAlH, + metilalilcetona.
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13.3. Efectuar las siguientes conversiones:

a) CH,; — CH, — COOH a propanal,
b) Propanal a propino,

c) 4c. acético a 2-propanol,

d) etanal a 2-butenal,

e) butanal a 2-metil-1,3-pentanodiol,
f) Acetaldehido a butanol.

13.4. Indicar un método sencillo para distinguir entre:

a) 4cido acético y propanal,

b) acetaldehido y propanal,

c) 2-pentanona y 3-pentanona,
d) butanal y 1-butanol.

13.5. Se han perdido las etiquetas de cuatro frascos del laboratorio
que contenian ioduro de isopropilo, acetona, propionaldehido y hepta-
no. Indique qué conducta seguiria para etiquetarlos de nuevo.

13.6. Cierto alcohol de bajo punto de ebullicién no dio el test de
Lucas, pero si el del iodoformo. Sugerir una posible estructura.

13.7. Un compuesto hidrosoluble no desprende hidrégeno con el
sodio ni da positivo el Fehling. Da iodoformo positivo y reacciona con
el bisulfito. Sugerir una posible estructura.

13.8. El compuesto A C,H,,0, reacciona con la hidroxilamina,
pero no con NaHSOj o con la soluciéon de Fehling. Por hidrogenaciéon
catalitica, A dio B CgH,,0, que, al pasar por alimina caliente, dio
C CgH,,. Por ozonolisis de C, se obtienen dos productos: uno es
Fehling positivo y iodoformo negativo; el otro es Fehling negativo
y iodoformo positivo. Dar las estructuras de A, B y C.

13.9. A partir de metanol, etanol, prcpanol, acetileno, y los
compuestos Inorganicos necesarios, sintetizar:

a) 2,3-butanodiona

OH

|
b) (CH,),C—CH,—CH,—CH—CH—CH,

l
CH,
c) 3-metil-3-etilpentano






14. ACIDOS CARBOXILICOS

14.1. ESTRUCTURA Y FUERZA DE UN ACIDO

Los acidos carboxilicos se llaman asi porque poseen un grupo

carboxilo

40

—C_
OH

y porque dan fuerte reaccion acida. El primer concepto se explica (1.9.1
por si mismo; el segundo requiere algiin comentario.

Recordemos que la fuerza de un acido puede medirse por su
capacidad de disociarse en un anion o en uno o mas hidrogeniones.
La reaccion de disociacion tiene una constante de equilibrio, K. (16

K
AH = A® + H®

Muchas substancias organicas (alcoholes, acetiluros verdaderos, hi-
drogenos a-carbonilicos, etc.) pueden disociarse asi, pero la disociacion
de los acidos esta particularmente favorecida porque el amidn carboxilato
estd estabilizado por resonancia, y esto desplaza hacia la derecha el equili-
brio de disociacion.
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O O
e -~
R—CT SR—C__+H®
OH 0%
acido carboxilico estable

En cambio:

R—OH+ R—O0° + H®

aleshol inestable

La capacidad de disociarse, liberando hidrogeniones, se mide por
el calogaritmo de la constante de disociacién K, llamado pK.

pK = —log K = log K

A mayor pK corresponde menor K, y menor fuerza del dcido.
Como ejemplo de lo que va dicho, vemos aqui una tabla de pK
de varios «acidos» (aunque no todos sean dcidos carboxilicos).

«acidos» pK
CH, - COOH 5
CyH; - UH 10
HO - H 14

R - OH 16-18

En el grupo carboxilo, el enlace O — H puede debilitarse (aumen-
tando la fuerza del acido, o lo que es lo mismo, bajando el pK
cuando la nube electronica es atraida en virtud del efecto inductive
por, digamos, algan atomo halogenado.

Inversamente, los grupos repulsores de electrones, como substituyen-
tes alquilo, cte. refuerzan la nube electronica O — H y, por lo tanta
disminuyen la fuerza del acido.

Asi, por ejemplo, el dcido tricloroacético es mucho mas luerte
que el acéuco, porque el carbono  -carboxilico posee tres aromos
de cloro que atraen sobre ellos fuertemente la nube electrénica. Lo
contrario ocurre con ¢l acido trimetilacético:
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(|3II o CH, 0
|
cn-——c-—c{ cna—-fi—-c<
| o Xy
(‘“ O=——H CH;-COOH CH, OH
ac. tricloroacético ac. acético ac. trimetilacético
(pK 0,70) (pK 4,75) (pK 5,03)

El efecco inductivo es aditivo, como lo demuestra la comparacién
de la fuerza de los acidos mono, di y tricloroacético:

CH; - COOH CH,Cl - COOH CHCIl, - COOH CCIl; - COOH

(pK = 4,75) (pK = 2,81) (pkK = 1,29) (pK = 0,70)
Por altimo, el efecto inductivo se debilita con la distancia :

CH,; — CH, — CHCI - COOH CH, — CHCI] - CH, — COOH

(pK = 1,4 x 1073) (PK =8,9 x 1073)

CH,CI — CH, — CH, - COOH
(pK = 3,0 x 10-5)

14.2. NOMENCLATURA

14.2.1. La nomenclatura IUPAC aconseja utilizar la raiz corres-
pondiente a la cadena carbonada, con la terminacién -oico. Por ¢jem-

plo, CH; — CH, — COOH propanoico.

14.2.2. Los acidos con dos grupos carboxilicos s¢ nombran de

igual manera, pero con la terminacion -dioice. Asi por cjemplo,
HOOC —~ COOH etanodioico.

14.2.3. Cuando el carboxilo esta unido directamente a un hidrocar-
buro ciclico alifatico o aromatico, el acido lleva el nombre del hidrocar-
buro, seguido de la terminacion carboxilico. Asi por ¢jemplo,

COOH

ciclobutanocarboxilico

COOH

bencenocarboxilico
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14.2.4. Pero quiza sca entre los acidos donde la nomenclatura tra-
dicional estd mas extendida. La Tabla 14.1. indica algunos de los nom-
bres tradicionales utilizados, junto con los correspondientes nombres

sistematicos:

Tabla 14.1. Nombres y estructuras de algunos acidos carboxilicos.
Nombre sistematico | Nombre tradicional Estructura
Metanoico Ac. f6rmico H--COOH
Etanoico Ac. acético CH,;- COOH
Propanoico Ac. propidnico CH, CH, COOH
Butanoico Ac. butirico CH,-CH, -CH, -COOH

Meulpropanoico

Ac. 1sobutirico

(CH3)y—CH—COOH

2-clorobutanoico Aco-clorobutirico CH4— CH,- CHCl COOH
Bencenocarboxilico Ac. benzéico CgHy;  COOH

Etanodioico Ac. Oxalico HOOC -COOH
Propanodioico Ac. malénico HOOC -CH, COOH

14.2.5.

Los acidos carboxilicos de cadena larga reciben ¢l nombre

de «acidos grasos» por ser los que se hallan presentes en los lipidos
naturales. Algunos de los mas abundantes son:

CH; - (CHy)y — COOH acido miristico (tetradecanoico).
CH,; - (CH2)H — COOH acido palmitico (hexadecanoico).
CH, — (CH,), — COOH acido estearico (octadecanoico).

CH; — (CH,); = CH = CH - (CH,)5 —

(7-octodecenoico).

COOH acido oléico

14.2.6. Un sistema de nomenclatura muy utilizado designa con le-
tras griegas (a, B, etc.) los carbonos 2, 3, etc. de los acidos grasos. Ob-
sérvese que el carbono carboxilico no tiene ninguna letra asignada. En
este caso, sc¢ prefiere utilizar los nombres tradicionales.

Ejemplo:
a-hidroxiacético.

CH,OH — COOH

14.3. REACCIONES

14.3.1. Evidentemente, la propiedad mas importante de los acidos
radica precisamente en su acidez. Asi, los acidos carboxilicos forman
sales al reaccionar con las bases inorganicas, y ésteres al reaccionar
con los alcoholes. Las sales de los acidos grasos suelen llamarse jabones.
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CH; — COOH + NaOH——CH; — COONa + H,0

Acctato soddico
(una sal)

O
o
CH, — COOH + CH,0H ——CH, -'C~ + H,0
N0 - CH,
Acetato de metilo

(un ¢éster)

CH,; — (CH,),; - COOH + NaOH& CH, - (CH,),; — COO® Na®
Palmitato sédico

(un jabon)

14.3.2. Las sales de los dcidos organicos presentan la particularidad
de descomponerse con el calor, liberando CO,, mucho mas facilmente
que el acido del que proceden.

COOH

A - + CO,
lento

COO® Na®

rapido

14.3.3. Como es natural, los acidos son susceptibles de reduccion
por los procedimientos usuales.

EJERCICIO

Enumere algunos de esos procedimientos, y los productos resultantes.

14.3.4. Una reaccion que tiene utilidad en sintesis es la bromacion
del carbono ¢n o (reaccion de Hell-Volhard-Zelinsky), que tiene
lugar en presencia de pequenas cantidades de fosforo:
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B
CH, — CH, — COOH l",* »CH, — CHBr — COOH

El derivado a-halogenado puede someterse a substitucion, por ejems-
plo, con NH; en exceso, para dar un a-aminoacido.

CH, — CHBr —- COOH — % (exce%0) _cH. - CH - COOH
l
NH,
14.4. REACCIONES DE PREPARACION
(3.3.2.2) 14.4.1. Tebricamente, se puede proceder a la prep:racion de acidos

(9.3.5) a partir de la oxidacion de diversas sustancias, y por distintos procedi-
(13.4.2) mientos que ya han sido detallados. Lo cierto es que estas reacciones
dan rendimientos variables, y sélo en ciertos casos pueden recomendarse

como vias sintéticas.
(8.3.2.3) 14.4.2. También se ha mencionado ya la posibilidad de la carbo-
natacion de un reactivo de Grignard. Esta reaccion se sucle llevar
a cabo ¢n una bomba, en la cual se prepara el reactivo organomagnesia-
no. Sobre éste se vierte ¢l CO, en forma de nieve carbénica y se
cierra la bomba para que transcurra la reaccion. Cuando esto ha
ocurrido, la hidréhsis se verifica anadiendo agua al mismo recipiente.
El procedimiento es especialmente util para grupos carboxilo unidos

a ciclos aromaticos.

Br COOH

1) Mg en éter seco

2) CO, (nieve carbdnica)
3) H,0

Cl Cl

EJERCICIO

¢Por qué ¢l magnesiano se forma con el bromo, y no con el cloro?

(13.3.1.3) 14.4.3. La hidrolisis de los mitrilos produce también acidos carbo-
xilicos con buenos rendimientos’
HCl 2N

CH, = CH - CH, — CN »CH, = CH —~ CH, - COOH
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14.4.4. Sintesis maloénica

Pero el método sintético que ofrece mayores posibilidades es el que
utiliza el caracter de hidrégenos activos que poseen los del carbono
central del malonato de dietilo, llamado por antonomasia éster malénico,
y por €l la reaccion, sintesis malonica.

O H O
fl I
CHH—CHz-o-c..—_cT:C O - CH, - CH,
|
H

éster malonico

Estas sintesis parten de una reaccion de sodacion-alquilacion :

COOQEt COOEt
: =
H,c EONa___, Ba® HC® + EtOH
COOE EtOH COOFt

La alquilacién transcurre por un mecanismo SN, :

' .
COOEt ® e
HC‘?:: + CH,; - CH, - C?‘Iz ‘,.__61}" SN,
COOEt
/COOEt
— CHy - CH; - CH, —~ CH + Br®
COOEt

El nuevo éster dietilico formado se somete a hidrolisis:

CH,; - CH, — CH, - CH (COOEt),

H,0® COOH
»CHy — CHy — CH, ~ CH”
~ COOH

Por ultimo, este acido dicarboxilico pierde facilmente, por calenta-
miento, uno de los grupos COOH. Esta es una caracteristica de todos
los 4cidos dicarboxilicos con los carboxilos unidos a un carbono comin.

COOH
CH3-0H2-0H2—0H< -4,
COOH

CH, — CH, — CH, — CH, — COOH + CO,

(13.3.2.

(7.2.1)
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EJERCICIO

¢Aparte del efecto inductivo, hay alguna otra razén para que ¢l anion
malonato sea estable?

(7.2.2) Cuando los halogenuros sustituyentes son terciarios, hay riesgo de
reacciones secundarias de eltiminacion Eo:
H
H-C-H
CH,

EtO® + CH; -~ C -~ Br —E(OH + CH,; - C 7 #Br®

N 2
(:HJ ('JHH

14.4.5. Algunos acidos costosos que se hallan en la naturaleza
se suele obtener por hidrélisis de los ésteres naturales. Muchas veces
es utl obtener primero la sal sodica del acido.

N H(C!
R — COOR’ —2OH R COONa 3R — COOH

DERIVADOS DE LOS ACIDOS
CARBOXILICOS

14.5. CLORUROS DE ACILO

14.5.1. Este es un tipo de derivados de los acidos carboxilicos
que se caracteriza por su gran reactividad, y por ello son utiles
como intermedios de sintesis. La formula gencral es:

5. 0

R
N Cl

~ Los cloruros de acilo se nombran con las palabras «cloruro de»,
seguidas de la raiz correspondiente al nimero de carbonos y de la
terminacion =oile, o del nombre tradicional, con la terminacion -ilo.
Asi, por ejemplo:
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f;f'O
CH;—C
e

Cloruro de etanoilo (cloruro de acetilo)

14.5.2.  Se sintetizan facilmente a partir de los acidos correspon-
dientes, por tratamiento con un agente clorante como el pentacloruro
de fosforo o, mejor todavia, el cloruro de tionilo, cuyos productos
secundarios son volatiles:

O
- PCl =
H - COOH SOC%;H_C\ o
metanoico cloruro de metanoilo

14.5.2.  Los cloruros de acilo reaccionan eliminando hidrégenos activos
con ¢l cloro, debido a la gran polaridad del enlace C — CI. Por ejemplo,
reaccionan con los hidrogenos «acidos» de los alcoholes, para dar
¢steres y con los de las aminas, para dar amidas.

O
_0 u
H - C - + CH;OH —H - C - O — CH; + HCI
Cl
O
//,,O |
H—C o i F CH;NHy;—H - C - NH - CH,; + HCI
Cl

14.5.3. Los cloruros de actlo son la base de la acilaciéon de Friedel
y Crafts y de la reaccion de Rosenmund para la sintesis de aldehidos.

14.6. ANHIDRIDOS DE ACIDO

14.6.1. Los anhidridos de acido son muy similares a los
cloruros de acilo por su cardacter muy reactivo y sus mecanismos
de reaccion. De hecho, todas las reacciones del tipo de las mencionadas
en 14.5.2, son igualmente validas aqui, con la particularidad de que
los anhidridos dan mejores rendimientos en las esterificaciones.

14.6.2. La estructura general de los anhidridos corresponde teori-
camente, como su nombre indica, a la climinacion de una molécula
de agua entre dos de acido:



232 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

O
Y
CH:; " C = O
~0_H CH;-C7
O . :‘_O H,O
CH; ~C
A
O

Los anhidridos se nombran con la misma palabra «anhidrido»,
seguida del nombre, IUPAC o tradicional, del dacido de que provienen.

Ejemplo:

O
CH,-C*
: O Anhidrido acético o anhidrido etanoico,
CH; - C _
O

Puede haber anhidridos derivados de dos moléculas de acido diferen-
tes, son los llamados ankidridos mixtos.

Ejemplo:
O
CH, -G *
:: O Anhidrido mixto acético propiéonico.
CH:; —_— CH:; . C
. S0

En la prictica, esta deshidratac’4sn se suele llevar a cabo con

pentoxido de fosforo, P,Os.
14.6.3. Ya hemos mencionado el esquema general de reaccién

con los hidrégenos activos que es como sigue:

— O —

» 1 O i O
O - \ /
R—C/ f >C -R+H - A R-—C/ + R-COOH
e

14.7. ESTERES

14.7.1. Los ésteres resultan de la reacciéon de un 4acido con un
alcohol. Se nombran con el nombre del acido, cambiando la termina-
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cibn -ico por -ato, seguido de la preposicion «de», y del nombre
del radical correspondiente al alcohol. Ejemplo:

O

~
CH,~C
N O‘CH:‘

Ftanoato de metilo
racetato de metlo)

14.7.2.  Ya nos hemos referido a los ésteres en numerosas ocasiones,
y por ello sus caracteristicas son bien conocidas. Es clasica la reaccion
de esterificacion de Fischer*, aunque estudios recientes muestran
que el mecanismo no es tan sencillo como aparenta.

H,O0®

C¢H; — COOH + CH, — OH »CgHy — COOCH,; + H,O

14.7.3. No volveremos a insistir en las reacciones de saponificacion (13
o hidrolisis, reducciéon con hidruros metéalicos, accion.de los reactivos (9.
de Grignard, etc., y nos limitaremos a recordar el papel de los ésteres (8.
en la naturaleza, sobre todo en los lipidos, donde los acidos grasos
estan esterificados con el glicerol, o propanotriol.

14.8. AMIDAS

14.8.1. También las amidas juegan un papel de primera importan-
cia en la naturaleza, pues los aminoacidos se unen entre si para
formar proteinas precisamente mediante enlaces amida. Su f6rmula
general es:

()

-

Cuando los sustituyentes R° y R” son atomos de hidrégeno, se
habla de amidas sencillas. Estas se nombran con la raiz del acido
correspondiente y la terminacion -amida. Asi,

* Emil Fischer (1852-1919). Naci6 en Euskirchen (Alemania); se doctor6 en Estras-
burgo con von Baeyer. Fue profesor de quimica en Erlangen, Wurzburgo y Berlin.
Premio Nobel de Quimica en 1902.
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_0
CHy—CHy — CHy; —C
\ NH,

Butanoamida (bunramida)

Cuando R’y R” son radicales alquilo, se habla de amidas sustituidas.
Estas se nombran como las anteriores, indicando las radicales alquilo
como sustituyentes del nitrogeno. Ejemplo:

O
V4

N. N-dimetilpropanoamida

14.8.2. l.as amidas se¢ sintetizan a partir de las sales de amonio
por deshidratacion:

O - H,O O

o) - PR o g »CH,-C~
N~ 0° ®NH, ~ NH,

[gualmente, tratando un cloruro de acilo con amoniaco o una
amina.,

”» O #()
CH,-CH,-C + CH, - NH,—CH, - CH, — C_ +HCI
metilamina umit N-mettlamina

14.8.3. Las amidas estan relacionadas con los nitrilos v con las

sales de amonio mediante un juego de reacciones de hidratacion y deshidra-
tacion :

H,O O
< s > z
-~ H,0 ~N _\'-'Hz
un nitrilo una amida
Hz() O

una sal de amonio
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14.8.4. Las amidas, e¢n contra de lo que sucede con las aminas,
no son basicas, debido a la resonancia entre estas dos formas:

0O 0O°
CHy-C 7, CH, =7 »
~NH,. ~NH,

14.8.5. El tratamiento de las amidas con hipobromito sodico las
transforma en aminas, con desprendimiento de CO,, (reaccion de Hof-
mann).

CH, - CO - NH, + BrONa —— CH,;NH, + CO, + Na® Br®

14.9. NITRILOS

14.9.1. Como acabamos de exponer en 14.8.3. los nitrilos pueden
obtenerse por deshidratacion de las amidas, pero es méas frecuente
su obtencion por accién del cianuro potasico K* CN™ sobre un
halogenuro: '

CH,; - X + K® CN® ——CH,; - CN + K® X°

un nitrilo

14.9.2.  El primer miembrode laseriees el H — C = N, metanonitrilo,
llamado también 4cido cianhidrico por el caracter facilmente protona-
ble de su hidrégeno. El resto de los miembros de la serie se nombra
también como ¢l hidrocarburo del mismo niimero de 4tomos de carbono
y la terminacion -nitrilo. _

14.9.3.  En los nitrilos se dan reacciones de adicion al triple enlace,
como la hidrogenacion catalitica:

R - C = N—2"

En el caso de que el adendo sea asimétrico, la parte mas clectronega-
tiva del mismo se unira al carbono, que lleva una carga parcial
positiva:

H—'OH'{”CH;"CEN_'
CHS -—('J=NH - tautomeria \ CH;;—C—-NHQ

|
OH O

(12.

(1¢



EJERCICIOS

CAPITULO 14

14.1. Nombrar los siguientes compuestos:

a) CH, — CH = CH — COOH
b) CH, — CBr, — COOH

C) D - CH2 o COOH

d) (CH;, ~ C - COOH
¢) (CH,); —CH - CH; — COOH

14.2. Formular y completar las siguientes reacciones:

) butanoato sédico + acido clorhidrico,
) acido estearico + SOCI,,
) acido dodecanéico + LiAIH ,
) Acetato de plata + loduro de etilo,
) acido trimetilacético + Bry, + P,
acido férmico + butanol + calor.

o0 Q.0 O R

14.3. Efectuar las siguientes conversaciones:

a) acido hexanoico a pentano,
) propanol a cloruro de propionilo,
) acido butanoico a acido 2-butenoico,
) acido acético a 2-hidroxi-2-metilpropanoico,
) acido propidénico a 2-pentino,
2-butanona a cloruro de propionilo,
) acido 1sobutirico a isobutano.

NS0 QO o'N

14.4. Indique un método sencillo para distinguir:

a) acetato de magnesio y ioduro de etilmagnesio,
b) propanol y octanol,

¢) acido hexanoico y l-hexino,

d) butanal y 2-butanona.
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14.5. Un acido A tiene un E.N. = 104. Reacciona con el cloruro
de acetilo pero no con fenilhidrazina ni con hipoiodito. Por oxidacion
de A se obtiene otro 4cido B, de E.N. = 59. Indicar dos posibles estruc-
turas para A y otras dos para B.

14.6. A partir de metanol, etanol, propanol y los reactivos inorga-
nicos necesarios, sintetizar:

a) acido 4-metilpentandico,
b) acido 2,4-dimetilpentanéico.

14.7. Nombrar los siguientes compuestos:

a) (CH,), — CH — CH, — COCl b) (CH; - CH, - CO),0

¢c) CHy - CO -0 -CO - d) CH;COOCH, - CH, — CH,
CH (CHy)s ) CH;-CH,-CH-COO-CH,

¢) HCOO — CH (CH,), |

g h) CH,; — CONH - CH;,

= j) HC=C - CONH,

| I k) CH,CH = CH — CONH,
1) D-C - o-q

14.8. Formular y completar las siguientes reacciones:

a) acido cloroacético + SOCI,
b) acido hidroxiacético + PClsg,
¢) pentanoato sodico + cloruro de acetilo,

9
C-:"f'
CHy N
d) | O + etanol

e) cloruro de propionilo + alcohol isobutilico,
[) anhidrido acético + 2-propanol,
g) propanoato de metilo + CH, Mgl
h) acetato de plata + CHyl,

) tributiratode glicerilo + H, + catalizador,
1) cloruro de acetilo + dimetilamina,
k) acetamida + LiAlIH,.
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14.9. Efectuar las siguientes conversiones:

a) acectona a anhidrido acético,

b) acido acético a BrCH, — COCI,

¢) acido acético a oxima del acetaldehido,
d) etanal a 2-hidroxi-l-aminopropano,

e) acido acético a N, N-dietilacetamida.

14.10. A partir del metanol, etanol, propanol, acctona ¢ isopropa-
nol, sintetizar:

a) cloruro de 2-metil-2-pentenoilo,
b) anhidrido isobutirico,

c¢) cloruro de 3-metl-2-butenoilo,
d) 2-metl-2-ctilbutanoato de etilo,
¢) butanoato de 1sopropilo,

() trimetilacetato de 2-butilo,

¢) N-butilacetamida,

14.11.  Un compuesto A, C,H;O,CI, reacciona vigorosamente con
agua para dar un compuesto no halogenado, C;HgO,. Sugerir una po-
sible estructura de A.

14.12. Calcular los equivalentes de saponificacion de:

a) butanoato de metilo,
b) estearato de etilo,
c) formiato de pentilo.

14.13.  :Cuantos gramos de los siguientes ésteres reaccionaran con

50 ml de NaOH 0,5 N?

a) acetato de etilo,
b) triestearato de glicerilo,
¢) oxalato de dietilo.

14.14. Un compuesto tiene dos grupos éster y un equivalente
de saponilicacion de 94. Indicar una posible estructura.

14.15. Un éster A ticne E.S. = 116. La reaccion con LiAIH; da un
solo producto.

14.16. 3,42 g. de A consumen 33,5 ml. de NaOH IN para su hidro6-
lisis. La reducciéon con LiAIH  dio dos productos, uno de los cuales daba
positiva la reaccion del iodoformo.

14.17. A, C,,H,,0, decolora ¢l bromo y tiene E.S. =99. Por

hidrolisis da B y C. B es un compuesto neutro que incorpora acetilos y
no decolora el bromo. € es un acido de E. N. = 72.



TEST DE AUTOVALORACION NUMERO 5

AMINAS Y NITROCOMPUESTOS; ALDEHIDOS Y CETONAS;
ACIDOS CARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS

Tiempo: 20 minutos
Seleccionar la respuesta mas correcta

. Senalar un nombre correcto, dentro de la nomenclatura [UPAC,
para la siguiente estructura.

O
H

[
[>C—N
i 3

CH,

ciclopropanoato de amilo (A),

metilciclopropoxiamina (B),
—N-metilciclopropilamina (C),
—N-metilciclopropilmetanoamida (D),
~N-metilcarboxicicloamida (E).

2. La hidrogenacion de los cloruros de acido:

—puede conducir a alcoholes primarios (A),
puede detenerse a nivel de aldehido (B),
—requiere un catalizador metalico (C),
todas las anteriores son ciertas (D),
—-ninguna es cierta (E).

3. Senalar en cual de las siguientes especies quimicas NO hay ningin
atomo en hibridacion sp.
—acetiluro de plata (A),
~3-butino (B),
—CO, (C),
—fenilhidrazina (D),
—metanonitrilo (E).
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. ¢Cual de las siguientes substancias posee hidrégenos activos (hidroge-
nos protonables)?

~difenilcetona: CgH; — CO — CgH; (A),
—benzaldehido: CgH; — CHO (B),
—etilfenilcetona: CgHy; — CO — CH, — CHy (C),

-metanal: HCHO (D),

—etanodial: OHC-CHO (E).

Un compuesto decolora el agua de bromo, no incorpora acetilos,
no contiene halogenos, se disuelve en agua dando reacciéon neutra,
v da color rojo ladrillo con el test de Fehling. Senalar una posible
estructura.

—CH,; - CO - CH, — CH = CH; (A),
~-CH, — CH = CHOH (B),

-—CH; — CH,Cl — CH,Cl - COONa (C),
—CH, — CH = CH - CHO (D),

—CH, - CH, — CH, — NH - CH, (E).

Un compuesto A (CgH,;ON) se calienta con acido clorhidrico 6 N
durante 12 horas. Al cabo de este tiempo, la solucion se alcaliniza
y s¢ extrac un compuesto B.

L.o mas probable es que el compuesto A sca:

—una amina secundaria (A),
—una amida (B),
—un aminoalcohol (C),

-una imina (base de Schiff) (D),
-—una amina aromatica (E).

El compuesto B no contiene nitrégeno ni haloégenos, su p.m. = 74,
su estructura mas probable sera:

acido carboxilico (A),
—acido graso (B),
—aldehido (C),

~alcohol secundario (D),

cetona (E).

Después de extraer B, del residuo se destilé a 49°C un liquido
C. Su estructura mas probable es:
-propilamina (A),
—iso-butilamina (B),
—~pentilamina (C),
—fenilamina (anilina) (D),
~-metanonitrilo (E).
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9.

10.

11.

12.
13.

I

¢Qué prueba le parece mas oportuna y accesible para distinguir
entre las posibles estructuras citadas para B?

—pruebas de solubilidad, test de Fehling v test de Lucas (A),
—pruebas de solubilidad, test de hidrazina y test de Lucas (B),
—Fehling, Lucas y test de acetilos (C),

—hidrazina, acetilos y Fehling (D),

—agua de bromo, hidrazina y test de Beilstein (E).

¢Qué pruebas se podrian utilizar para distinguir de modo conclu-
yente entre las cinco estructuras propuestas para C?

-—crioscopia (A),
—ebulloscopia (B),
—osmometria (C),
—cualquiera de ellas (D),
—ninguna de cllas (E).

Emparejar cada nimero con la correspondiente letra:

—-2-butanol (A),
—dietiléter (B),

-—etanal (C),

—metoxido sédico (D),
—anhidrido etanoico (E).

Da el test de Lucas a los 5 minutos.
Es Fehling positivo.
Se obtiene por deshidratacion del etanol.

Emparejar cada namero con la correspondiente letra:
—anhidridos de acido (A),

—cloruros de acido (B),

—esteres (C),

—amidas (D),

—nitrilos (E).

Proceden de las salas de amonio cuaternario por deshidratacion.
No contienen carbonilo.
Contienen dos carbonilos.

Las preguntas nimeros 17 y 18 se contestan de acuerdo con
ka siguiente clave:
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17.

18.

19.

20,
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Si las respuestas 1, 2 y 3 son correctas (A),
Si las respuestas | y 3 son correctas (B),

Si las respuestas 2 y 4 son correctas (C),

Si las respuestas 1, 2, 3 y 4 son correctas (D),
Si solo la respuesta 4 es correcta (E).

Las aminas terciarias:

—apenas tienen caracter basico (1),

—dan reacciones de sustituciéon con los reactivos de Grignard
(2),

~resultan de la degradacion de Hofmann de las bases de amonio
cuaternario (3),

—dan diazocompuestos por tratamiento con acido nitroso seguido
de climinacion de agua (4).

Los aldehidos pueden diferenciarse de las cetonas:

—por la reacciéon de Fehling (reduccion del Cu™* *) (1),
— por la reaccién de reduccion del Ag™ (2),

—por la espectroscopia infrarroja (3),

—por la crioscopia (4).

Las preguntas nimeros 19 y 20 se responden segin la siguiente
clave:

Si las dos proposiciones son verdaderas, y la relacion causal que
las une es correcta (A).

Si ambas proposiciones son verdaderas, pero no estan unidas por
una relacion causal (B).

Si la primera proposicion es verdadera y la segunda es falsa
(C).

Si la primera proposicion es falsa y la segunda, verdadera (D).
Si ambas proposiciones son falsas, (E).

Los acidos carboxilicos tienen un pK mas bajo que los alcoholes,
porque, el i6n carboxilato esta estabilizado por el efecto inductivo
de los radicales adyacentes.

L.as aminas secundarias son mas basicas que el amoniaco, porque,
los grupos alquilo son dadores de electrones.

p—

Las respuestas correctas del test se hallan en la pagina 308.

18-19 respuestas correctas es un resultado MUY BUENO.
15-17 respuestas correctas ¢s un resultado BUENO
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13-15 respuestas correctas es un resultado REGULAR.
Menos de 13 respuestas correctas es un resultado INSUFICIENTE.

Revise los puntos en que sus respuestas no han sido correctas.

Si su resultado es INSUFICIENTE, revise toda la materia correspon-
diente al test.






15. ISOMERIA

15.1. INTRODUCCION Y TIPOS DE ISOMEROS

Recordemos que isémeros son aquellos compuestos que coinciden (1.
en tener la misma formula molecular pero que difieren en sus propieda-
des quimicas, en sus propiedades fisicas, o en ambas. Hasta ahora

Tabla 15.1.
a) lsémeros de cadena
CH,— Ii':H -CHy—CH;—CH, CHy— CH,- -ti‘:H—cH,- -CH,
CHy CH,

La formula molecular de ambos es CyH,

b}  Idmeros de posicidn

CH,—CH, —CH,0H CH, —(f]-l—ﬂl-!,
OH
I-propanol 2-propanol

La formula molecular de ambos es CH O

c) lsdmeros de funcidn
{:HI" O-—-CH,—CH, CHy—CH;—CH,OH
meloxielano |-propanol

La formula molecular de ambos es CgH,O




(1.4.7)
(3.1.2)
(5.2.3)
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nos hemos encontrado con distintos tipos de isomeria que podriamos
clasificar en dos amplios grupos: isomeria estructural y esterotsomeria.
[La isomeria estructural comprende a su vez distintas variantes
que se resumen en la tabla 15.1.

La distincién entre los isbmeros estructurales puede establecerse
con férmulas planas.

LLa estereoisomeria comprende a su vez la isomeria geomélrica
y la isomeria éptica. Para establecer la distinciéon entre estereoisomeros
es preciso recurrir a modelos tridimensionales o bien a férmulas que
permitan visualizar la disposicion en el espacio de los distintos atomos
que forman parte de las moléculas.

La isomeria geométrica ha quedado ya descrita y se resume en

la tabla 15.2.

Tabla 15.2.

a) [Isomeria geométrica debida a la presencia de dobles enlaces.

H CH CH CH
\ 3 3 3
~C=C( oI ol

CH, H H M

trans-2-buteno cis-2-buteno

b) Isomeria geométrica debida a la presencia de ciclos.

Br Br

=)

5
trans-1, 3-dibromociclobutano cis-1,3-dibromociclobutano

Br

Ambos compuestos tienen la misma {6rmula plana,

Br

Recordemos que la isomeria geométrica se debe a una rigidez de la
molécula originada en un caso por el orbital molecular n junto al orbi-
tal o en el doble enlace, y en ¢l otro por la limitacion de la posibilidad
de rotacion del enlace simple en el ciclo.
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15.2. ISOMERIA OPTICA

15.2.1. Bases fisicas y polarimetria

A continuacién vamos a describir el tipo especial de estereoisomeria
constituido por la isomeria optica. Esta isomeria se pone de manifiesto
por la rotacion que imprimen al plano de la luz polarizada ciertas
moléculas en estado gaseoso, liquido o s6lido, o bien en disolucion,
De estas moléculas se dice que tienen actividad optica o que son dplicamente
actwas.

El fisico francés Etienne Louis Malus descubrié que la luz reflejada
por cuerpos opacos o transparentes en un cierto angulo tiene unas
caracteristicas especiales determinadas por el hecho de vibrar en un
solo plano, llamado plano de polarizacién. A este tipo de luz que vibra
en un solo plano se le conoce con el nombre de luz polarizada.
Una polarizacién de la luz se produce también en el fenémeno de
la doble refraccion al atravesar la luz ordinaria un cristal de espato
de Islandia (carbonato de calcio cristalino). Los dos rayes que se
producen estan polarizados en planos perpendiculares entre si. William
Nicol ide6 un sistema que permite climinar uno de los dos rayos
de luz. En honor a su descubridor este artificio se conoce con el
nombre de prismas de Nicol.

Para observar la propiedad que exhiben determinados compuestos
organicos de hacer rotar el plano de la luz polarizada se sucle utilizar
el polarimetro. Este instrumento consiste fundamentalmente en dos pris-
mas de Nicol atravesados por un haz de luz monocromatica. Uno
de los dos prismas, el polarizador, esta fijo y transmite la luz polarizada
a un tubo de una longitud determinada, cerrado en ambos extremos
por dos ventanas de vidrio y que contiene la disolucion del compuesto
a estudiar. En el otro extremo se coloca el segundo prisma de Nicol,
cl analizador, que csta montado sobre un c¢je que permite hacerlo
girar en torno a una escala circular. En el punto cero de la escala
los dos prismas de Nicol estan orientados de tal modo que ¢l analizador
permite una transmision maxima de la luz procedente del polarizador
si el tubo estd vacio o contiene una disolucion de un compuesto
que carece de actividad Optica. Si en esas condiciones se gira ¢l prisma
analizador 90°, la transmision de la luz es minima. Al colocar en
el tubo del polarimetro disoluciones de compuestos con actividad 6ptica
habra que hacer girar desde el punto cero un determinado angulo,
a la derecha o a la izquierda, hasta conseguir recibir un maximo
de luz. Este angulo de rotacion de la luz polarizada, a, producido
por un compuesto en disolucién, depende de su concentraciéon, longitud
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Anguilo de
rotacidn

Fuente de luz ~
monNOCromatica -~

Prisma de Tubo que
Nxcol contiene
polanzador la muestra Escala analizador
graduada
Fig. 15.1. Representaciéon esquemética de un polarimetro.

del tubo del polarimetro, temperatura, longitud de onda de la luz
utilizada y de la naturaleza del disolvente. Segan la ley de Biot

a=[a)]-1-c

donde [a] es la rotacién especifica, (, la longitud del tubo e¢n decimetros
y ¢, la concentracion en gramos por mililitro. La rotaciéon especifica
[a] se define a partir de la f6rmula

— %
L] l.c

como la rotacién producida por 1 g del compuesto en 1 ml de disolu-
cion en un tubo de 1 dm de largo.

S1 ¢l angulo de giro esta hacia la derecha del 0, se le asigna
un valor positivo (+) y se dice entonces que el compuesto que lo
provoca es dextrégiro o dextrorrotatorio. Si, por el contrario, esta hacia
la izquierda, se asigna al angulo un valor negativo (=) y se dice
que el compuesto que lo origina es levégiro o levorrotatorio.

El valor de la rotacién especifica se da con una notaciéon de la
temperatura y la naturaleza o la longitud de onda de la fuente luminosa.
Frecuentemente se emplea la luz de sodio y se indica por la letra
D (linea D del espectro). Asi por ejemplo la rotacién especifica de
la sacarosa c¢s [a]%ﬂoc = +66,5°.

Al llegar a este punto podemos plantearnos la siguiente pregunta:
¢qué relacion existe entre estructura molecular de un compuesto y
el hecho de poscer actividad o6ptica? La contestaciéon correcta a esta
pregunta habia sido entrevista en 1860 por Pasteur, quien emitié
la hipétesis de que la actividad optica debia ser consecuencia de
una asimetria molecular. En 1874, y como resultado de trabajos inde-
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pendientes, van't Hoff en Holanda y Le Bel en Francia expusicron
Iz teoria de que el fenomeno de la rotacion oOptica se debe a la
presencia en la molécula de dtomos de carbono substituidos asimétrica-
mente. De acuerdo con la teoria de van't Hoff ¥ Le Bel, un dtomo
de carbono unido a cuatro substituyentes ocuparia el centro de un
tetraedro v los enlaces estarian dirigidos hacia los vértices del mismo,
El 4tomo de carbono unido a cuatro substituyentes distintos se conoce
con el nombre de carbono asimétrico,

15.2.2. Compuestos con un solo carbono asimétrico

Consideremos el caso del dcido lactico CHy — CHOH — COOH.
El carbono niimero 2 seria un carbono asimétrico pucsto que esti
unido a cuatro grupos distintos entre si. La representaciim espacial
de su molécula podria ser:

CHy

Tal y como queda representada la molécula, los grupos H, OH
¢+ CH, estarian asentados sobre un tridngulo equilatern. Los grupos

CH, gulo eq grupo
H y OH estarian situados por encima del plano del papel, mientras
que el grupo CHy quedaria por debajo. Podemos ahora imaginar
que la molécula esti suspendida por el grupo COOH vy que se hace
girar el tridngulo equildtero sobre el que asientan los grupos restantes.
Esta reorientacion daria lugar a nuevas representaciones posibles de
a misma molécula:
la misma molécula

(L340
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En todas esas representaciones se mantiene constante la disposicin
relativa de los distintos sustituyentes en el atomo de carbono asimétrico
respecto a dicho atomo. Esta disposicion relativa en el espacio de
los distintos grupos unidos a un carbone asimétrico se conece con
el nombre de configuracién. Configuracidn es por tanto un concepto
teorico, vy que hace relerencia a la arquitectura tridimensional de
las moléculas. Para establecer la configuracion del centro o centros
asimétricos en una molécula habra que recurrir a modelos iridimensionales,
o bien a formulas que reflejen de algiin modo la orientacion de los
distintos atomos en el espacio.

Como las representaciones tridimensionales suelen ser a menudo
complicadas, sobre todo cuando en la molécula existen varios carbonos
asimétricos, se recurre de ordinario a formulas de proyeccion en un
plano. Emil Fischer propuso en 1891 una fomula de proyeccion que
sigue hov dia gozando de un uso generalizado. Para comprender este
tipo de representacion basta imaginar el dtomo de carbono con sus
cuatro enlaces dirigidos hacia los vértices de un tetraedro. Podriamos
orientarlo de modo que el carbono asimétrico estuviera en el plano
de proyeccion y que dos de los grupos, uno arriba v otro abajo,
quedaran inclinados por debajo del plano (o lo que es lo mismao,
que entre ambos grupos v ¢l carbono asimétrico delimitaran un angulo
abierto hacia atras!; los dos grupos restantes, uno a la derecha y
otro a la izquierda, quedarian inclinados por encima del plano (o
lo que es lo mismo, entre estos dos altimos grupos v el carbono
asimétrico delimitarian un angulo abierto por delante), Una vez asi
orientada, la molécula se proyecta en forma de una crue,

COOH

OH

CH3

Por lo tanto, en las [6rmulas de pr{}yccfiﬁll de Fischer los enlaces
que van de arriba hacia abajo, delimitan siempre un dngulo abierto
hacia atras v los que van de izquierda a derecha delimitan necesaria-
mente un angulo abierto hacia adelante.

Las moléculas que contienen un carbono asimétrico pueden presen-
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tarse en dos configuraciones distintas. Las moléculas que corresponden
a esas dos configuraciones no son superpombles. La relacion entre ellas
es la misma que existe entre un objeto y su imagen especular. Volvamos
nuevamente al ejemplo del acido lactico.

TOOH COOH
H T —OH HO — C—H
CHs CHy
- Lactico (41 Lactico

Entre estas dos moléculas existe una simetria de reflexion. Las molé-
culas asi relacionadas poseen propiedades quimicas idénticas; sus pro-
piedades fisicas son también idénticas con la sola excepcion de que su
poder rotatorio tiene el mismo valor absoluto pero signo contrario. Es-
tas dos formas especulares se conocen con el nombre de enantiome-
ros, enantiomorfos o antipodas opticos.

Las moléculas cuyas imagenes especulares no son superpo-
nibles con ellas mismas se llaman quirales (de¢l griego, gquer,
mano) o distmétricas, mientras que las que dan lugar a imagenes especu-
lares idénticas a ellas mismas se llaman aquirales. Por lo tanto, son
quirales cada una de las moléculas correspondientes a una pareja de
antipodas 6pticos.

Una mezcla equimolecular de una pareja de enantibmeros carece
de actividad optica; se le da ¢l nombre de mezcla racémica. La ca-
rencia de actividad 6ptica de la mezcla racémica se explica por el he-
cho de que, al tener cada uno de los enantiomeros un poder rotatorio
igual en magnitud, pero de signo contrario, sus efectos sobre la rotacién
del plano de la luz polarizada se anulan entre si.
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15.2.3. Compuestos con dos carbonos
asimétricos desiguales

Consideremos ahora el caso de compuestos que contienen en su
molécula dos carbonos asimétricos. Un ejemplo lo constituyen las aldo-
tretosas, azacares de cuatro atomos de carbono, con un grupo funcional
aldehido y tres grupos funcionales alcohol. Las distintas posibilidades
estan representadas en la figura 15.2,

i)

T CH;OH OH HO  CH,OM

CHO CHO CHO CHO
H—C~—0H HO—C—H HO—(—H H—C—0H
H—C—O0H HO—C—H H—C—0H HO—C—H

CH, OH CH, OH CH, OH CHy OH

( —) Eritrosa { + ) Entrosa [—~) Treoss (+) Treosa
Fig, 15.2, Las aldotetrosas y sus férmulas de proyeccién ( — ) - eritrosa (+ ) - eritrosa
= ) = treosa ( 4+ ) ~treosa.

Puede observarse que las moléculas de ( + )-eritrosa y ( — )-eritrosa
constituyen una pareja de enantibmeros, al igual que las moléculas
de (+ )-treosa y (—)-treosa, por el hecho de ser entre si iméagenes
especulares.

Si1 comparamos ahora la molécula de (+ )-eritrosa con la de
( + )-treosa vemos que no son imagenes especulares entre si. Este tipo
de isobmeros, con idénticos grupos funcionales en sus carbonos asimétri-
cos, pero cuyas moléculas no son imagenes especulares entre si, se
conocen con el nombre de diasteroisomeros o diastereomeros.
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EJERCICIO

Verifique si la (- )-treosa y la ( + )-eritrosa constituyen una pareja
de enantiometros o de diasteredmeros,

Un hecho interesante. es que, mientras los enantibmeros poseen
idénticas propiedades quimicas y fisicas, con la Gnica excepcion de
desviar el plano de la luz polarizada en sentido contrario, los diastereé-
meros pueden exhibir notables diferencias en sus propiedades quimicas
y fisicas, como por ejemplo, en sus puntos de ebullicion, puntos de
fusion, solubilidad, propicdades espectrales, etc.

Fijémonos ahora en una de las cuatro aldotetrosas, por ejemplo,
en la (- )-eritrosa. Podriamos utilizar la representacién en caballete @.n
o la representacion de Newman.

H o H OH
H
H OH OH
0 —
2 —
“H 0.
CH, OH e
H 7’ CH2 OH

Como ambos carbonos asimétricos estan unidos entre si por enlaces
o, pueden darse distintas conformaciones, entre ellas ésta:

H OH
He /7 OOH =
cZ
.
CH,0H © ~e OH
H - CH, OH

EJERCICIO

¢Podria establecer en este momento una clara distincién entre los con-
ceptos de «configuracion» y «conformacién» ?
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Valiéndonos de la representacion en caballete o de la representacion
de Newman podemos ver facilmente que en el caso de la ( —)-eritrosa
es posible obtener una conformacién eclipsada en la cual los grupos
—~H y —OH de ambos carbonos asimétricos quedan enfrentados entre
si. Siempre que una molécula con dos carbonos asimétricos permita
una conformacién tal que quedan enfrentados entre si los grupos iguales
o analogos, se dice que esta en la forma eritro. Si esto no es posible,
como ocurre, por ejemplo con la ( + )-treosa, se dice que esta en la for-
ma treo.

H HQ P&
H H
R c? =
“H
CH,OH
o AN SH,,OH
EJERCICIO

Intente ahora la representacién de las formas eritro y treo del 3-bro-
mo-2-butanol. Considere para ello como grupos analogos —Br y — OH.

¢Constituyen estas dos formas una pareja de enantibmeros o pareja
de diastere6meros?

15.2.4. Compuestos con dos atomos
de carbono asimétricos idénticos entre si

Un ejemplo tipico de esta clase de compuestos lo constituye el
dcido tartdrico: HOOC — CHOH - CHOH - COOH.
En su molécula, los dos carbonos secundarios son asimétricos. Por

tanto esta molécula se podria dar en distintas configuraciones represen-
tadas en la figura 15.3.

Las estructuras A y B que corresponden a dos formas freo son
entre si imagenes especulares y por tanto constituyen una pareja de
enantiomeros. Uno de ellos, el A, corresponde al acido (— )-tartarico,
y desvia el plano de la luz polarizada a la izquierda mientras que
el B, (+ )-tartarico lo hace hacia la derecha. Las estructuras C y
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H COOH OH HO COOH HO COOH

COOH COOH COOH COOH
HO—C—H H I OH H C OH HO—C(C—H
H—C—0H HO I H H ¢ OH HO——C—H
COOH II.ID'OH COOH COOH
A B C D

Fig. 15.3. Distintas configuraciones de la molécula de 4cido tartérico.

D constituirian aparentemente otra pareja de enantibmeros. Sin embar-
go, vemos que basta dar un giro a una de ellas, colocando la parte
superior hacia abajo, para darnos cuenta de que se trata de la misma
molécula. Esto no es posible en el caso de A y B.

Fig. 15.4. Forma meso del acido tartarico.
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Podemos observar también que si colocamos un plano entre ambos
carbonos asimétricos, la mitad superior de la molécula es imagen
especular de la mitad inferior. La molécula posee un plano de simetria
(fig. 15.4.). Cuando en una molécula que posea dos o mas carbonos
asimétricos se da esta simetria interna en una de sus posibles conforma-
ciones s¢ dice que es una forma meso,

Las formas meso son Opticamente inactivas, ya que se produce una
compensacion interna en la misma molécula.

EJERCICIOS

I.  Se ha obtemido quimicamente un acido tartirico que no presenta
actividad optica. Se tratara necesariamente de una forma meso? ;Podria
deberse esa carencia de actividad éptica a otro hecho?

2. (Es el acido meso-tartarico una forma eritro, o una forma treo?

3. ¢Constituyen el acido ( + )-tartarico y el meso-tartarico una pareja
de enantidomeros? ;O por el contrario constituyen una pareja de diaste-
rebmeros?

15.2.5. Compuestos con mas de dos
carbonos asimeétricos

Los compuestos que tengan en su molécula mas de dos carbonos
asimétricos podran presentar distintas configuraciones en cada uno
de ellos dando lugar a distintos isobmeros. Las parejas constituidas
por isomeros que sean entre si imagenes especulares seran enantiémeros ;
si por el contrario la configuracion coincide en algunos carbonos asimé-
tricos, pero no en todos, los isomeros serdan diastereémeros.

Se han representado mediante férmulas de proyeccion de Fischer

las estructuras de varias aldopentosas:

20 =20

C G 4

| ~H | ~H | > H | SH

H-C=0H "HO-@-HJ!" BO-C-—H H-C-OH
| | | |

H-C-0OH HO-C-H H-C-0OH HO-C-H
I I | |

H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H
| | | I

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

A B C D

\ = C*:-—'-"-'
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Tanto las prejas A y B, como la C y D, constituyen cada una de ellas
un par de enantibmetros, mientras que las prejas Ay Co la By D son
entre si diastere6meros.

Si en la molécula existe, a pesar de sus carbonos asimétricos, un
plano interno de simetria, se tratard de una forma mese y por
lo tanto carecerd de actividad éptica. Un ejemplo es el ribitol: al examinar
su féormula se y¢ que un plano que pase por el carbono nimero
3 divide la molécula en dos mitades, una superior y otra inferior
que son entre si imagenes especulares.

CH,OH
H—é—DH
Hué—DH
H—é—DH

CHLOH

ribitol

15.2.6. Configuracion absoluta

Desde muy pronto, se sintio la necesidad de conocer la configuracion
real o absolula de los carbonos asimétricos. Los medios técnicos necesarios
para este estudio no han estado disponibles hasta hace poco tiempo
(década de los 50). Sin embargo, para indicar la configuracion absoluta
de un carbono asimétrico, se han propuesto notaciones en casos concre-
tos como los de los azhicares o los aminodcidos. Por ejemplo, en el
caso de un glicido, como el gliceraldehido, para hallar la configuracion
absoluta hay que orientar la molécula utilizando la representacion
de Fischer de modo que el grupo funcional aldehido quede hacia
arriba. Es posible obtener asi dos figuras distintas, correspondientes
a los dos antipodas 6pticos del gliceraldehido. En uno de ellos el

c & C&D
| H H
H-C- OH HO - C-H
| |
CH,OH CH,OH

D-{ + |-gliceraldehido L-{ - )-gliceraldehido
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grupo —OH del carbono asimétrico quedaria proyectado hacia la
derecha, y corresponderia al llamado enantiomero D, mientras que
la formula con el grupo — OH proyectado hacia la izquierda, correspon-
deria al llamado enantibmero L.

En los a -aminoéacidos, hay que orientar la molécula de modo que
¢l carboxilico quede hacia arriba. De este modo el grupo amino
quedara proyectado hacia la derecha, o hacia la izquicrda. En el
primer caso tendriamos el enantiomero D y en el segundo, el L.
Asi, en el caso dela -aminopropiénico o alanina, los dos antipodas
Opticos serian:

COOH COOH
I |
H — C — NH, H,N-C-H
| I
CH, CH;
D-{ —)-alanina .-( + )-alanina

Ha de tenerse siempre en cuenta que las letras, D y L hacen
referencia a la configuracién, por lo tanto la disposicion relativa de
los distintos sustituyentes del carbono asimétrico es el espacio, mientras
que el signo (+) 6 (—) se refiere a la propiedad fisica de hacer rotar
el plano de la luz polarizada hacia la derecha o hacia la izquierda.

15.2.7. Configuracion absoluta: convencion de
Cahn-Ingold-Prelog

Ademas de estas notaciones para indicar la configuracion en casos
particulares se¢ ha visto la necesidad de utilizar un sistema que tenga
una aplicaciéon mas universal. El sistema de notacién propuesto por
Cahn, Ingold y Prelog, en 1956, ha recibido una amplia aceptacion
y su uso se ha generalizado ya entre los quimicos.

Segin este sistema las dos configuraciones posibles de cada carbono
asimétrico sc designarian por las letras R o S (iniciales de las palabras
latinas rectus, derecho, y sinister, 1izquierdo). Para determinar la configu-
racion de un carbono hay que seguir los siguicntes pasos:

1. Ordenar los cuatro grupos substituyentes del carbono asimétrico
por orden decreciente de nimero atémico de los atomos enlaza-
dos directamente con dicho carbono.

2. Sidos o mas de estos atomos son iguales, se recurre a considerar
los 4tomos unidos a ellos dando preferencia nuevamente a
los de mayor nimero atomico.
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3.2 Si la ambiguedad persiste, se atiende al tipo de enlace que
une los carbonos en cuestion, y se da preferencia al enlace
triple sobre el doble, v a éste sobre el sencillo.

Veamos todos estos puntos en el caso concreto del gliceraldehido,
CHO -~ CHOH - CH,OH:

1% Los grupos unidos al carbono 2, asimétrico, son — CHO, - H,
~0OHy - CH,OH. Como ¢l dtomo de mayor nimero atdmico
unido directamente al carbono asimétrico es el oxigeno del grupo
—OH, se asigna a é&ste el primer lugar. Por otra parte, el
— H ocupa, evidentemente, el Gltimo lugar. Los grupos — CHO
y —CH,OH presentan ambiguedad.

22 En ambos casos, los carbonos estan unidos exclusivamente
a dtomos de hidrogeno v de oxigeno. La ambiguedad, por
lo tanto, se mantiene.

3.0 Como en el grupo — CHO el enlace carbono-oxigeno es doble,
mientras que en el —CHo,OH lo es sencillo, el primero es
el que precede.

El orden de prioridad serd, por lo tanto, - OH, —CHO, - CH,OH
y —H.

Una vez establecido ¢l orden de prioridad, es preciso orientar
la molécula en el espacio, en una representacion tridimensional del
imaginario tetracdro correspondiente al carbono asimétrico. El tetrae-
dro se orienta de modo que el substituyente nimero cuatro ocupe
el vértice mis alejado del observador. En ese momento los otros tres
sustituyentes determinan un plano que constituye la parte de la molécu-
la mis cercana al observador.

Fig. 155, Configurackim absoluta segin Cahn-Tngold-Prelog
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Se comprueba entonces si para establecer la secuencia de los sustitu-

yentes 1.9-2,9-3,9 hay que hacer su lectura en el sentido de las agujas
del reloj, o bien en sentido contrario (fig. 15.5.). En el primer caso,
la configuracién absoluta del carbono asimétrico en cuestion es R,

y en el segundo, es S.



EJERCICIOS

CAPITULO 15

15.1. Escribir la formula y nombre de los distintos 1sémeros que
tienen de formula molecular CgH, ;.

15.2. Escribir la féormula de 11 hidrocarburos ciclicos cuya férmula
molecular sea CgH,,.

15.3. Escribir las féormulas esteroquimicas de todos los isomeros
posibles del dimetilciclohexano.

15.4. Un alcohol de formula molecular C;H,,0O es épticamente
activo. Indicar su férmula molecular plana y representar en perspectiva

sus dos enantibmeros.

15.5. Indicar si los compuestos siguientes corresponden a formas
eritro, treo © meso.

H C,Hj CoH;
Br COOH (I C,H, Ul CoHj

HOOC Br K a HO® T 'H

H
A B C

15.6. Indicar si los compuestos siguientes son conférmeros, enantio-

morfos o diastereoisomeros:
Son meso o treo?
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a) H\C
I
H,c»C
Taan
HO 3
\(""'CH,

b)
| /é-)on

15.7.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

HO .H

\C':—-" C H 3

H-"";-J“ ——CHj
HO

Utilice la representacion en caballete para transcribir - las

siguientes formulas de proyeccion de Fischer e indique, si la hubiere: a)
una pareja de enantiomeros; b) una pareja de diasteroisomeros; ¢) una
pareja de conféormeros; d) una forma treo: €) una forma eritro; ) una
forma meso. En caso de que no se diese alguno de los apartados prece-
dentes indiquelo expresamente. (Refiérase a cada compuesto por la le-

tra correspondiente: A, B, C...).

20
H CH, OH C
| | | _O R
H,C—-C—-0OH 'HO=C=H H-C-C_ H-C-OH
| | | H |
H-C-CH; Cl-C-CH; HO—-C-H HOH.,C-C-H
| | | |
Cl H CH,OH OH
A B C D
L0
H GL OH
| O | ~OH | -0
HO-C-0* H-C-0OH oh === G
Ty SR - S | o
H-C-OH _C-C-OH H-C-C?%
| HO | | ~ OH
CH,OH H OH
E F G
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15.8. Determinar la configuracién absoluta (R o S) del C asimétri-
co en los compuestos:

CH, CH, Cl

| | |
HOOC - C - CHO H - C - CHO Br—C-F

I | I

OH NH, I

A B C






APENDICE 1

REVISION DE LOS MECANISMOS
DE REACCION

Llegado este momento, parece oportuno hacer un estudio sistematico
de los distintos mecanismos de reaccion y que han sido expuestos
a lo largo de los distintos capitulos en relacion con algunos de los
grupos funcionales.

Recordaremos el concepto de reaccion quimica que ya quedd ex-
puesto anteriormente: la reaccién quimica consiste en un chogue
orientado de moléculas con rvedistribucion de la nube electrémica y reorgamizacion
de enlaces. El proceso detallado de estos cambios que tienen lugar
en las moléculas constituye ¢l mecanismo de la reaccion.

Se pueden establecer distintos criterios de clasificacion de las reaccio-
nes organicas. Mencionamos aqui las dos clasificaciones mas relaciona-
das con los mecanismos de las reacciones.

Por una parte las reacciones organicas se pueden clasificar atendiends
al modo de rotura de los enlaces de los reactantes. Segiin que los reactantes
den lugar a intermedios de reaccion de naturaleza i6nica o radicalica,
se habla de mecanismos i6nicos o radicélicos.

Atendiendo a las modificaciones que sufre el producto de pariida para
dar el producto final, se habla de reacciones de substitucion, adicion,
eliminacion o transposicion.

A.l. MECANISMOS IONICOS Y RADICALICOS

Un enlace se rompe segiin un mecanismo ionico cuando el doblete
de electrones que participa en el enlace queda unido a una sola

{1.B)



(1.9)
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de las especies quimicas resultantes de la escision. Por esta razoén
esa especie quimica queda con una carga neta negativa, mientras
que la otra queda necesariamente con una carga neta positiva. Es
decir una molécula da origen a dos iones, mediante una escision
heterolitica.

A’;\B‘ A+ :B
o lo que es lo mismo
A-B »A® + B®

Por el contrario en las reacciones radicalicas tiene lugar una escisién
homolitica en la que cada electréon que participa en el enlace queda
retenido en una de las dos especies quimicas resultantes. Una molécula
da por tanto origen a dos radicales:

AN B A" +.B
S

‘A2, REACTIVOS NUCLEOFILICOS Y

ELECTROFILICOS

En la escision heterolitica se producen dos especies quimicas que
en virtud de su distinta carga eléctrica muestran distintas afinidades.
La especie quimica que resulta con una carga positiva exhibira una
afinidad dirigida hacia especies quimicas que posean centros con una
densidad electronica suficientemente alta para compensar su defecto
de electrones. Decimos en este caso que la especie con carga positiva
es un reactivo electrofilico. Reciprocamente la especie quimica con
centros de alta densidad electronica constituird un reactivo nucleofili-
co.

La especie que tras la escision heterolitica quedé con una carga
negativa serd un agente nucleofilico que tendera a reaccionar con

otras especics quimicas de baja densidad electronica (agentes electrofili-
cos).

En este sentido se pueden considerar equivalentes los conceptos
de electréfilo, acido de Lewis y agente oxidante; y por otra parte los de
nucleéfilo, base de Lewis y agente reductor,
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A.3. REACCIONES DE SUBSTITUCION

[La reaccion de substitucion consiste en el reemplazamiento en
una molécula de un grupo de atomos por otro.

R-A+B—R -B+A

A.3.1. Substitucion nucleofilica

Las reacciones de substitucion pueden ser mucleofilicas (SN) o
electrofilicas (SE) segiin que ¢l grupo sustituyente provenga de un
nucleédfilo o de un electréfilo. Un ejemplo de substitucion nucleofilica
es la obtencion de alcoholes a partir de los halogenuros de alquilo:

H,O

R — X + OH® 'R —OH 4 X°

base diluida

Esta reaccion puede tener lugar de dos formas:

a) De manera que el enlace R-X se rompa por completo antes
de que se produzca el ataque por parte del ion hidroxilo,
es decir, s¢ necesite la formacion previa de un ion carbonio.
En este caso, la velocidad de la reaccion depende sélo de uno
de los reactantes, es decir del halogenuro de alquilo. Se dice
que la reaccion es una substitucion nucleofilica de orden

1 (SN1).

b) De manera que el establecimiento del nuevo enlace tiene lugar
simultancamente con la rotura del enlace original. En este caso
hay una inversion de la configuracion (inversion de Walden)
como ya quedd explicado en el capitulo 7. La cinética de
estas reacciones depende de la concentraciéon de ambos reactan-
tes. Por ello se habla de una cinética de orden 2 (SN2).

(¢De qué depende que una sustitucion nucleofilica sea SN1 o

SN2?)

Los halogenuros primarios reaccionan preferentemente segiin meca-
nismos SN2 y los terciarios segin mecanismos SN1. Los halogenuros
secundarios siguen uno u otro mecanismo segan los casos. Como ya
qued6 detallado, esto se explica principalmente por:



(3.3.1.2)

(6.3.2)

a) El efecto estérico: el ataque nucledfilo se ve dificultado en el
caso de los halogenuros terciarios por la existencia de sustituyen-
tes de carbono unido al halégeno, lo cual hace poco probable
el mecanismo SN,.

b) La mayor estabilidad de los iones carbonio terciario que facilita
que los halogenuros terciarios sigan un mecanismo Snl

Ademas hay que tener en cuenta la naturaleza del disolvente en que
tiene lugar la reaccion. Cuanto mas polar sea el disolvente més favoreci-
do se halla el mecanismo SNI, al favorecer tanto la formacién como
la estabilizacion del ion carbonio.

A.3.2. Substitucion electrofilica

Las reacciones de substituciéon mas frecuentes en el anillo bencénico
transcurren segin un mecanismo de substitucion electrofilica. Entre

éstas se encuentran las reacciones de nitracion, sulfonacion, halogena-
cion, alquilaciéon, acilaciéon, etc. El nicleo bencénico, por la gran
densidad de su nube electrénica, presenta afinidad por una gama
variada de reactivos electrofilicos. En efecto, en todos los casos citados
la reaccion esta mediada por la formacion previa de un agente electrofi-
lo. La formacién de este reactivo estid catalizada en todos los casos
por un acido proténico o por un acido de Lewis.

A=B§—Z7 ——=tA® 4 BZ®

(precursor del  (4c. de
electrofilo) Lewis)

® @
) G , — +H
H A

A.3.3. Se conocen también reacciones de substitucion radicali-
ca, cuya discusion escapa a los objetivos de este curso.

A.4. REACCIONES DE ELIMINACION

Laas reacciones de eliminaciéon consisten en la pérdida de dos
atomos o grupos de atomos de dos carbonos vecinos con formaciéon
de un doble enlace.
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A B
. N
] & ke

Las reacciones de eliminacion pueden ser de tipo E, o E; segin
que los dos grupos abandonen la molécula simultincamente o en
dos pasos. A menudo las reacciones de eliminacion ocurren en competencia
con las reacciones de substitucion. Las moléculas que siguen mecanismos
de segundo orden en la substitucion nucleofilica siguen también meca-
nismos del tipo E, v andlogamente muestran mecanismos de eliminacion  (7.2.2)
E, los que siguen mecanismos de substitucién de primer orden.

A.5. REACCIONES DE ADICION

Las reacciones de adicién se dan sobre moléculas que contienen
dobles o triples enlaces y consisten en la introduccion de dos atomos
o grupos de atomos por cada orbitalx .

Los dtomos o grupos de dtomos que se adicionan pueden ser iguales
o desiguales y, a su vez, los dlomos implicados en el doble o triple enlace pueden
también ser iguales entre si (caso de los enlaces dobles o triples entre dos
carbonos), o desiguales (grupos carbonilo, nitrilo, etc.).

A5.1. Adiciéon de hidrogeno a doble enlace
carbono-carbono

Esta reaccion requiere catalizadores metalicos, como el paladio (3.3.1.1)
o el platino. Su mecanismo no esta totalmente aclarado.

A.5.2. Adicion de adendos asimétricos
por mecanismo ionico

Ejemplos de este tipo de adendos lo constituyen los halogenuros
de hidrégeno, acidos hipohalogenosos, acido sulfarico, etc. La reaccién
requiere la escision heterolitica del adendo que se adiciona en dos
pasos sucesivos. El mecanismo i6nico de esta reaccion se pone de
manifiesto en ¢l esquema siguiente. (3.3.1.2
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H — Br H®+ Bre
®
H \ F gy ,J"’ H.\\\ -
C=C C —7C
~ e -~ .
~H-, H
- ~ @ = YT " i =
X 'C c——C
~ ) . 2 I ~
Br® Br

Recordemos también que cuando el alqueno es asimétrico el agente
clectrofilico se une al carbono que tiene mas hidrogenos. (Regla de
Markovnikov ).

A53. Adicién de adendos simétricos
por mecanismo ionico

(3.3.1.4) Este tipo de mecanismo se da en la adicion de halégenos. Aunque
la molécula del halégeno tiene la nube electrénica simétricamente
distribuida, la proximidad a la region rica en electrones del doble
enlace determina por un efecto electrostatico una cierta separacion

de cargas.
\C/ \C/ \C/
5@ 5@ — Br
| //i?r‘- Br— | &= Br — Br—| + Br®
C C e C
/) /\ J'y

A.5.4. Adiciéon de adendos asimeétricos
por mecanismo radicalico

En determinadas condiciones (luz ultravioleta, presencia de peroxi-

dos, etc.) se puede lograr la adicion de bromuro de hidrégeno por

(3.3.1.6) un mecanismo radicdlico. Esta reaccion suele conducir a productos contra-
rios a los esperados segiin la regla de Markovnikov (Efecto Kharasch).
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A.5.5. Adicion a dobles enlaces asimétricos

En esta seccién se engloban las numerosas reacciones de adicion

al grupo carbonilo, que ya fueron detalladas en el capitulo 13.
La polarizaciéon del enlace

39 89
S
C=0
-
determina la orientaciéon de los adendos asimétricos, segan las atraccio-
nes electrostaticas:

! B
5@ 69 5@ ﬁe 1
C=0 + A-B +:c_0
|__1 l
A

Es evidente que estas reacciones de adicién transcurren por un
mecanismo 16nico.

A.5.6. Adicion a enlaces triples

Béasicamente los mecanismos de reaccién son los mismos que se
han descrito para los enlaces dobles. Hay, en cambio, algunas particula-
ridades cinéticas, que ya fueron detalladas a propésito de la quimica
de los alquinos.

A.6. REACCIONES DE TRANSPOSICION

Las reacciones de transposicion consisten en la reorganizacion
interna de los 4tomos o grupos de atomos de una molécula.

|| ||
—C-C~--— »—C-C -

| | |

A B B

A

Un ejemplo de transposicion es el que sigue:

R R ~CH o R
SC=CH-CHCl= € ¢ SCH,=  C—CH=CH,
H~ H~ H |
Cl

(13.3.1)

(4.3.1.1)






SOLUCIONES A LOS
EJERCICIOS

CAPITULO 2

2.1. a) metilpropano
b) 3-metildecano
¢) 2-metilpentano
d) 2,3-dimetilbutano
e

) 2,2-dimetilbutano

22 C-C-C-C-C-C / C-C-C-C-C

C | C C
| C |
C-C-C-C-C/C-C-C-C C-C~C~C
| |
C C

2.3. CgH,,.
24. x=1l;y=7; z=8.

2.5. a) 2 moles de CO, y 3 de H,O
b) 3,51
c) 448 |
d) 2,23 moles
e) 0,87 moles



274

26, a) C-C-C-C-C

l

C C C
b C-C-C-C-C-C~-C-C-C

C-C-C

C
I

I
C

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

c) C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C

I
C

|

C-C
C-c-c
c

c

2.7. El nombre correcto es 3-metil-4-propilheptano.

2.8. La cloracion suele producirse al azar. Por lo tanto, la reaccién
que mas facilmente conducira a la formacién de un compuesto
monoclorado es la del etano.

2.9. C
I
C-C-C
|
C
CAPITULO 3

3.1. a) 4-metil-1-penteno

b) 3,3-dimetil-1-buteno
c) 2,3-dimetil-2-buteno
)

d) 3-metil-1-hepteno
e) 6-metil-4-etil-2-propil-3-hepteno

f) 2,5-dimetil-3-hexeno

g) 4-metil-4-propil-2-hepteno
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3.2: -R) C

b) C-C
I
C=C-C-C  3-metil-3-etil-1-penteno
|
C-C

c) C-C-C-C=C 3-etil-1-hexeno
l
C-C-C

d) O=C~0=CuB~C—0=C

39 3.1.:
3

34. a) CHy - CH = CH; + Bry———CH, — CHBr — CH,Br

b) CH, = CH - CH, - CH, KMn%mc-

CO, + CH, — CH, —- COOH

HB
C) CH3 = CH = CHz__P.'-Cm_’ CH3 — CH2 ~ CHEBT

1) O,
2) H,O/Zn

9HCHO + OHC — CHO + OHC - (CH,); — CHO

d) Gl =@l Ce il

K,Cr,0,/H,S0,

¢c) C=C-C-C-C-C=C —2C0, +
HOOC - (CH,),; - COOH
) C-C=C-C——2%" ,CH, - CH - CH - CH,

| I
OH OH
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35, a) C-C=C-C-C
o o
C C

b)C=C-C=?—C—C

36. C

3.7. A:C-C=C-C
B: CH, — CHBr — CH, — CH,

3. C-C=C-C-C-C=C-C
I |
C C

2,7-dimetil-2,6-octadieno

3.9. El alqueno decolora la solucién de bromo en tetracloruro de
carbono, porque el bromoderivado es incoloro.

3.10. A: alguno de los butenos.
B: alguno de los heptenos.
C: alguno de los pentenos.

3.11. 2-hexeno.

3:.12. ‘C C
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CAPITULO 4

4.1. a) 2-butino
b) 2-metil-1-penten-4-ino
¢) l,4-pentadiino
d) 2,2,5,5-tetrametil-3-hexino
e) 3,4-dimetil-1-hexino
f) 3,3-dimetil-1,4-pentadiino

42. a) C=C-C-C
b) C-C=C-C
¢c) C-C-C=C-C-C
|
C C
d) C=C-C=C-C
|
C
C

¢) CEC-CuC-C-C
|

o
43. a) C-C=C—C——2_,CH, — CBr, — CBr, — CH,
Hg S0 —
b) C—C=C CH, — C = CH, —>CH, — CO — CH,
H,0® |
HO
AgNO,/NH,OH

c) C-C-C-C=C-C » No reacciona

d) C-C=C——=—=CH, — CBr, — CH,

44. C-C-C=C-C
|
C
4.5. Precipitando el acetileno con plata amoniacal.

4.6. 6.720 ml.

4.7. El l-butino precipita la plata amoniacal.
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CAPITULO 5

5.1. a) (2-metilpropil)-ciclohexano
b) 1,2,3,4-tetrametilciclobutano
¢, 1,3-ciclopentadieno

d) 4-ciclohexilciclohexeno

e) 3-metil-5-etilciclohexeno

f) ciclopropilciclopropano

CH, CH,
5.2. a) c)
CH,

CH,
CH,

- OHC - CH, - CH, - CH, — CHO

b) % H,SO, dil

OH
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c)
KMnO, dil.
4° C
Br,
d) - ——e BrCH, - CH, -~ CH, - CH,Br

5.4. El ciclopropano decolora la disolucion de bromo en CCI,.

—CH - CH,
9.5, &) D

OH OH

py  HaC
C=—0
c) / \
C C
| |
C C
Sy C -
I
C
|
C
CAPITULO 6
6.1. Br Br
a) b) c)
NO, NO, C
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SOL Na®

g0 _ 00

6.2. a) éacido 4-metilbencenosulfonico (p-metilbencenosulionico)
b) éacido 3-bromobencenosulfénico (m-bromobencenosulfonico)
c¢) 2-bromoetilbenceno (e-bromoctilbenceno)
d) acido 2,4,6-trimetilbencenosulfonico

¢) difenilmetano

6.3. b) 1,3-dimetilbenceno
c¢) 3H,, Pt
d) 3HNO,, 6H,S0,
C) Clz, A'Cl_.‘

6.4. a) benceno + CH3;CH,CI Al | etilbenceno

KMnO, conc.

b) butilbenceno — A — 4c. benzbico

H,S50, fum.

c) tolueno » 4c. 4-metilbencenosulfénico

Fel

d) benceno + I, 2 iodobenceno

6.5. a) el benceno se disuelve en HySO; fumante
b) el derivado hidroxilado es soluble en agua
c¢) el compuesto alifatico decolora la disolucién de bromo

d) el acido es soluble en bases diluidas

ICI .
A »etilbenceno

6.6. a) benceno + CH,;CH,CI

Bry .
—— 0-bromoetilbenceno
FeBry

g

benceno + oleum —4c. bencenosulfénico + CH,OH

—A—-.bcnt:tnosulfonato de etilo
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c) benceno ——=2—»clorobenceno iglenm_ p-clorobencenosul-
f6nico.
oleum . CH,I : i
d) benceno ———ic. sulfémco—ﬁ——»m-mchlsufémcc
3
KM“(;* O »ac. m-sulfobenzéico
e) benceno + 2CH,;CH,CI s » p-dictilbenceno oculp
—2,5-dietilbencenosulfénico
f) benceno + Cl, _AlCl | clorobenceno _:!_l.%%’l.. o-cloronitro-
benceno. 2>y
HNO . :
g) benceno 3__, nitrobenceno — =2, m-cloronitrobence-
H,SO, AICl,

no

. CH,I .
h) nitrobenceno (como en g) ——2—sm-nitrotolueno

3
AICI,
_.E.M"(;“ o s m-nitrobenzéico.

CAPITULO 7

8 ¥

a) 2-iodopropano

b) 3-cloropropeno

) 2-bromopropano

d) tetraclorometano (tetracloruro de carbono)

) 1,2-dibromoetano

f) diclorometano (cloruro de metileno)

g) l-cloro-2,2-dimetilpropano

h) 3-iodopropino

1) 2-bromo-3-cloro-4-metilpentano

J) 2-bromo-4-cloro-3-(1-bromoetil)-4-(metiletil)-heptano

k) 4-metiliodociclohexano
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1.2,

7.9,

1.4.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA
a) CH,; - CH,l + CH,OK——CH,; - CH, — O - CH; + IK

b) CH,; — CH, - CH, — CH, — Br + KCN—
CH:;' — CH2 - CH2 — CH2 o CN + BI'K

C) CH:L.___ CH:]_____‘
CH — CH,Cl + INa . CH —CH,I + NaCl
CH;~ acctona CH,
d) CH,
| CH,
H,C - CI + NaOH conc. —» = C = CH, (también el deri-
| CH; 7
CH:!

vado de sustitucion)

OH
|
e) CH, — CCl, — CH, + NaOH dil.——CH; — C — CH,
|
OH

KO Br,

a) C.H,] —22,C,H,

KOH 3
EtOH "CH:.I — CHQ — C - CH

+CH, — CH, — CHBr — CH,Br

b) id. hasta C;Hy——CH, — CH, — CHBr — CH,

CH,ONa__ 4, — CH, — CH — CH,
CH,OH |
O — CH,
c) (CHjy)3CI Nagl-(l:dil. (CH,),C — OH

a) los derivados halogenados no son hidrosolubles

b) el cloruro de butilo es soluble en sosa diluida
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7.5. Cl
|
) G=0=0-C B G=0=C=€ o C~C=G=C
| | | |
Cl Cl ClI Cl Cl

Cl
I
d C-C-C-C ¢ C-C-C-C ) C-C-C-C
| | l o

Cl Cl Cl Cl. €l
Cl
l
g) C-C-C h) C-C-C i) C-C-C
| | I | I
CCl, Cl C Cl CH,CI
CAPITULO 8

b) CO,
¢) CHy — CH, — CH,OH

d) CH, — CH,
\ /
@)

¢) CH; — CHBr — CH,

f) CH, — CH, — MgBr + CO,—— CH, — CH, — COOH
. 02"—_"' CH:; - CHgOH
+ Hzo___’ CH:; i CHH

) CO,
2) H,0

8.2. a) CﬁHs _— Mng

CH = CBr

_'Cﬁﬂac = CH -+ MgBrz
c) como en b) y después hidrogenacién catalitica

H,O
H,SO, dil.

d) como en c); »C¢H; — CHOH — CH, KMnO,



284 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

): HBr
€) como en c); i
f) como en d); 2) H,O__'
8.3. a) R— CH = CH,— >R - CH - CH,— &,
Br
1) CO,
R — ?H — CH:;"' 2) HEO
MgBr
b) como en a) hasta obtener el Grignard; = 3) HEHO .
2) H,0
CH,
|
1) CHyMgl _C-C.H H,SO, conc.
c) 2) H,0 »CeHs (|3 8275 ™ (-H,0)
OH

CeH; — C = C;H,
I
CH,

EJERCICIOS DE REVISION

R.l. a) CH; - CHI — CH, + Mg — (CH,),CHMg]I
HOH

»CH,, — CH, — CH,, + MgIOH

b) 2CH, — CHBr — CH, + 2Na — CH;, -

CH - CH — CH; + 2BrNa
| |

CH; CH,
CH; — CH,; — CH; - CH; + 2NaCl

R.2. A: (CHH):; C - Bl'; B: (CH:;):.] C e H
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R.3. A: CH3 — CH2 — CH2 — CHzx
B: CH, — CH, - CHX — CH,

R.4. a) CH, — CHBr — CH,Br— 20
CH, ~ CH = CH, —2®*_,CH, - CH, - CH,
b} CHy = CHy ~ CHye —EgH e

CH,CH = CH, —= ,CH, — CHBr — CH,Br

¢) CH,; - CH, - CH,OH H,SO, conc.

OH, ~ GH = O, <2230 an. _ GH - GH,

OH
d) CH, - CHCI — CH,—=2ucone
- 1) O,
CH:! — CH = CHz 2) H,(TZ;]_.CH:!CHO

R.S. a) CHE - CH2 + HBF'—_’CH:; -— CHzBT

HC=CH —2NH: | HC'=CO 4+ CH,CH,Br—

HC =C - CHg — CH“ _W_CH,Br * 3-hexino

. = 1) NaNH, R 2HCI

CH, — CCl, — CH,

C) HC=C - CHz - CH:; (VCI‘ a)M ﬂl-}
CH, — CHI — CH, — CH,

d) HCac-CHQ—CH;,_%-%:TN:*_'q
3

| mol H
¢) CH, — C=CH (ver b)——="4"_, CH, — CBr = CH,
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R.6. a) CH,=CH - CH, - CH,———CH, — CHBr — CH, — CH,
KOH Br2
S0 —CH, — CH = CH - CH,
CH,CHBr — CHBr — CH, ;‘;"ﬁ; » CH, - C=C - CH,
.
N 1) Br,

—Cmn 1) Hg++ [H,0® e
CH,-C=CH 2 KMo, »CH, - CO — CH,

¢) CH,-C=CH— 1) H, (1 mol)/Pt

2) HBr/[perox
Na
CH:; a CHg CHEBT'—_'CHi = (CHZ) el CH;‘
d) CH, - C=CH 1) H “Pf:wl} HBr .
CH; CHBT — CH; C =0 C
|
C C
\' H,/Pd "
a) CH,; - CH, — CH, — CH, _IFzL"
~ KOH conc.
CH:i - CHz — (_,Hz 4 CHgBr EtOHconc
CH2 — CH - CH2 = CH:;
H,S0, dil

b) CH,=CH - CH, - CH; (ver a)———m—————
CH,; - CHOH - CH, — CH;

CH,OH — CHOH - CH, - CH,

KOH conc.
EtOH KMnO

HOOC - (CH,), - COOH
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¢) 2 A —2s ~2,9CH, - CH, -~ CH,Br —

luz

CH,; - (CH,), — CH;

) benceno —B-I:z—»bromuro de fenilo Na »bifenilo
FeBr, Fitug

CAPITULO 9

9.1.

9.2.

9.9:

a) 3-heptanol

b) 2,4-dimetil-2-butanol

¢) 2,5-dimetil-1-pentanol

d) 2-propin-l1-ol

e) 2,4-hexadien-1,6-diol

) 2,5-dimetil-3-hexanol

a) EtOH + SOCl, ——EtCl + SO, + HCI
b) EtONa + H,O——EtOH + NaOH

d) CH, = CH — CH,0H ——>2conc. ,
HCI anh.

C) CH2 = CH - CHzOH

a) CHy4 — CH, — CH,O0H —A4°

CH, - CH = CH, %% | cH, _ CHOH - CH,

by CH,; — CH = CH, H,SO, dil.

—

CH, - CHOH -CH, —M"%&__,cH, - cO - CH,

¢) CH, - CHOH— 2% ,CH, — CH,Br—M&_,
CH, — CH,MgBr ————> CH, — CH, — CH,OH
2) H,0

d) 2CH, — CH,OH 2%, 9CH, — CH,Br N2,
CH, — CH, — CH, — CH,

287

*CH, — CHCI — CH,OH
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C) CH:; — CH2 - CH2 s CHon Alzoa
CH; = CH; ~ CH = CHy— 2200 |

CH:; - CH2 e CH - CH:; MnO‘K >
I
OH
. _ - 1) CH Mgl
CH, — CH, — CO — CH, — ) (HeMEL

CH, — CH, — COH — CHj
|
CH,

f) CH;~CH, ~ CH, ~ COOH—=25¢ 5

CH, — CH; ~ CH, —~ CH,0H -1=220),
P!05
H

CH, — CH, — CHI - CH,

1) IH

g) CH;OH H, — CH,OH (repetir hasta
Cu el final)
—HCOH

300° C

h) CH,COOH —2" |

\CH:,CHO /

CH, - CH,OH -butanol

OH
|
9.4. CHy - CH, - C — CH,

|
CH,

9.5. (CH,), — CH — CH, — CH,OH
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9.6.

9.7:

9.8.

CH,
|
CH, — CH, — COH
|
CHj

a) el hexanol desprende H, con Na y se calienta con cloruro
de acetilo

b) el butanol es hidrosoluble; el 1-hexino precipitara con AgNO,

c) El 2-propanol dara el test de Lucas positivo

) 39,7 x peso de compuesto x 1.000 _
Masa molecular M = At x peso a?%lcanfor = 101,2

CH,
|

CH, -G~ CH, - CH; - CH,
|
OH

CAPITULOS 10 y 11

11.1.

a) 1) Clle-l Fe HNO; + H,SO,
2) NaOH/Alta preslﬁn
OH
b) CH,; - CH, - CHSCI
AlCl,
(como en a)

c) Fenol —-

+ H,S0, conc. —-
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CH, CH, COOH
d)@ HNO,/H,S0, _@ MnO,K
NO, NO,
OH
e) 2
AL,
350°C

11.2. a) el acido es soluble en sosa diluida

b) el derivado 2,4 se nitrara mas facilmente para dar acido

picrico
¢) el aminofenol decolorard mas facilmente la disolucion de
Br,/Br,Fe
OH
* OH Hz
11.3. -a) NG ’
Ni (Ra) CH,
CH,

OH

OH
b) L ’ + isOmeros
CH, CH,

SO,H
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OH 09 Na®
C) @ NaOH 3
CH,CH,4 CH,CH,4
OH OH
NO,
O
d) H,SO,/HNO, 3
NO, NO,
OH OH
-~ CH, - Cl
e) o e — + el ortoderivado
AlCI,

§j CHy =0 =0, = O <G aa 20
CH4l + CH; — CH, — CH,l

Ci

0° Kk®
O
g) + T + KCI

11.4. a) 2HC =CH __';_:_,Qﬂzc _ CH, __HiS0,dil

»

Al,O,

2CH, — CH,OH yCH, - CH; -0 ~.CH; —~ CH;
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b) Hasta etanol como en a)
/CH:, — CH,MgBr

2CH; - CHEOH\ - CHO)?-butanol——-p
3

— 3| -butanol
2) A0 an )\ Pu

2-butanol

11.5. a) 2-metoxitolueno
b) 1,2-difenol
¢) $-hidroxitolueno
d) 2,5-dihidroxifenilbenceno

e) ciclopropoxibenceno

CAPITULO 12

12.1. a) metilisopropilamina
b) 2-propilen-l-amina
¢) 2-butilamina
u) 1,3-propildiamina
e) N,N-dimetilisopropilamina
) etanolamina
g) 4-metilaminobenceno

h) N-fenilbencilamina

122. a) CH:; o COOH + CH:; — CH2 — NH2 =4
CH, — CONH — CH, — CH,
b) CH,;NH, + NO,H »CH,OH + N,

¢) (CH,),N® I°® + Ag,0—=2 ,(CH,),N® OH®

d) (CH; — CH,);N + NO,H —No Reacciona
e) CH3;NH, + CHyMgl—CH, + CH,;NHMglI

) CHyNH — CH, -- CH;—2—CH,;N® — CH, — CH,Na®
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12.3.

12.4.

12:5.

12.6.

LiAlH Pbry

4, CHy — CHOH — CH;——>»

a) CH:; —— CO - CH3

CH, — CHBr — CH, — 2
b) CH,Cl ——£—CH;MgCl '\ BB
- 13 Fhey
NaOH dil. CHa -CHOH 95,
CH,C) » CH,OH —3*HCHO
¢) CH, - CH. -—%—»CH;; — CH,Br—>Fa
(exceso)
NH
d) CH; - CH = CH, p‘jr?s; —CHj, — CH, — CH,Br——2,
C) CH:;NH - CH;; + CH3CI _’(CHJ)aN + HC]
f) CH, — CH, — CH; — CH,NH, _392“_. CH, — CH, -
Al,O
CH, — CHyOH—222,

a) Analisis elemental. El hexanol no es soluble en agua.

b) Hidrégenos activos de la amina.

CH, _

C _—"CHE + (CHﬂ)ﬂN + (CH:;)sN
CH, -
A, CH,

CHS—I‘IJ—C—CH:,
I
H CH,

® e
B, (CHg)3 N — C(CHjy)sl
C, (CHy), N - C(CHy), OH®
D, (CH,),N

E, CH,
C =CH,
CH, ~

F, HCHO
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CAPITULO 13

13.1.

13.2.

a) 2-metilpropanal

b) 4-metil-2-pentanona
c) 3-ciclohexenona

d) 2,4-pentadiona

e) 2-propenal

{) etanodial

g) tricloroetanal

h) 2-metilciclobutanona

a) N - OH
I
CH,; - C - CH,

H H
| |

b) (NO,)sCeHz —NH =N = C — C = N = NH — CgH,(NO,),

|
OH

= N - OH

d)

¢) CH; — CHy, — COOH
f) CH; - CO - CH,4

g) No Reacciona

h) OH

CH; — C - CH, - CH;
SO,° Na®

OH
|
i) CH;—CH; — C—CH;~CH,
|
CH,
j) CH; - CHOH — CH, — CH = CH,
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13.3.

13.4.

13.9.

a)

d)

a)

CH, — CH, - COOH—2>%_,CH, — CH, — COCI

Rosenmund

»('H, — CH, — CHO

CH, — CH, - CHO—=%—CH, — CH, — CH,OH

Al,O,
A

»CH, — CH = CH,

CH; - COOH —=%—CH, — CHO {®2mecna)
CH, — CHOH - CH,

PBr, Mg
e éteranh.,

CH, — OH »CH,MgBr

e
CH, — CHO—g34—CH, — CHOH — CH, — CHO

—2% ,CH, — COH = CH - CHO

1) red.
CH:; o CH2 e CH2 . CHO 2) Al,O;,‘[A »
CH, — CH; — CH = CH, — 224 |
OH®

295

OH° B
CH, — CHO—2~—CH; — CH = CH -~ CHO
- 2

CH, — CH, - CH, - CH,OH

el Acido decolora la fenolftaleina
el etanal es iodoformo positivo

la 2-pentanona es iodoformo positivo

el butanal es Fehling positivo

ioduro: el analisis elemental detecta halégenos

b) acetona: lodoformo

¢)
d)

propionaldehido: Fehling

heptano: el restante

13.6. CH, — CH,OH
CH, — CO - CH,

13.7.

Hy/Pd
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A:C-C-C-C
I \

O C

13.9. a) HC=CH + Na—HC = CNa + CH, =
— CHyl— HC = C - CH, ~ CH,

H,/Pd v 1) HCI
¥==sHC=CH -CH, ~ CH, 9) KOH alcohdlica
CH; — CH = CH — CH, ~—OK &L |

frio
CHy — CH - CH - CH; —3>»

OH OH

1) HI
2) Mg éter anh.

b) Acetona + CH‘;MgI ""—F(CH:;);;COH

1) CH, - CH
) CH, ~ CH,

2) H,0

(CH;), CMgX — (CH,)3C - CH, -

_ 1) Grignard g . _ _ _
CH,OH 5~ (CHy),C — CH, — CH, (':H CH,

) Grignard | OH

OH
|
(CH,),C — CH, — CH, - (|}H ~ CH - CH,4
CH,
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¢} OCH, ~CH;— CH.O0B 20

MnO ;

2CH, - CH - COOH —=

CH, - CH, - GO~ CH; ~ CH-L2M

297

2) HCHO
OH
CH, — CH; — (I: — CH,— CH,
cH,
CH,
CH,OH
1) Grignard | 1) Al,O,
2 o0  CH3—CH, - (J: —- CH; — CHy — 53
CH,
CH,

CAPITULO 14

14.1. a) 2-butenoico
b) 2,2-dibromopropanoico
c) ciclopropiletanoico

3-metilbutanoico

)
d) 2,2-dimetilpropanoico
¢)

14.2. a) CH,— CH, — CH, — COONa + HCI
CH, — CH, — CH, — COOH + NaCl

b) R-C
N\

Cl
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d) Acetato de etilo + Agl

¢) No Reacciona

) HCOO - CH, — CH, — CH, — CH,

14.3. a) fusion con sosa

b) oxidar a propanoico y tratar con SOCI

1) Bry/P

3] KOH/EOH »2-butenoico

c)

MnO
A

d) 2CH,; - COOH » CH; — CO - CH, HO

¢) 2CH, — CH, - COOH— 22— CH, - CH, —
1) HyPd
2) AlO,

) Bry,
2) KOH/EtOH

CH3 —CH =CH — CHz *'*CH;;

1) IONa :
2) NaOH

CH, — CH; ~ COOH ~—2a_,

) CH,~CO —CH,~—CH;

g) acido Li'ﬂ"mi—m»al:::a:)hc)l

C

1) Alaoi o

14.4. a) El Grignard reacciona con H,O.
b) El propanol es soluble en agua.
¢) El 4cido decolora la fenolftaleina.

d) Fehling.

14.5. A. CH,OH - CH, — CH,—~COOH 6 CH,OH — CH — COOH

|
CH:%
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B. HOOC - CH, — CH, — COOH 6 HOOC - CH - COOH
|

CH,
14.6. a) CH, - CH, - CH,OH —22% ,CH,CH = CH, ; }:4? ;
CH, - CH — CH, — “C(;’f »CH, — CH — CH,
| CH,OH
S Hesto— CH, — CH - CH,
CH,
CH,OH
;; gg‘:“““" > CH, - CH - CH,
CH,
CH,
GOOH

b) Reducir el acido de a) al alcohol con LiAlH,, deshidratar
a la olefina y adicionar HOH. Convertir el bromuro en
acido con Grignard + CO, o con KOH + hidrélisis.

14.7. a) Cloruro de 3-metilbutanoilo
b) Anhidrido propanoico
c) Anhidrido mixto metanoico y metilpropanoico
d) Etanoato de propilo
e) Metanoato de 2-propilo
) 2-metilbutanoato de metilo
g) Ciclobutanocarboxilato de metilo
h) N-metiletanoamida
i) Ciclopropanocarboxilato de ciclopropilo
j) Propinoamida
k) 2-butenoamida



300 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

14.8. a) CH,CI - COCI + CHCI, - COCI + CCl; — COCI
b) CH,CIl - COCI
c¢) Pentanoato de acetilo + NaCl
) CH; — CH,O0C - CH, - CH, — COOH
e) Propanoato de isobutilo

f) Acetato de propilo + ac. acético

OH

|

g) CHg w— CHZ -C - CH3
|
CH,

h) Ac. Me + Agl

1) 3-butanol + glicerol

j) N,N-dimetiletanoamida
k) Etanol + NH,

14.9. a) CH,COCH,—2°2N2__, cH,COONa

@
——CH, - COOH —12%_,

b) CH, — COOH—22—CH,Br - COOH -22%2 ,

B 1) SOCI, _ NH,OH
¢) CHy — COOH —pzmit ,CHy — CHO Lo
Rosenmund
OH®©
A, | :
OH
CH, ~ CH — CH, — COOH —prr—
8" ' e g 2) a
OH
CH, — CH — CH,NH,
|
OH

) —2% ,CH, — CO — Cl + (CH; — CH,),NH —
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14.10.

14.11.

14.12.

a) Deshidratar propanol a aldehido y condensacién aldélica.
Dshidratar y oxidar a 2-metil-2-pentenoico. Anadir SOCI,.

b) Deshidratar propanol a propeno. Adicionar HBr.

ggg"ard., 4c. isobutirico — 20 »Anhidrido isobutirico.
2
C.A. . 1) ﬂaOCI
¢) 2 acetona— H.0 »4-metil-3-penten-2-ona ) SO,
?H
dj Ac B¢+ Bt Mgl ‘Bt ~C —CH,—LOme0N
2) CO,
Et
) EtOH—sacetaldehido ——— 4>
CH, - CH = CH - CHO
) Hy/Pd  putirico

2) oxid. \

Acetona —Iiz-»Q-propanol butirico , hutanoato de isopropilo

I) Grignard
2) CO,

) CH,Mgl + Acetona —¢-butilico
3

trimetilacético-

CHy — CHyMgI + CH3 — CHO——2-butanol ——==——s
g) CH; - CH, - CH, — OH N -y

CH3(0H2)3NH2 M
O
Vi
CH, - CH -G
| ~cl
OH
a) 102 g
b) 312 g

c) 116 g
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14.13. a) 2,125 ¢
b) 7425 ¢
c) 1,825 ¢

14.14. Una de las estructuras posibles es:

COO - CH, - CH, — CH,
7

CH, Malonato de dipropilo
N\
COO - CH, - CH, - CH,
14.15. Propanoato de propilo.

14.16. Propanoato de etilo

14.17. CH — CH, — COOCH, — CH,

[
CH - CH, - COOCH, — CH,

A
CAPITULO 15 C C
| I
151. C-C-C-C-C-C C-C-C-C-C cC-Cc-C-Cc-C
hexano 2-metilpentano 3-metilpentano
G 1
| |
C-G-G-6 P
2,3-dimetilbutano C

2,2-dimetilbutano

15.2.

OO0t gnog
N P2 S, Y Ac{: LN
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15.3.

. cis-1,3-
cis-1,2-

trans-1,2-

5-1,4- 1.4-
trans-1,3- cas-1,4 trans

15.4. CH,;—CH,—CHOH — CH,

CH
H CH, 9
~° \ H
¢ ¢
H?”/ N\OH /\ NH
15.5. A: eritro, meso,
B: treo,
C: entro
15.6. conformeros (meso)

o N
Qe il

enantiomorfos ({reo)
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. CHO
H H H
H
: H,OH
H
H HO H
OH CHO OH
HOH,C H CH HOOC
COOH
CHO H
D

1937

H K
o CH,OH j

"\ _coon
H COOH
OH
OH

N OOOTmMO>0
-t g 5
<l

15.8.

ok--B 2 O Qo6 o



RESPUESTAS A LOS
TESTS DE AUTOVALORACION

TEST n.0 1.
Parrafo del texto
Pregunta n.o Respuesta Correcta a que corresponde
| E 1.1. y 1.2,
2 B 1. 1.2,
3 D 0 )
4 E 1.3.1. y 1.3.2.
5 E 1.3:4:1.
6 A 1.3.9.
7 D 1.8.6.
8 C 1:3:1,
9 D 1.3.6.3.
10 A 1.3.6.4.
11 A 1.9
12 B 1.3.
13 E 1.3.
14 C 1.1.2,
15 B 1.9.1.
16 A 1.9.2.
17 A 1.9,
18 D 1.8.6.
19 E 1.8.6.
20 C 1.9.2.
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TEST n.,0 2

Pregunta n.°

— OO U LN —

B e e et e e e e e
OO O H 0N

TEST n.©0 3

Pregunta n.°

SN OO e O N -

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

Respuesta correcta

-—iho:-"
N N

— — — T
ri
——

wi--EdeleloFdcivi--Ieolel dr g--A-loleolwic
<

~ <
<
S
)

Res puesta correcta

clwis d-ololw

Parrafo del texto
a que corresponde

o R = i
N QO o

.y 3.3.14.

—— N o

. v 3.3.1.8.

PR ANRRLORRLEELAN
NN 09— L9 09 L9
N

D0 L0 B N B WO N LN B B B B B L0 L0 W NN
B 00 R

Parrafo del texto
a que corresponde

9.1,

1.y 6.3.3.

NN G

ho 0o ho Lo Lo Lo
— 8o = N W
N



RESPUESTAS A LOS TEST DE AUTOVALORACION

Pregunta n.©

8

9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

TEST n.° 4

Pregunta n.°

Py vt e b e e e e — —
CORXNOOD O ODN =00 OO~ DN -

Respuesta correcta

ik Neolk dol-lololk duielr

Respuesta correcta

A2EOQDm>OREOE>O0000»>»®

Parrafo del texto
a que corresponde

6.3.3.
6.3.3.3.
6:3.2.2.
9.2.9.
5.2.9.
5.2.9.

2.3. y 5.4.
6.3.]1. ¥ 6.3.2
1.2.2.
6.3.3.4.
6.4.
5:3.1.2.
1:3.2.

Parrafo del texto
aque corresponde

8.3.2:2.
6.3.4.

9.3:1.

[1.2. y 11.3.
9.4.

8.3:2.2.
8.3.2.3.
8.3.2.6.
9.3.1.

10.2.4.

8.3.2.5.
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9.3:1:5: 9393y 9.34.

10.2.

10.2.1.

11.2.2. v 11.2.8.
8.3.1.1.
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TEST n.° 5
Parrafo del texto
Pregunta n.° Respuesta correcta a que corresponde
] D 14.8.1
2 D 14.5.3.
3 D 13.3.1.6.
4 C 14.1.
5 D 13.3. y 13.4.
6 B 14.8.
7 A 13.4.1.
8 A 9.3.3.
9 A 1.4.3.
10 D
I B 9:3:3.
12 D 13.4.1.
13 C 11.3.2.
14 D 14.8.2.
15 E 14.9.1.
16 A 14.6.1.
17 B (1,3) 12.2.1.
18 A (1,2.3,) 134 y-1.5:3.
19 C (V/F) 14.1.
20 A (V,V, si) 12.2.1.1.



APENDICE II

ALGUNOS COMPUESTOS CICLICOS

a) Hidrocarburos bencénicos y sus derivados

CH3 CH:; CH — CH2 O -_ CH:;
CH |
tolueno cumeno eslireno anisol
NH-CO-CH, OH
p-xileno i i i "CH
antlina acelanilida m-cresol

OH OH O,N
i OH HO i s
NOs

pirogalol LT
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OH . 0O
8 1
Op™ NO; . 2
6 3
5 4
O
N ; ” naftaleno O +
de. picrico p-benzoquinona
anlraceno
azuleno
Jenantreno

b) Compuestos heterociclicos

)OO0 U

tiofeno Surano pirrol prrano piperidina pindina
N
[\N N/]: > m @
pirimidina purina tndol quinoletna

N
tmidazol [I /u l\ ()) tetrahidrofurano
N

H
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