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P R O L O G O

Con frecuencia e l desarrollo actual de la Química Orgánica no se refleja 
en los manuales escolares de carácter elemental, y  su exposición queda reser­
vada a gruesos volúmenes de cursos universitarios superiores. Los cursos de 
Química General adolecen a menudo de la  ausencia de una exposición actualizada  
aunque sumaria de la Química Orgánica. E sta  realidad es más palpable en 
los cursos dirigidos a fu tu ro s  médicos, biólogos o ingenieros, que no van a 
tener más ocasión a lo largo de sus estudios de conocer principios que hoy 
se consideran fundam entales para un cabal entendimiento de ciencias tan variadas 
como la  Bioquím ica, la Farmacología, la  Biología M olecular, y  numerosas 
Tecnologías especiales.

Por otra parte, los alumnos que comienzan a cursar los estudios de Química 
carecen en los cursos tradicionales de Qttímica General de una visión convenientemen­
te equilibrada del panorama actual de la  Química, y a  que en ocasiones la 
atención que se presta a la Química Orgánica está por debajo de lo que exigiría  
el extraordinario desarrollo de esta ciencia.

Conscientes de estos problemas hemos querido poner a disposición de los 
que se inician en los estudios de M edicina, Ciencias o Ingeniería un manual, 
que en un espacio reducido refleje, con e l mayor rigor científico posible, 
una visión actual de la Química Orgánica. Píos hemos esforzado en todo 
momento por mantener el carácter introductorio de la obra, sin  m inim izar  
por ello algunas cuestiones más arduas cuando su interés exigía que fueran  
tratadas.

Por todo esto pensamos que el libro puede tener un lugar adecuado dentro 
de un curso de Química General, o bien como parte de un curso de Bioquímica 
destinado a alumnos sin  una form ación química previa.

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

L a  Química Orgánica e s tu d i a  c o m p u e s to s  c u y a  e s t r u c tu r a  c o n s ta  fu n ­
d a m e n t a l m e n t e  d e  á to m o s  d e  c a r b o n o .  O r i g i n a r i a m e n t e ,  el c a l i f ic a t iv o  
«orgánica» se  re fe r ía  a  l a  c r e e n c i a  d e  q u e  los c o m p u e s to s  o rg á n ic o s  
sólo p o d ía n  s e r  s in te t i z a d o s  p o r  o r g a n i s m o s  vivos. D e s d e  W ó h l e r  (1828) 
y  L ic b ig *  s a b e m o s  q u e  e s to  n o  es así. H o y  e n  d í a ,  se  h a  lo g ra d o  
s in t e t i z a r  e n  el l a b o r a to r io  la  g r a n  m a y o r í a  d e  los c o m p u e s to s  p re se n te s  
e n  los se res  v ivos, y  m u c h í s im o s  m á s ,  e n  n ú m e r o  d e  c ie n to s  d e  m iles.

P o r  o t r a  p a r t e ,  el d e s a r ro l lo ,  a c u s a d í s im o  y c o n  u n a  m e to d o lo g ía  
p r o p ia ,  d e  la  q u í m i c a  d e  los p r o d u c to s  b io lóg icos ,  h a  h e c h o  q u e  a 
lo  l a r g o  d e l  s ig lo  x x  se h a y a  c o n f i g u r a d o  u n a  n u e v a  c ie n c ia ,  l a  Bioquím i­
ca, d e d i c a d a  e x c lu s iv a m e n te  a l  e s tu d io  d e  los c i t a d o s  c o m p u e s to s .  Se 
h a  p r o d u c i d o  así u n a  d e l im i t a c ió n  d e  c a m p o s  e n t r e  l a  Q u í m i c a  O r g á n i ­
c a  y  la  B io q u ím ic a ,  d e  m a n e r a  q u e ,  a  p e s a r  d e l  s ig n i f ic a d o  o r ig in a r io  
d e  su  n o m b r e ,  l a  Q u í m i c a  O r g á n i c a  in c lu y e  s o b r e  to d o ,  d e n t r o  d e  
su  á m b i t o ,  el e s tu d io  d e  u n a  m u l t i t u d  d e  c o m p u e s to s  d e  e s q u e le to  
c a r b o n a d o  q u e  n o  se  e n c u e n t r a n  e n  los se res  vivos.

S in  e m b a r g o ,  la  d i s p a r id a d  d e  su  o b j e to  n o  nos  d e b e  h a c e r  o lv id a r  
los a s p e c to s  f u n d a m e n ta l e s  q u e  t i e n e n  e n  c o m ú n  to d a s  las r a m a s  d e  
la  q u í m i c a ,  c o m o  so n  los d a to s  s o b re  la  e s t r u c tu r a  a tó m ic a  y  m o le c u la r ,  
los p r in c ip io s  f ís ico -qu ím icos  s o b re  el c o m p o r t a m i e n t o  d e  las  m o lé c u la s ,  
los f u n d a m e n to s  c in é t ic o s  d e  las r e a c c io n e s  q u í m i c a s  y  la  v a l id e z  d e

•  F ñ ed ru h  W óhler (1 8 0 0 -1 8 8 2 )  n a c ió  e n  E s lr a s b u rg o .  S u  t r a b a jo  s e  d e s a r ro l ló  
e n  l a  U n iv e r s id a d  d e  G o t t i n g c n .  J u s lm  von L ieb ig  (1 8 0 3 -1 8 7 3 )  n a c ió  e n  D a r m s ta d t .  
T r a b a j ó  e n  G ie sse n  y  M u n ic h .  E n  1828 . W ó h le r  s in te t iz ó  la  u re a  a  p a r t i r  d e  p r o d u c to s  
in o rg á n ic o s . L ic b ig  s in te t iz ó  e n  1837  e l á c id o  ú r i c o  y  r e c o n o c ió  la  p o s ib i l id a d  d e  
s ín te s is  q u ím ic a  d e  c u a lq u i e r  c o m p u e s to  o rg á n ic o .
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las leyes t e rm o d in á m ic a s .  El c o n o c im ie n to  m a d u r a d o ,  y a  q u e  n o  e x ­
ten so ,  d e  estos c o n c e p to s  básicos, se h a c e  im p re s c in d ib le  p a r a  el 
e s tu d io  d e  c u a lq u i e r  r a m a  d e  la  Q u ím ic a .

E n  este  p r im e r  c a p í tu lo  h e m o s  r e u n id o  d e  m o d o  a b r e v i a d o  todos 
estos a sp ec to s  f u n d a m e n ta le s  d e  la  Q u í m ic a .  Es a b s o lu t a m e n te  n ecesa r io  
d o m in a r lo s  a n te s  d e  p a s a r  a d e la n te .  El test d e  a u to v a lo r a c ió n  s i tu a d o  
a l  f in a l  d e l  c a p í tu lo  s e rv i rá  p a r a  c o n f i r m a r  h a s ta  q u é  p u n to  se  h a n  
a lc a n z a d o  estos objetivos.

1.1. E S T R U C T U R A  D E L  A T O M O

E l á to m o  e s tá  f o rm a d o  p o r  u n  núcleo q u e  e n c ie r r a  casi toda  
su  m a sa  e n  u n  p e q u e ñ o  v o lu m e n ,  y  u n a  nube electrónica d e  m a sa  
m u y  p e q u e ñ a  c o m p a r a d a  c o n  la  d e l  n ú c le o ,  y  q u e  o c u p a  la  casi 
to ta l id a d  d e l  v o lu m e n  a tó m ic o .

1.1.1. E structu ra del núcleo

El n ú c le o  e s tá  f o rm a d o  f u n d a m e n ta lm e n te  p o r  dos  tipos d e  p a r t í c u ­
las :  protones y neutrones. L a  m a sa  d e  u n o s  y  o t ro s  es a p r o x i m a d a ­
m e n t e  igua l  a  u n a  unidad atómica de m asa, d e f in id a  a r b i t r a r i a m e n te  
c o m o  la d o c e a v a  p a r t e  d e  la  m a s a  d e  u n  á to m o  d e l  isó topo  m ás  
a b u n d a n t e  d e l  c a rb o n o  ( ,2C ) .  U n a  u n id a d  a tó m ic a  d e  m a sa  ( u .a .m .)  
e q u iv a le  a  1,6 x  1 0 " 24 g ra m o s .

E l  protón c o n t ie n e  u n a  c a r g a  e lé c tr ic a  igua l  a  la  u n i d a d  e le m en ta l  
d e  c a r g a  po s it iv a ,  es d e c ir ,  4 ,8  x  1 0 “ 10 u .c .c .  El neutrón n o  t ie n e  c a r ­
ga  e léc tr ica .

E l  n ú m e r o  d e  p r o to n e s  q u e  c o n t ie n e  el n ú c le o  d e  u n  á to m o  se 
d e n o m i n a  número atómico y d e f in e  la  n a tu r a le z a  d e l  á to m o  en 
c u e s t ió n .  T o d o  á to m o  d e  c a r b o n o  c o n t ie n e  seis p r o to n e s  e n  su  n ú c le o ,  
y to d o  n ú c le o  q u e  c o n te n g a  seis p r o to n e s  c o r r e s p o n d e  p o r  d e fin ic ión  
a  u n  á to m o  d e  c a rb o n o .

L a  s u m a  d e  las m a s a s  d e  los p r o to n e s  y d e  los n e u t r o n e s  d e  un 
á to m o  c o n s t i tu y e  a  efec tos  p rá c t ic o s  su masa atómica, p u e s to  q u e  
l a  m a s a  d e  los e le c t ro n e s  es c o m p a r a t iv a m e n te  d e s p re c ia b le .  N o  todos 
los á to m o s  d e l  m ism o  e le m e n to  t ie n e n  n e c e s a r ia m e n te  la  m is m a  m asa  
a tó m ic a ,  p o r q u e ,  a u n q u e  to d o s  t ie n e n  el m ism o  n ú m e r o  d e  p ro to n e s ,  
p u e d e n  sin e m b a r g o  d i fe r i r  e n  el n ú m e r o  d e  n e u t ro n e s .  Los á to m o s  
q u e  c o n t i e n e n  el m ism o  n ú m e r o  d e  p ro to n e s  y d i s t in to  n ú m e r o  d e  
n e u t r o n e s  se  c o n s id e r a n  isótopos d e l  m ism o  e le m e n to .  Los isó topos  tie ­
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nen  a  cfeclos p rác t ico s  las m ism as  p ro p ie d a d e s  q u ím ic a s  pe ro  d ifieren  
e n  sus c o n s ta n te s  físicas. P o r  e je m p lo  el c a rb o n o  p resen ta  tres isóto­
pos fu n d a m e n ta le s ,  c o n  m asas  a tó m ic a s  a p ro x im a d a s  d e  12, 13 y 
14. T o d o s  ellos t ie n e n  seis p ro to n e s  e n  su  núc leo , p e ro  su n ú m e ro  
d e  n e u tro n e s  es r e sp e c t iv a m e n te  d e  seis, s ie te  y  ocho . El isó topo  12C  
es con  m u c h o  el m ás  a b u n d a n te  e n  la  n a tu ra le z a .

1.1.2. Estructura electrónica

E n  el á to m o ,  la  c a rg a  pos it iva  d e l  n ú c le o ,  c o n te n id a  e n  los protones, 
es tá  e x a c ta m e n te  c o m p e n s a d a  p o r  la  c a rg a  n e g a t iv a  d e  los electrones. 
Estas p a r t íc u la s  son d e  m u y  p e q u e ñ a  m a sa  (1 /1836  u n id a d e s  a tóm icas  
d e  m asa )  y  c a d a  u n a  d e  e llas  c o n t ie n e  u n a  c a rg a  e lé c tr ica  igual 
a  la  d e l  p r o tó n  pe ro  d e  s igno  c o n tra r io .  L a  n e u t r a l id a d  e léc tr ica  
se cons igue  p o r q u e  el n ú m e r o  d e  e le c tro n e s  es igua l  al n ú m e ro  de 
p ro tones . L os  e lec trones  e s tá n  d is t r ib u id o s  e n  orbitales y  estos se  a g ru p a n  
en  subniveles y  niveles. C a d a  orbital posee  u n a  ene rg ía  ca rac te r ís t ica  
q u e  es m a y o r  e n  los n iveles superio res .  C a d a  o rb i ta l  p u e d e  co n te n e r  
c o m o  m á x im o  dos  e lec trones , c a d a  u n o  d e  los cua les  g i r a  e n  sen tido  
c o n t r a r ío  (posee  u n  spin  c o n t r a r ío ) .  P o r  lo t a n to ,  c a d a  e lec trón  viene 
de f in id o  p o r  c u a t r o  n ú m e ro s  c u á n tic o s ,  n, l, m  y  s , q u e  d e te rm in a n  
re sp e c t iv a m e n te  el n ivel ,  el subn ivc l ,  e l o rb i ta l  y  el sp in  según  ind ica  
la  t a b la  1.1.

T a b la  I. I . E s t r u c t u r a  e le c t r ó n ic a  y  n ú m e r o s  c u á n t i c o s

N o m b re S ím b o lo
V a lo re s
posib les

C a ra c te r ís t ic a s
E n e rg é tic a s

P rin c ip a l n 1. 2 , 3 ...n N iv e les  o  pisos
A z im u ta l 1 0 ,  1. 2 . . .n - l S u b n iv e le s
(o  se c u n d a r io )
M a g n é tic o m — n ----- I 0 ,  1 ...n O rb ita le s
S p in s + «•

- 1 E le c tro n e s

D el e x a m e n  d e  la  t a b la  se d e d u c e  q u e  los e lec trones  e s tán  d is t r ib u i­
dos  e n  u n a  serie  d e  n iveles defin idos p o r  el n ú m e r o  c u á n t ic o  p r in c ip a l  
n (1, 2, 3 . . . ) .  C a d a  nivel e n e rg é t ic o  c o m p r e n d e  varios  subniveles. 
El nivel 1 c o n t ie n e  u n  solo s u b n iv e l ;  el nivel 2  co n tie n e  dos  subn iveles;  
e n  g e n e ra l ,  el n ú m e ro  d e  su b n iv e le s  es igual al n ú m e ro  n q u e  d e te rm in a  
el nivel. A su vez, d e n t r o  d e  c a d a  su b n iv e l  ex isten  d is t in to s  orbitales. 
El n ú m e r o  d e  o rb i ta le s  e n  u n  nivel d a d o  resu l ta  se r  igua l  a l  c u a d ra d o  
d e l  n ú m e r o  c u á n t ic o  p r in c ip a l  n q u e  d e s ig n a  ese  nivel.
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D e n tro  d e  c a d a  nivel los o rb i ta le s  se a g r u p a n  e n  subn ive les, com o 
s ig u e :  el su b n iv e l  m ás  c e rc a n o  a l  n ú c le o  co n tie n e  u n  solo o rb ita l ,  
d e n o m in a d o  o rb i ta l  s. El s ig u ien te  su b n iv e l  c o n t ie n e  t re s  o rb ita les ,  
d e n o m in a d o s  o rb ita les  p ;  e l te rc e ro  y  c u a r to  subn ive les  c o n tie n e n  res­
p e c t iv a m e n te  c in c o  y siete o rb i ta le s  (o rb i ta les  d  y J .  C a d a  o rb ita l  
se d es ig n a  p o r  su  le t r a  p r e c e d id a  p o r  el n ú m e ro  d e l  nivel a  q u e  p e r ­
ten ece .  P o r  e jem p lo ,  el o r b i ta l  3s c o rre sp o n d e  al ú n ico  o rb i ta l  s  del 
p r im e r  su b n iv e l  d e l  nivel 3. ( F ig u ra  1.1.)

V alo re s de lo s  nú m e ros  cuánticos T ip o s  d e  orbitales q u e  determ inan

n  ¡ 1 m

i  ! o 0

!  o
2  ¡ 1

1
1

3 ! 1 •1. 0 , 1

2 -2 . -1 .  0 . 1. 2
1 --------------
J
1
;  i -1 .  0 . 1

4 ! 2 -2 .-1 . 0. 1. 2

i
3 •3. -2 , - i ;  0 , 1. 2 . 3

•

« i P i d f
O! !"Oooo
OIiooollooooo
Oí IIOOOI

IOOOOO 1 11 i ooooooo
1 i

F ig . 1.1. S u b n iv e le s . n iv e les  y  o rb ita le s .

P asem os a h o r a  a  c o n s id e ra r  c o m o  se v a n  re l le n a n d o  los d is tin tos  
o rb i ta le s  co n fo rm e  a u m e n t a  el n ú m e r o  a tó m ico .  U n  o r b i ta l  p u e d e  
c o n te n e r  c o m o  m á x im o  dos  e lec trones  y éstos deben tener números cuánticos 
de sp in  opuestos (Principio de exclusión de Pauli*). E n  los á tom os 
p e q u e ñ o s ,  u n  o r b i ta l  se re l len a  sólo c u a n d o  todos los d e m á s  orb ita les  
m ás  c e rc a n o s  al núc leo , y  p o r  t a n to ,  d e  m e n o r  e n e rg ía ,  e s tá n  ya 
o c u p a d o s .  E n  Q u ím ic a  O r g á n ic a  nos  in te resan  fu n d a m e n ta lm e n te  los 
á to m o s  cuyos e lec trones  o c u p a n  o rb i ta le s  h a s ta  3p. A l re l lenarse  los 
o rb i ta le s  p , cada uno de los tres orbitales debe estar ocupado por un electrón 
antes de que ninguno de ellos contenga dos electrones (Regla de Hund). 
S eg ú n  es tas  reg las  l a  T a b l a  1.2. m u e s t ra  l a  d is t r ib u c ió n  e lec trón ica  
d e  los 17 p r im e ro s  e lem entos .

•  W o lfg a n g  P a u li (1 9 0 0 -1 9 5 8 ). N a c ió  e n  V ic n a , e s tu d ió  e n  M u n ic h . F u e  P ro feso r 
d e  F ís ic a  e n  H a m b u rg o ,  Z ü r ic h  y  P r in c e to n . P re m io  N o b e l d e  F ís ica  e n  1945.
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T a b l a  1 .2 . D i s t r i b u c i ó n  e l e c t r ó n i c a  d e  l o s  á t o m o s  d e  l o s  d i e c i s i e t e  p r i m e r o s  
e l e m e n t o s

N iv e l 1 2 3

S u b n iv e l 1 1 2 1 2

O r b i t a l Is 2 s 2 p x 2 p y 2 Pz 3s 3 P x 3 p y 3 p z

H 1
H e 2
L i 2 1
B e 2 2
B 2 2 1
C 2 2 1 1
N 2 2 1 1 1
O 2 2 2 1 1
F 2 2 2 2 1
N c 2 2 2 2 2
N a 2 2 2 2 2 1
M g 2 2 2 2 2 2
A l 2 2 2 2 2 2 1
S i 2 2 2 2 2 2 1 1
P 2 2 2 2 2 2 1 1 1
s 2 2 2 2 2 2 2 I * 1

C1 2 2 2 2 2 2 2 2 1

1 .1 3 . R e p re se n ta c ió n  g r á fic a  d e  lo s  o r b ita le s

N o  se puede precisar con exactitud  sim ultáneam ente la posición y  e l momento 
de un electrón (Principio de indeterm inación de H eisenberg*). A
p e s a r  d e  e s te  p r in c i p io  d e  i n c c r t i d u m b r c ,  se  p u e d e n  c a l c u l a r  c ie r to s  
v o l ú m e n e s  o  p o r c io n e s  d e l  e s p a c io ,  c o n  r e l a c i ó n  a l  n ú c l e o  a tó m ic o ,  
q u e  s o n  p r o p io s  d e  c a d a  o r b i t a l ,  y  e n  los c u a l e s  l a  p r o b a b i l i d a d  d e  
e n c o n t r a r  u n  e l e c t r ó n  es  m á x i m a .  U t i l i z a r e m o s  e s to s  v o l ú m e n e s  c o m o  
r e p r e s e n t a c i ó n  g r á f i c a  d e  los o r b i t a l e s .

L o s  orbitales s  p r e s e n t a n  s i m e t r í a  e s f é r ic a  e n  t o r n o  a l  n ú c le o .  
L a  superficie  d e  la  e s fe ra  r e p r e s e n t a  la  z o n a  d e  m á x i m a  d e n s i d a d  e le c t r ó ­
n i c a ,  es  d e c i r ,  l a  z o n a  d o n d e  la  p r o b a b i l i d a d  d e  e n c o n t r a r  u n  e le c t r ó n  
es  m á x i m a .

L os  t r e s  orbitales p  e s t á n  o r i e n t a d o s  s e g ú n  lo s  t r e s  e je s  c a r t e s i a n o s .  
S o n  e n e r g é t i c a m e n t e  i d é n t ic o s .  C a d a  u n o  d e  e l lo s  c o n s t a  d e  d o s  ló b u lo s ,

* W cm cr H e is e n b e r g  (1 9 0 1 - 1 9 7 6 ) .  N a c ió  e n  Duisburg ( A le m a n ia ) .  E s tu d ió  e n  
M u n ic h .  G ó t t i n g e n  y  C o p e n h a g u e .  P ro fe s o r  e n  L e ip z ig  y  G ó t t i n g e n .  E n u n c ió  e n  
1927  su  « p r i n c ip i o  d e  in d e t e r m in a c i ó n » .  P r e m io  N o b e l  d e  F ís ic a  e n  1932 .



d i r i g i d o s  e n  s e n t i d o s  o p u e s to s .  L o s  t r e s  o r b i t a l e s  p  se  d e s i g n a n  r e s p e c t i v a ­
m e n t e  p xi p v, p . t s e g ú n  el e je  a  q u e  se  r e f i e r e n .

L o s  orbitales d  a d o p t a n  d i s p o s i c io n e s  m á s  c o m p l e j a s .

1 8  F U N D A M E N T O S  D E  Q U I M I C A  O R G A N I C A

O  < 3
S  P

d

F ig .  1 .2 . R e p r e s e n t a c i ó n  g r á f i c a  d e  lo s  o r b i t a l e s  s , p ,  \

1 .1 .4 . R e p r e s e n ta c ió n  g r á fic a  d e  lo s  o r b ita le s  
d e  a lg u n o s  á to m o s

1 .1 .4 .1 .  E l  hidrógeno, J H  s ó lo  t i e n e  u n  e l e c t r ó n ,  q u e  e s t á  c o n t e n i ­
d o  e n  el o r b i t a l  1j.

F ig . 1 .3 . R e p r e s e n t a c i ó n  d e l  A to m o  d e  h id r ó g e n o .
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1.1.4.2. E l carbono, ,2C p o se e  seis  e le c t r o n e s :  d o s  e n  el p r im e r  
n ive l  y  c u a t r o  e n  el s e g u n d o .  D e  e s to s  c u a t r o ,  d o s  o c u p a n  el o r b i t a l  

y  c a d a  u n o  d e  los r e s t a n te s  o c u p a  u n  o r b i t a l  2p  d i s t i n to ,  s e g ú n  
la  r e g la  d e  H u n d .  P o r  lo  t a n t o ,  h a y  u n  o r b i t a l  2p  q u e  se e n c u e n t r a  
v a c ío .  L a  c o n f ig u r a c ió n  e le c t r ó n i c a  d e l  c a r b o n o  es, p u e s ,  I í 2 ,  2s2p 2

(p\>  p \> p y •

c . l l j f  I2»r <2p>

F ig .  I A .  C o n f ig u r a c ió n  e le c t r ó n ic a  d e l  A to m o  d e  c a r b o n o .

1 .1 .4 .3 .  F.l nitrógeno, !3 N , s e g ú n  t o d o  lo  a n t e d i c h o ,  t e n d r á  c o m o  
c o n f ig u r a c ió n  e le c t r ó n i c a  1*2, 2*2/,2 ( p l ,  py  p i ) .

1 .1 .4 .4 .  E n  el oxigeno, l | 0  h a y  c u a t r o  e le c t r o n e s  a  r e p a r t i r  e n t r e  
los t r e s  o r b i t a l e s  p ,  q u e  e s t a r á n  o c u p a d o s  d e  e s ta  m a n e r a :  p 2 ,  p \ ,

P \-

H .iH to a a p .)a , .v * n \ o - n r f a f » . . *

F ig  1 .3 . C o n fig u r a c ió n  e le c tr ó n ic a  d e l  n itr ó g e n o  y  d e l  o x ig e n o .
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1.2. EL S IS T E M A  P E R IO D IC O  
D E  L O S  E L E M E N T O S

Si se  c o lo c a n  to d o s  los e le m e n to s  q u ím ic o s  p o r  o r d e n  c re c ie n te  
d e  n ú m e r o  a tó m ic o ,  se o b s e rv a  u n a  periodicidad  e n  sus p r o p ie d a d e s  
q u ím ic a s ,  q u e  se  v a n  r e p i t i e n d o  c a d a  c ie r to  n ú m e r o  d e  e le m e n to s  
o  periodo. L a  t a b l a  1.3. n o s  m u e s t r a  el s i s te m a  p e r ió d ic o  d e  los e le m e n to s ,  
q u e  fue i n t r o d u c id o  p o r  M e n d e lc y c v  e n  1869* . P o d e m o s  s e ñ a l a r  a h o r a  
d o s  c a r a c te r í s t i c a s  f u n d a m e n ta l e s  d e  la  T a b l a  P e r ió d ic a :

T a b la  1.3. S i s t e m a  p e r i ó d i c o  d e  l o s  e l e m e n t o s

Grupo 1A 2A 3A 4A 5A 6A 7A 8 8 8 IB 2B 3B 4B 5B 6B 7B 0
P rrtndn 

1 H
1

7
H e
4.001
1

1 • 10
2 Li Be B C N O F N e

s.440 «OH 10*3 11.011 14.00» it l«,00 30.H1
M 3-7 3-1 3-4 7-5 j* 7-7 7*

II II 15 14 15 i* 1» II
3 N a M g Al Si P s a A

31.01» :í .S ».»• 7*0» 10.»» 4 17.0*4 55.43» 1».»44
:-*i 3*1 3*4 3*3 7** 7*-» »**

i» » ii n n 74 » 7» i» a .i w 51 53 M 54 55 54
4 K C a Se Ti V C r M n Fe C o Ni C u Zn G » G e As Se Br K r

1» 100 400» **«« • í «0 ».*3 11.01 34.»» u n 3**4 3*»l *5.3» 4VÜ «*i» 73*0 »4.*l »».«* »*»i* «5*0
*i 1-3 «3 1*3 íi-í IM IM 14-3 1VI 1*7 1*1 1*7 1*1 1*4 1*5 1*4 i*» 1*1

SI M 1» 40 •i *1 O 41 41 4* 4» 41 4» 30 51 51 51 34
5 R b Sr Y Zr N b M o T e R u Rh Pd Ag C d In Sn Sb T e I X e

IM* *»*> m «1 »I.7J *7.»! *3.*3 ,«*> Ht.i »93.»l 100.4 111.41 114*7 11*30 131.»» 173*1 13*41 ni.»
i-*n *i *7 *1 1*1 IM 1*1 i» i »> t 1*0 i> i 1*3 1*1 1*4 1*3 1** 1*» i**

u » 57 n n II n H 7» r* »* ■0 >1 •3 •1 •4 15 IK
6 Cs Ba La* Hf T a W Re Os Ir P« Au H g TI Pb Bi Po A t R nV 113.»» m .» 11*9? ir* 50 i». t» usa» iKi.n 1*0.1 1*7.7 1430* l»».0 3*1.61 304.W 303.71 30*00 710 <7l0i 771

?-*»» »*»? 1**7 17-KM 17-<7.3 sm m 1714-3 17-1» 43-1?.1 13-1*1 13-1*3 131*1 13-1*1 13-1*3 13-1*4 13-1*» 17-1*»
II H n 1*4

7 Fr Ra \ **
7* 77S> n*oi 17»

I**1 IM-I. .1LU.

•

T i e r r a s  r a r a s  

( l a n l á n i d o s ) * 4 -1 1

5»

C e

140.11
7 0 * 7

P r

140.43
3 1 * 3

N c T
144.7»
7 3 -* ?

•1

P m

<I45|
: * * !

*3

S m

150.53 
• 4 -* 3

E u

1 5 3 *
3 3 -* :

44

G d

13».36 
7 5  * 3

T b

1 3 * * 1
7 » - * :

? £
3 * * 3

• »

H o
144 *4
7 * * 3

U

E r

l* » ,7 »
m :

V>

T m

I4 4.4 4

5 1 -* »

»

Y b
171.04
1 3 * 7

i i

L u

I I 4 . W
n - * 7

• •

E l e m e n t o s  r a r o s  

( a c t i n i d o i ) Z + 1 1 S - 1 3 .

40

T h

3 1 3 0 3

i t - i M

» l

P a

751
3 0 - M

•3

u

7 5 * 0 »

Z ! » 3

w

a
7 5 -* ?

•4

P u

(7 4 7 :

t t * 1

*3

A m

741
3 5 * 3

46

C m

<143!
7 S -* 7

» >

B k

< M 0 )
37 * 3

C f

<7491
» * »

W

E

<1531 
» S * 3

100

F m

(7551
» * 3

101

M v

1136»

> ! * >

133

N o

(7 3 5 !

L h ü j

101

L w

<75*1

•  D im i to  Iv a n o v ic h  M c n d c le y e v  (1 8 3 4 -1 9 0 7 ) .  N a c ió  e n  T o b o ls k  ( S ib c r ia ) .  E s tu ­
d ia n t e  y  P ro fe so r  d e  Q u ím i c a  e n  S a n  P e tc r s b u rg o .  A l f in a l  d e  su  v id a  fu e  n o m b r a d o  D i­
re c to  d e  l a  O f ic in a  d e  P e sa s  y  M e d id a s .



— L o s  e l e m e n t o s  d e  c a d a  c o l u m n a  v e r t i c a l  t i e n e n  p r o p i e d a d e s  
q u í m i c a s  y  físicas s e m e ja n te s .

-  D e  o r d i n a r i o ,  e x is te  u n  c a m b i o  g r a d u a l  d e  m u c h a s  p r o p i e d a ­
d e s  f ís icas  y  q u í m i c a s  d e  los e l e m e n to s  c o n  el a u m e n t o  d e  n ú m e r o  
a tó m ic o .

E s to  se  d e b e  a  q u e  la  p e r i o d i c i d a d  c o r r e s p o n d e  a  l a  r e p e t ic ió n  
d e  la  e s t r u c t u r a  e l e c t r ó n i c a .  C a d a  período ( l ín e a  h o r i z o n t a l )  s u p o n e  
c o n  r e s p e c to  a l  p e r i o d o  a n t e r i o r  u n a  n u e v a  ó r b i t a  o  n iv e l  e l e c t r ó n i c o  
c o m p l e t o .  Así, to d o s  los e l e m e n t o s  d e l  t e r c e r  p e r í o d o  t i e n e n  c o m p le to s  
los n iv e le s  1 y  2 ;  los d e l  c u a r t o  p e r ío d o ,  t i e n e n  c o m p l e to s  lo s  n iv e le s  
1, 2  y  3 ,  y  a s í  s u c e s i v a m e n te .  C a d a  grupo ( l in e a  v e r t i c a l )  c o n t i e n e  
á t o m o s  c o n  la  m i s m a  d i s t r i b u c i ó n  e l e c t r ó n i c a  e n  la  ú l t i m a  c a p a ,  y  
p o r  lo  t a n t o  c o n  p r o p i e d a d e s  s im i la r e s ,  p e r o  c o n  m a y o r  n ú m e r o  d e  
n iv e le s  c o m p l e to s  c o n f o r m e  se  a v a n z a  h a c i a  l a  p a r t e  i n f e r io r  d e l  g r u p o  
( ú l t im o s  p e r í o d o s ) ,  lo  q u e  o r i g i n a  q u e  las  m is m a s  p r o p i e d a d e s  se  m a n i ­
fies ten  c o n  d i s t i n t a  i n te n s id a d .

C o m o  e j e m p l o ,  c o n s id e r a r e m o s  la  p e r i o d i c i d a d  d e  u n a  p r o p i e d a d  
m u y  i m p o r t a n t e  e n  q u í m i c a  o r g á n i c a :  la  electronegatividad  d e  los d i s t i n to s  
e l e m e n to s .  L a  e l e c t r o n e g a t i v i d a d  n o  es  u n  p a r á m e t r o  q u e  se  p u e d a  
m e d i r  d e  m o d o  a b s o lu t o ,  s in o  m á s  b i e n  se  t r a t a  d e  u n a  in d ic a c ió n  
d e  las  c a p a c i d a d e s  r e l a t i v a s  d e  los á t o m o s  p a r a  a t r a e r  e le c t r o n e s .

I’a b l a  1 .4 . E l c c t r o n e g a t i v i d a d e s  d e  a l g u n o s  e l e m e n t o s  q u í m i c o s .
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1 11 I I I IV V V I V I I

n
2 .1
L¡ Be B C N O F
0 .9 7 1 .47 2.01 2 .3 0 3 .0 7 3 .5 0 4 .1 0
N a M * A l Si P S c:i
1.01 1 .23 1.47 1 .74 2 .0 6 2 .4 4 2 .8 3
K C a Se B r
0 .9 1 1 .04 2 .4 8 2 .7 4
Rl> 1
0 .8 9 2 .21
C s
0 .8 6

L a  T a b l a  1.4. m u e s t r a  c ó m o ,  d e n t r o  d e l  s i s t e m a  p e r ió d i c o ,  l a  e l e c t r o ­
n e g a t i v i d a d  d e  los e l e m e n to s  a u m e n t a  d e n t r o  d e  c a d a  p e r í o d o  a l  d e s p l a ­
z a r s e  h a c i a  l a  d e r e c h a ,  y  d i s m i n u y e  d e n t r o  d e  c a d a  g r u p o  a l  d e s p la z a r s e  
h a c i a  a b a jo .
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1.3. EN LA C E  Q U IM IC O .
O R B ITA LE S M O L E C U L A R E S.
H IB R ID A C IO N  DE O R B ITA LE S A T O M IC O S

Los á to m o s  m u e s t r a n  u n a  te n d e n c ia  a  q u e d a r  con  o c h o  e lec trones  
e n  su  ú l t im o  nivel o c u p a d o ,  b ien  se a  g a n a n d o  o  p e rd ie n d o  e lec trones  
e n  v i r tu d  d e  d is t in to s  m ecan ism os .

1.3.1. Enlace iónico

L os  á to m o s  a  los q u e  fa l ta n  u n o  o  d o s  e le c tro n e s  e n  su  ú l ­
t im o  n iv e l ,  t ie n e n  g r a n  t e n d e n c ia  a  c a p ta r lo s :  son  m u y  electronegati­
vos. O tr o s  á to m o s ,  p o r  el c o n t r a r io ,  c o n  só lo  u n o  o  d o s  e lec trones  
e n  su  n ive l  su p e r io r ,  m u e s t r a n  g r a n  te n d e n c ia  a  c ed er lo s :  son  m u y  
poco electronegativos.

Se e x p lic a  p o r  t a n t o  q u e  á to m o s  m u y  p o c o  e le c tro n e g a t iv o s  p u e d a n  
c e d e r  sus e le c tro n e s  d e  la  ú l t im a  ó r b i t a  a  o t ro s  m u y  e lec tro n eg a tiv o s ,  
d e  m a n e r a  q u e  u n o s  y  o tro s  q u e d e n  c o n  u n a  e s t r u c tu r a  e le c tró n ica  
e s tab le .  L a  t ra n s fe re n c ia  d e  e le c tro n e s  im p l ic a  u n a  d e sco m p e n sac ió n  
d e  la  c a rg a  n e ta  d e  c a d a  u n o  d e  los á to m o s ;  el dador d e  e lec trones  
q u e d a r á  c o n  u n a  o v a r ia s  c a rg a s  n u c le a re s  pos it ivas  n o  c o m p e n s a d a s  
m ie n t r a s  q u e  el aceptor q u e d a  c o n  u n  exceso d e  c a rg a s  n eg a tiv as .  
A m b o s  á to m o s ,  al a d q u i r i r  u n a  c a r g a  e lé c tr ica  n e ta ,  se  h a n  c o n v e r t id o  
e n  iones. Estos iones  t ie n e n  c a rg a s  d e  s ig n o  c o n t r a r io ,  y  p o r  lo  tan to ,  
s e g ú n  las leyes d e  la  e le c t ro s tá t ic a ,  se a t r a e n .  E n  el ca so  ideal de 
q u e  dos  á to m o s  se u n i e r a n  e n  v i r tu d  e x c lu s iv a m e n te  d e  la ion ización  
y  su b s ig u ie n te  a t r a c c ió n  e le c tro s tá t ic a ,  d i r i a m o s  q u e  estos d o s  á to m o s  
e s ta b a n  u n id o s  p o r  u n  enlace iónico puro. E n  la  p rá c t ic a ,  n o  se  e n c u e n t r a n  
s in o  á to m o s  u n id o s  p o r  en laces  d e  c a r á c te r  p r e d o m in a n te m e n te  iónico. 
Este « e n la c e  d e  c a r á c te r  p r e d o m in a n te m e n te  ión ico»  es el q u e  se l la m a  
a b r e v i a d a m e n te  «enlace iónico».

U n  e je m p lo  d e l  e n la c e  ión ico  es el q u e  se d a  e n  las maltas cristalinas 
del c lo ru ro  d e  sodio.

© G
N a -  +  -CI: —  N a  : C l:

L a  e n e rg ía  q u e  m a n t ie n e  a  los iones  u n id o s  p a r a  fo rm a r  u n a  red  
o  m a l la  c r is ta l in a  se  d e n o m in a  energía reticular. A l d iso lverse  e n  a g u a ,  
los c r is ta les  p ie rd e n  su e s t r u c tu r a  y  los iones  a d q u ie r e n  u n  c a rá c te r  
in d e p e n d ie n te ,  p u e s to  q u e  son  e s ta b i l iz a d o s  p o r  las  m o lé c u la s  d e l  d iso l­
ven te ,  q u e  o r i e n t a n  sus d ipo lo s  d e  m o d o  q u e  las c a rg a s  e léc tr icas  
d e  los iones  se n e u t r a l i z a n .  Este f e n ó m e n o  se l la m a  solvatación.
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Fig. 1.6. M alla  cris talina y solvatación

M a lla  c ris ta lin a  óe 
c lo r u r o  d e  s o d io

•  I O N E S  C L O R O  O  I O N E S  S O D I O

Io n e s  C l ®  v  N a ®  
ro d e a d o s  o o r la s  m o lé c u la s  
d e  a g u a .

1 .3 .2 . E n la ce  co v a len te

P a s e m o s  a h o r a  a  c o n s i d e r a r  o t r o  c a s o  e x t r e m o ,  e n  el q u e  d o s  
á t o m o s  ig u a l e s ,  es d e c i r ,  c u y a  d i f e r e n c i a  d e  c l e c t r o n e g a t i v i d a d e s  es 
n u l a ,  a l c a n z a n  la  s i t u a c i ó n  d e  m á x i m a  e s t a b i l i d a d  c o m p a r t i e n d o  u n o  
o  m á s  e l e c t r o n e s  q u e  n o  a b a n d o n a n  la  e s fe ra  d e  i n f l u e n c i a  d e  c a d a  
á t o m o ,  s i n o  q u e  se  i n t e g r a n  e n  u n  orbital m olecular m á s  e s ta b l e  
q u e  lo s  o r b i t a l e s  a t ó m i c o s  a  p a r t i r  d e  los c u a l e s  s e  h a  o r i g i n a d o .  
E s t e  t i p o  d e  e n l a c e  es  el q u e  s e  c o n o c e  c o n  el n o m b r e  d e  enlace  
covalente. E l e j e m p l o  m á s  s e n c i l lo  lo  c o n s t i t u y e  la  m o l é c u l a  d e  h i d r ó g e ­
n o .  H 2 :

H  :  H  o  b i e n  H  — H

N i s i q u i e r a  e n  e s te  c a s o  n o s  h a l l a m o s  e n  p r e s e n c i a  d e  u n  e n l a c e  
c o v a l e n t e  p u r o ,  y a  q u e  e n  el e n l a c e  d e  la  m o l é c u l a  d e  h i d r ó g e n o  
h a y  s i e m p r e  u n a  e s c a s í s im a  p r o p o r c i ó n  d e  i o n e s  H ®  y H ° ,  p o r  m á s  
q u e  e s ta  p r o p o r c i ó n  s e a  d e s p r e c i a b l e  a  e fe c to s  p r á c t i c o s .

E n  e l  e j e m p l o  c i t a d o ,  lo s  o r b i t a l e s  a t ó m i c o s  l i  d e  d o s  á t o m o s  
d e  h i d r ó g e n o  se  f u s i o n a n  p a r a  d a r  u n a  m o l é c u l a  d e  h i d r ó g e n o  c o n  
u n  o r b i t a l  m o l e c u l a r  d e l  t i p o  d e n o m i n a d o  o  ( s ig m a ) .

E o s  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  n  p u e d e n  o b t e n e r s e  a p r o x i m a d a m e n t e  
p o r  el s i s t e m a  d e  «combinación lineal de orbitales atóm icos» q u e  p r o d u c e  
t a n t o s  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  c o m o  o r b i t a l e s  a t ó m i c o s  se  c o m b i n e n .
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•  •
A  B

D o » orbitales 1»

A B

Orbital molecular prodecente 
del sotaparrUento de 2 orbitales: ls

O A O M O A

Atom o A  \ ;  A to m o  B

Molécula A B  
Diagrama de energía de un orbital molécula».

Fír. 1.7. Orbital molecular de la molécula de H ,

Do la combinación de los orbitales (psi) procedentes de los 
átomos de hidrógeno A v B se obtienen dos orbitales moleculares
*  (f¡).

Antienla/ante' . . . .

’Fa * b * .

.

♦  -

Enlazante: •  • •

4* A  * B

Fig 1.8. Combinación lineal de orbitales atómicos. Dos orbitales atómico» t|» A y
vj/ B originan dos orbitales moleculares <J» e y <t>

El primero es un orbital molecular de baja energía, denom inado 
orbital rnlazantt í<J>f j. El segundo es un orbital de m ayor energía, 
denom inado orbital antienlazanle <D,j. En los enlaces covalentes que 
hallamos habiiualm ente . los electrones se disponen de modo que  ocupan 
sólo los orbitales enlazantes.

D IS T A N C IA  IN TE R N U C L E A R
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L os  e n la c e s  q u e  se  e n c u e n t r a n  h a b i t u a l m e n t e  e n  las  m o lé c u la s  
t i e n e n  c a r a c te r í s t i c a s  i n t e r m e d ia s  e n t r e  el e n l a c e  c o v a l c n t e  p u r o  y 
el e n l a c e  ió n ic o  p u r o .  L a  d i f e r e n c i a  d e  c l e c t r o n e g a t i v id a d e s  e n t r e  los 
á to m o s  h a c e  q u e  los e le c t r o n e s  q u e  p a r t i c i p a n  e n  el e n la c e  e s té n  m á s  
o  m e n o s  d e s p la z a d o s  h a c i a  u n o  d e  e llos  y ,  e n  c o n s e c u e n c ia ,  q u e  el 
e n la c e  q u e  los u n e  t e n g a  u n  c a r á c t e r  m á s  o  m e n o s  ió n ic o .  C o m o  
c o n s e c u e n c ia  d e  e s te  d e s p l a z a m i e n t o  d e  los e le c t r o n e s  d e l  e n la c e ,  se 
g e n e r a  e n  la  m o lé c u la  u n  m om ento dipolar, v e c to r  c u y o  m ó d u lo  
d e p e n d e  d e  la  d i f e r e n c ia  d e  c l e c t r o n e g a t i v id a d e s  y d e  la  d i s t a n c ia  
e n t r e  los c e n t r o s  d e  las  c a rg a s .

Fig. 1.9. Molécula polar {HCIj y vector m omento d ipolar (M).

P a u l in g *  h a  r e l a c i o n a d o  la  d i f e r e n c ia  d e  c l e c t r o n e g a t i v id a d e s  c o n  
el « p o r c e n t a j e  d e  c a r á c t e r  ió n ic o »  q u e  p o se e  u n  e n l a c e .  E n  la  ' l  a b i a
1 .5 . se  m u e s t r a n  a lg u n o s  r e s u l ta d o s  d e  sus c á lc u lo s .

•  l . i n u s  C a r i  P a u l in g  (1 9 0 1 -  ) ,  n a t u r a l  d e  P o r t la n d  ( O r c g o n ) .  P e r te n e c e  a l
I n s t i t u to  T e c n o ló g ic o  d e  C a l i f o r n i a  d e s d e  1 9 2 7 . A d e m á s  d e  l a  te o r ía  d e  h ib r id a c ió n  
d e  o r b i t a l e s ,  h a  p u b l i c a d o  t r a b a jo s  f u n d a m e n ta l e s  s o b r e  e s t r u c tu r a  d e  p r o t e ín a s ,  el 
e n la c e  q u ím ic o ,  p lá s t ic o s ,  q u ím ic a  f a r m a c é u t i c a ,  e tc .  N o b e l d e  Q u ím ic a  e n  1954 
y  d e  l a  P a z  e n  I9Ó 2.
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T a b l a  1 .5 . R e l a c i ó n  e n t r e  d i f e r e n c i a  d e  e l e c t r o n c g a t i v i d a d c s  y  p o r c e n t a j e  
d e  c a r á c t e r  i ó n i c o .

D ife r e n c ia  d e  n e g a l iv id a d
( X ,  -  X 2 )

C a r á c t e r  ió n ic o  p a r c i a l
( e n  % )

0 .0 0
0 .2 1
0 .4 3
0 .6 7
0 .8 12
1.0 18
1.2 25
1.4 32
1.6 40
1.8 47
2 .0 54
2 .2 61
2 .4 68
2 .6 74

1 .3 .4 . E stru c tu ra  e lectró n ica  y  p o s ib ilid a d e s  
de e n la ce  d e l á to m o  de ca rb o n o

E l á t o m o  d e  c a r b o n o  t i e n e  c u a t r o  e l e c t r o n e s  e n  e l  ú l t i m o  n iv e l .  
P a r a  c o m p l e t a r  el o c t e t o ,  f o r m a  c u a t r o  e n l a c e s  c o v a  l e n t e s ,  c o m p a r t i e n ­
d o ,  p o r  t a n t o ,  c o n  o t r o s  á t o m o s ,  o t r o s  c u a t r o  e le c t r o n e s .  E s to s  c u a t r o  
e l e c t r o n e s  p u e d e n  p r o c e d e r  d e  c u a t r o ,  t r e s  o  d o s  á t o m o s  d i s t i n to s .  E n  
c a d a  u n o  d e  e s to s  c a s o s  se  f o r m a n  c u a t r o  e n la c e s  c o v a l c n t e s ,  p e r o  d e  
d i s t i n t a s  c a r a c t e r í s t i c a s  e n  c u a n t o  a  su s  o r b i t a l e s  m o le c u la r e s .

1.3.4.1. A tom o de carbono unido a cuatro átom os. F.1 c a so  
m á s  s e n c i l lo  lo  c o n s t i t u y e  la  m o lé c u la  d e  m e t a n o  C H 4. T o d a s  las 
p r u e b a s  e x p e r i m e n t a l e s  d e m u e s t r a n  q u e  los c u a t r o  e n l a c e s  c o v a le n te s  
e n t r e  el c a r b o n o  y  c a d a  u n o  d e  lo s  c u a t r o  h i d r ó g e n o s ,  so n  in d i s t i n g u i ­
bles.

L a  e x p e r i e n c i a  d e  la  e q u i v a l e n c i a  e n t r e  los c u a t r o  e n l a c e s  C - H  
p a r e c e r í a  e s t a r e n  c o n t r a p o s i c i ó n  c o n  el h e c h o  d e  q u e  los c u a t r o  e l e c t r o ­
n e s  d e  la  ú l t i m a  ó r b i t a  d e l  c a r b o n o ,  q u e  p a r t i c i p a n  e n  lo s  c u a t r o  
e n la c e s ,  p r o c e d e n ,  d o s  d e  e l lo s ,  d e  u n  o r b i t a l  2 j  y  los o t r o s  d o s .  
d e  d o s  o r b i t a l e s  2/>. P a r a  r e s o lv e r  e s ta  a p a r e n t e  c o n t r a d i c c i ó n ,  P a u l i n g  
p o s tu l ó  l a  t e o r í a  d e  la  hibridación de orbitales atóm icos, q u e  
p o s t e r i o r m e n t e  h a  r e c i b i d o  a m p l i a  c o n f i r m a c i ó n  e x p e r i m e n t a l .  S e g ú n  
e s ta  t e o r í a ,  a  p a r t i r  d e l  o r b i t a l  2 s  y  d e  los t r e s  o r b i t a l e s  2/», se  o r i g i n a r í a n  
c u a t r o  orbitales híbridos sp 3,  (1 o r b i t a l  2s +  3  o r b i t a l e s  2p  =  4 
o r b i t a l e s  sp3). C a d a  o r b i t a l  h í b r i d o  e s tá  o c u p a d o  p o r  u n  e l e c t r ó n .
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E n  la  f ig u ra  1.10. se r e p r e s e n ta  u n  á to m o  d e  c a r b o n o  c o n  los c u a t r o  
o r b i t a le s  h íb r id o s  sp* o r ie n t a d o s  d e  m a n e r a  q u e  el á n g u l o  q u e  f o rm a n  
e n t r e  sí es m á x im o  (109 ' 2 8 ' ) ,  y  p o r  lo t a n t o  la  rep u ls ió n  e n t r e  los 
e le c t ro n e s  es m ín im a .

O rb ita l 2o
O rb ita l 2d O rb ita l 28

U n  o rb ital h íbrido sp*
A to m o  c o n  c u a tro  orbital©* 
h íb rid o s  s p >  (s ó lo  so 
reoresenta ©I ló b u lo  m a v o r 
d© cad a orbital!

F í r .  1 .10 .  H i b r i d a c i ó n  spJ

D e  esta  m a n e r a ,  el á to m o  d e  c a r b o n o  p u e d e  re p re s e n ta rs e  e s q u e m á ­
t ic a m e n te  c o m o  u n  p u n t o  e n  el c e n t r o  d e  u n  t e t r a e d r o  im a g in a r io ,  
a  c u y o s  vé rt ices  a p u n t a r í a n  los c u a t r o  o r b i t a le s  h íb r id o s  ( f ig u ra  1 .1 1.).

109* 2 8

F ír . I . l l .  E je s  t e t r a  é d  r ic o s  d e  h ib r id a c ió n  j /»s

H ib r id a c ió n

O rb ita l 2o
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E s ta  i m a g e n  t e t r a é d r i c a  d e l  c a r b o n o  fu e  y a  i n t u i d a  e n  la  s e g u n d a  
m i t a d  d e l  s ig lo  p a s a d o  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  p o r  ) .  H .  V a n ’ t H olT  v 
J .  A .  L e  Bel* .

L a  fu s ió n  d e  c a d a  u n o  d e  los o r b i t a l e s  h i b r i d o s  sp3  c o n  u n  o r b i t a l  
1 s  d e l  h i d r ó g e n o  d a  l u g a r  a  cuatro orbitales moleculares enlazantes tipo 
a  E l  á t o m o  d e  c a r b o n o  t a m b i é n  p u e d e  f o r m a r  o r b i t a l e s  m o le c u la r e s  
t i p o  a  p o r  fu s ió n  d e  su s  o r b i t a l e s  h i b r i d o s  sp 3 c o n  o t r o s  o r b i t a l e s  
s e m e j a n t e s  p e r t e n e c i e n t e s  a  o t r o s  á t o m o s  d e  c a r b o n o ,  lo  q u e  d a  l u g a r  
a  l a s  c a d e n a s  c a r b o n a d a s  u n i d a s  p o r  e n l a c e s  s e n c i l lo s ,  o  p e r t e n e c i e n t e s  
a  á t o m o s  d e  o t r o s  e l e m e n t o s ,  p a r a  d a r  l u g a r  a  lo s  e n l a c e s  C - O ,  C - N .  
e tc .

D e s p u é s  d e  e n l a z a r s e  c o n  o t r o s  á to m o s ,  lo s  o r b i t a l e s  m o le c u la r e s  
d e  los á t o m o s  d e  c a r b o n o  e n  h i b r i d a c i ó n  sp 3 t a m b i é n  e s t á n  d i r i g id o s  
h a c i a  los v é r t i c e s  d e  u n  t e t r a e d r o :  d e  la  g e o m e t r í a  t e t r a é d r i c a  d e l  c a r b o n o  
se  d e r i v a n  i m p o r t a n t e s  c o n s e c u e n c ia s  q u e  t e n d r e m o s  o c a s ió n  d e  c o m e n ­
t a r  a m p l i a m e n t e  a l  e s t u d i a r  la  e s t e r e o q u í m i c a  d e  lo s  c o m p u e s t o s  o r g á n i ­
cos.

F ig .  1 .1 2 . O r b i t a l e s  m o le c u la r e s  d e l  e t a n o  C 3 H a

EJERCICIO

D ib u ja r  los o rb ita les  m olecu la res  d e  C H 3 — C H ;I, C H :,O H .  C H 3N H 2. 
T e n g a n s e  e n  c u e n ta  los o rb ita les  com ple tos  d e l  O  y del N.

•  J a c q u c s  H r n r i  v a n ' t  H o lT  1851 -191  I . N a c ió  e n  R o t t e r d a m  y  t r a b a j ó  e n  A m s tc r -  
d a m .  P r e m io  N o b e l  e n  1901.
J o s c p h  A e h i l lc s  L e  B el 1 8 4 7 -1 9 3 0 ; .  N a c ió  e n  P é c h e lb r o n n .  F r a n c i a .  F u e  p ro fe s o r  
d e  Q u í m i c a  e n  P a r ís .
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1.3.4.2. A tom o de carbono unido a tres átom os. T o m e m o s  
c o m o  e j e m p l o  la  m o lé c u la  d e l  c t i l e n o :

H  Hs  /
C  C  

H  H

C a d a  c a r b o n o  e s t á  u n i d o  a  o t r o s  t r e s  á to m o s ,  p e r o  n o  d e  ig u a l  
m a n e r a  a  los t r e s :  e s t a b l e c e  e n l a c e s  s e n c i l lo s  c o n  c a d a  u n o  d e  los 
d o s  h i d r ó g e n o s ,  p e r o  e s tá  u n i d o  a l  o t r o  c a r b o n o  m e d i a n t e  u n  e n la c e  
d o b l e .  E l  e n l a c e  d o b l e  no e s tá  c o n s t i t u i d o  p o r  d o s  e n l a c e s  s e n c i l lo s  
i d é n t i c o s ,  s in o  q u e  los d o s  o r b i t a l e s  m o le c u la r e s  q u e  lo  f o r m a n  t ie n e n  
d i s t i n t a s  p r o p i e d a d e s .  D e s d e  e l  p u n t o  d e  v i s t a  d e  la  t e o r í a  d e  l a  h i b r i d a ­
c ió n ,  los c a r b o n o s  i m p l i c a d o s  e n  e l  d o b l e  e n l a c e  p r e s e n t a n  u n  t ip o  
e s p e c ia l  d e  h i b r i d a c i ó n  c o n o c id o  c o m o  sp2, e n  la  c u a l ,  p o r  fu s ió n  
d e  u n  o r b i t a l  2s  c o n  d o s  d e  lo s  o r b i t a l e s  2p  se  o b t i e n e n  tres o r b i t a l e s  
h í b r i d o s  sp2, o c u p a d o s  c a d a  u n o  p o r  u n  e l e c t r ó n .  E l  c u a r t o  e l e c t r ó n  
d e  e s te  n iv e l  s ig u e  o c u p a n d o  el m i s m o  o r b i t a l  2p  q u e  a n t e s  o c u p a r a  
y q u e  n o  h a  p a r t i c i p a d o  e n  la  h i b r i d a c i ó n .

F ig .  1 .1 3 . A lo m o  d e  c a r b o n o  e n  h ib r id a c i ó n  sp*

C o m o  se o b s e r v a  e n  l a  f i g u r a  1 .13 . los t re s  o r b i t a l e s  h í b r i d o s  o c u p a n  
u n  m i s m o  p l a n o ,  a p u n t a n d o  a  lo s  v é r t i c e s  d e  u n  t r i á n g u l o  e q u i l á t e r o .  
E l  o r b i t a l  p  n o  h í b r i d o ,  c o n  su s  d o s  ló b u lo s ,  es p e r p e n d i c u l a r  a l  p l a n o  
q u e  d e t e r m i n a n  los t r e s  o r b i t a l e s  h íb r id o s .

L a  f i g u r a  1 .14. r e p r e s e n t a  la  f o r m a c i ó n  d e  u n  e n l a c e  d o b l e  C  =  C . 
C o m o  se  v e ,  l a  fu s ió n  d e  d o s  o r b i t a l e s  sp2 d a  o r ig e n  a  u n  o r b i t a l  
m o l e c u l a r e s ,  y  l a  fu s ió n  d e  los d o s  o r b i t a l e s  p  n o  h í b r i d o s  o r ig i n a  u n  
n u e v o  t i p o  d e  o r b i t a l  m o l e c u l a r  e n l a z a n t e  d e n o m i n a d o  ti ( p i ) ,  q u e  t ie n e  
dos lóbulos, c o r r e s p o n d i e n t e s  a  lo s  d o s  ló b u lo s  d e  c a d a  o r b i t a l  a t ó m i c o
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p . El o r b i t a l  k  c s  p e r p e n d i c u l a r  a l  p l a n o  q u e  d e t e r m i n a n  los c in c o  
o r b i t a l e s  cr d e  la  m o lé c u la .

H . C  -  C H .

F í r . 1 .1 4 . O r b i t a l e s  m o le c u la r e s  d e l  c i e n o  C 2 H 4

E n  q u í m i c a  o r g á n i c a  t i e n e n  t a m b i é n  g r a n  i m p o r t a n c i a  los e n la c e s  
d o b le s  C  O .  E n  e s te  c a s o ,  d o s  d e  los o r b i t a l e s  h íb r i d o s  spz  d e l  o x íg e n o  
e s t á n  c o m p le to s ,  es  d e c i r ,  c o n t i e n e n  d o s  e l e c t r o n e s  c a d a  u n o ,  y  p o r  
e so  n o  o r i g i n a n  o r b i t a l e s  m o le c u la r e s .

H
C - O :

H

E J E R C I C I O  O

D ib u ja r  los o rb ita les  m olecu lares  d e  C H ., —C H  = C H 2; C H ;,C C H ;,;

C H  t  °
O H

1.3.4.3. Atom o de carbono unido a dos átom os. C o n s i d e r a r e ­
m o s  c o m o  e j e m p l o  la  m o lé c u la  d e l  a c e t i l e n o

H — C s C — H

L os c a r b o n o s  i m p l i c a d o s  e n  e n la c e s  t r ip le s  p r e s e n t a n  el t ip o  d e  h i b r i ­
d a c i ó n  c o n o c id o  c o m o  sp. E n  e s te  c a s o  la  fu s ió n  d e  u n  o r b i t a l  2s c o n  u n  
o r b i t a l  2p  o r i g i n a  d o s  n u e v o s  o r b i t a l e s  h íb r i d o s  sp , s i t u a d o s  s o b r e  u n a  
r e c t a  y  o r i e n t a d o s  e n  s e n t i d o  o p u e s to .  L o s  d o s  o r b i t a l e s  p  n o  h í b r i d o s  res ­
t a n t e s  se  s i t ú a n  s o b r e  r e c t a s  p e r p e n d i c u l a r e s  e n t r e  si y  a  l a  c o n t e n i d a  e n  
los o r b i t a l e s  h íb r id o s .
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F ig . 1 .1 5 . A lo m o  d e  <-.tr íto n o  e n  h ib r id a c ió n  ¡p

E l e n l a c e  t r i p l e  c o n s i s t e  e n  u n  o r b i t a l  m o l e c u l a r  o  , p r o c e d e n t e  
d e  la  fu s ió n  d e  d o s  o r b i t a l e s  h í b r i d o s  sp , y  d o s  o r b i t a l e s  r t . o r ig i n a d o s  
p o r  la  c o m b i n a c i ó n  d o s  a  d o s  d e  los c u a t r o  o r b i t a l e s  p  n o  h íb r id o s .

F ig . 1 .1 6 . O r b ita le s  m olecular»*» d e l  a c e t i le n o  C - H j

Ix>s d o s  o r b i t a l e s  n  d e t e r m i n a r í a n  d o s  p l a n o s  p e r p e n d i c u l a r e s  e n t r e  
s í .  S in  e m b a r g o ,  s u f r e n  u n a  n u e v a  h i b r i d a c i ó n  e n t r e  e l lo s ,  d e  m a n e r a

F ig  1 .1 7 . S im e tr ía  c * 71 d e l  a c e t i le n o
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q u e  la  n u b e  d e  lo s  e l e c t r o n e s  ti a d q u i e r e  u n a  sim etría  circular , c o m o  
m u e s t r a  l a  f ig u r a  1 .17.

E l  m i s m o  t i p o  d e  h i b r i d a c i ó n  sp  e s  e l  q u e  p r e s e n t a  el n i t r ó g e n o  e n  
el g r u p o  f u n c i o n a l  — C  =  N ,  a u n q u e  c o n  u n o  d e  los o r b i t a l e s  h í b r i d o s  
c o m p l e t o .

E J E R C I C I O S

D i b u j a r  los o r b i t a l e s  m o le c u la r e s  d e l  H - C = N

1 .3 .5 . E n lace  d a tiv o  (co v a le n te  co o rd in a d o )

Es u n  t i p o  d e  e n l a c e  c o v a l e n t e  q u e  n o  d i l i e r e  d e  é s te  p o r  los 
o r b i t a l e s  m o le c u la r e s ,  s i n o  p o r q u e  am bos electrones proceden de un solo 
orb ita l atómico. L a  f u s ió n  s e  p r o d u c e  e n t r e  u n  o r b i t a l  c o m p l e t o  d e  
u n  á t o m o  n e u t r o  y  u n  o r b i t a l  v a c io  d e  u n  ió n  p o s i t iv o .  C o m o  c o n s e c u e n ­
c ia ,  h a y  u n  d e s p l a z a m i e n t o  d e  la  c a r g a  p o s i t i v a  h a c i a  el á t o m o  q u e  
h a  p u e s to  e n  j u e g o  d o s  e le c t r o n e s .

E l  e j e m p l o  c lá s i c o  es l a  c e s ió n  d e  d o s  e l e c t r o n e s  p o r  p a r t e  d e l  
n i t r ó g e n o  d e  la  m o lé c u la  d e  N H 3 a  u n  h i d r o g e n i ó n  H ® ,  p a r a  f o r m a r  
el io n  a m o n i o  ® N H 4 (fig . 1 .18 .) .

J L  • • •

H
N - H
I
H

H—-N

F ig .  1 .1 8 . F o r m a c ió n  d r l  e n l a c e  d a t i v o  e n  e l  io n  a m o n io .
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Las moléculas experim en tan  en tre  sí una  com pleja  serie d e  a traccio ­
nes y  repulsiones q u e ,  si b ien ind iv idua lm en te  consideradas son  despre­
ciables frente a los fuertes enlaces interatómicos, t ienen ex traord inaria  
im portanc ia  deb id o  al g ran  n úm ero  d e  estas fuerzas q u e  adicionan 
sus efectos en el seno d e  un com puesto  o d e  un m a tra z  d e  reacción. 
Pa r ticu la rm en te ,  en el caso de la qu ím ica  biológica, se d a n  ocasiones 
en que  los enlaces m ás difíciles d e  rom per  proceden, n o  ya d e  fuerzas 
covalentes, sino d e  una infinidad d e  atracciones in term olcculares que  
se crean , cad a  u n a  de las cuales resulta  despreciable  ind iv idualm ente  
considerada.

1.3.6.1. L a s  f u e r z a s  d e  v a n  d e r  W a a l s *  son fuerzas eléctricas 
m u y  débiles q u e  se ejercen entre  las m oléculas deb ido  a irregularidades 
de  la d istr ibución electrónica en las mismas. Sus efectos se hacen  
n o ta r  pa rt icu la rm en te  e n  los gases, pues estas fuerzas son las responsables 
de q u e  los gases reales se a p a r te n  de las leyes de los gases ideales 
y asi p u e d a n  licuarse, disolverse en líquidos, etc.

1.3.6.2. C u a n d o  la d istr ibución d e  la n u b e  electrónica sobre la 
molécula es dec id idam en te  asim étrica , es decir, c u a n d o  los enlaces 
están polarizados, las fuerzas electrostáticas de C ou lom b**  a c tú a n  sobre 
las cargas ¡unciales d e  los átom os, tan to  m ás fuertem ente  c u a n to  m ayor 
sea  la d iferencia d e  elcctronegativ idadcs en tre  los átomos. Las llam adas 
f u e r z a s  d e  p o l a r i d a d  son las responsables d e  la soivatación.

1.3.6.3. A lgunas moléculas, sobre todo en el caso  d e  los grandes 
polímeros d e  interés biológico (proteínas, ácidos nucleicos, etc .)  contienen 
átom os con cargas netas positivas o  negativas. Estas cargas están sujetas 
a las leyes d e  la electrostática, por  lo q u e  puede  hablarse  con toda 
p ropiedad  d e  u n  e n la c e  ió n ic o  i n t e r m o l e c u l a r .

1.3.6.4. E n la c e  h i d r o f ó b ic o .  C u a n d o  en el seno d e  un disolvente

•  J o h a n n e s  D idcrik  v a n  d e r  W aals (1837-1923). N ac ió  r n  I.e id cn  (H o la n d a )  y 
e d u c a d o  e n  esta  U n iv ers id ad . P rofesor d e  Física e n  A m sierd am . P rem io  N obel 1910.

• •  C h a rle s  A ugustin  d e  C o u lo m b  (1736-1806). N a tu ra l  d e  A ngou lem e, F rancia . 
In g en ie ro  d e  la A rm a d a . A cadém ico  (1781 . S u p e r in te n d e n te  d e  A guas \  Fuentes 
e n  1784, a  p a r t ir  d e  1789 a b a n d o n a  el c a rg o  p a ra  d ed ica rse  a  la investigación. 
F o rm ó  p a r te  del C o m ité  del S is tem a M é trico  D ecim al.

(1.3.3.)

(1.3.1.)
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m u y  p o la r ,  c o m o  el a g u a ,  se i n i r o d u c e n  e sp ec ies  q u ím ic a s  p o c o  p o la ­
res . in so lu b le s  p o r  t a n t o  e n  ese  d i so lv e n te ,  e s tas  m u e s t r a n  t e n d e n c ia  a 
a g re g a r s e  e n t r e  sí c o n  e x c lu s ió n  d e  c u a l q u i e r  m o lé c u la  d e l  d iso lv e n te .  
E s t a  t e n d e n c ia  a  la  a g r e g a c ió n  se  c o n o c e  c o n  el n o m b r e  d e  enlace 
hidrofóbico. N ó te s e  q u e  e n  e s te  e n la c e  110 h a y  u n a  e sp e c ia l  a f in id a d  
e n t r e  las m o lé c u la s  q u e  se a g r e g a n ,  s in o  q u e  m á s  b i e n  es el e fec to  
d e  u n a  r e p u ls ió n  c o m ú n  h a c i a  el m e d i o  p o l a r  q u e  las  r o d e a .  El e n la c e  
h id ro f ó b ic o  só lo  se  m a n i f ie s ta  c u a n d o  las m o lé c u la s  e s tá n  m u y  p r ó x im a s  
e n t r e  sí. a  u n a  d i s t a n c ia  d e  1,2 A  c o m o  m á x im o ,  p e r o ,  a  p e s a r  d e  
e llo ,  j u e g a  u n  p a p e l  im p o r t a n t í s i m o  e n  la  e s t a b i l i d a d  d e  la  e s t r u c tu r a  
d e  las m e m b r a n a s  b io ló g ic a s ,  q u e  c o n t i e n e n  c o m p u e s to s  a p o la r e s  i l ip i­
dos)  e n  m e d io  acuoso .

1.3.6.5. Enlace de hidrógeno. S e  p r o d u c e  c u a n d o  u n  á to m o  
d e  h id r ó g e n o  e s tá  u n i d o  c o v a l c n t c m c n tc  a  á to m o s  m u y  e le c tro n e g a t iv o s ,  
c o m o  f lú o r ,  o x íg e n o ,  n i t r ó g e n o .  S i  e s te  h id r ó g e n o  e s tá  e n  la  p r o x im id a d  
d e  o t r o  á t o m o  m u y  e le c t r o n e g a t iv o  c o n  d o s  e le c tro n e s  n o  c o m p a r t id o s  
se e s ta b le c e  u n a  u n ió n  e le c t r o s tá t ic a  e n t r e  el h id r ó g e n o  y el n u e v o  
á t o m o  e le c t r o n e g a t iv o ,  d e  e s ta  m a n e r a  el h id r ó g e n o  s irve  d e  puente- 
e n t r e  los d o s  á to m o s  e le c t ro n e g a t iv o s  lo  q u e  ju s t i f i c a  el n o m b r e  d e  
puente de hidrógeno q u e  a  v e c es  se  d a  a  e s te  t ip o  d e  e n la c e .  E n  estos 
casos ,  el e n l a c e  c o v a le n te  e s tá  m u y  p o la r i z a d o ,  es d e c i r ,  la  n u b e  e le c t r ó ­
n ic a  d e l  h id r ó g e n o  e s tá  m u y  d e s p l a z a d a  h a c ia  el o t r o  á to m o ,  y  c o n se ­
c u e n t e m e n t e  el h id r ó g e n o  t i e n e  u n a  c a r g a  p a r c i a l  po s it iv a .  A l e s ta r  
el h id r ó g e n o  d e s g u a r n e c id o  d e  e le c tro n e s ,  u n  p a r  e le c t ró n ic o  110 c o m p a r ­
t id o  d e l  o t r o  á t o m o  e le c t r o n e g a t iv o  es  a t r a í d o  h a c ia  el h id ró g e n o  
(fig. 1.19.).

c a o  c u o

1 .1 9 . K n la c c s  d r  h id r ó g e n o  e n t r e  m o lé c u la »  d e  H , 0 .
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f
1.4. D E T E R M IN A C IO N  D E  L A  E S T R U C T U R A  

D E  U N  C O M P U E S T O

1.4.1. A n á lis is  e lem e n ta l cualitativo

U n a  v e z  q u e  el c o m p u e s t o  e s tá  p u r i f i c a d o ,  p a s o  p r e v i o  i n d is p e n s a b le  
p a r a  la  d e t e r m i n a c i ó n  d e  su  e s t r u c t u r a ,  se p r o c e d e  a  su  a n á l i s is  e l e m e n ­
ta l  c u a l i t a t i v o ,  q u e  p o r  m é to d o s  m u y  senc i l lo s  nos  i n d i c a  la  p r e s e n c ia  
d e  c a r b o n o ,  h id r ó g e n o ,  h a ló g e n o s  o  a z u f r e .  E s to s  s o n .  c o n  m u c h o ,  
los e le m e n to s  m á s  f r e c u e n te m e n t e  h a l l a d o s  «m i los c o m p u e s to s  o rg á n ic o s .  
E l  o x ig e n o  t a m b i é n  se  h a l l a  m u y  f r e c u e n te m e n t e ,  p e r o  n o  h a y  n i n g ú n  
p r o c e d i m i e n to  s e n c i l lo  p a r a  c a re c te r iz a r lo .

1.4.2. A n á lisis  e lem en tal cu an titativo

U n a  v e z  c o n o c id o s  los e le m e n to s  p re s e n te s  e n  el c o m p u e s t o ,  es 
p re c i s o  a v e r i g u a r  las  p r o p o r c io n e s  q u e  g u a r d a n  e n t r e  e llos. P a r a  este 
a n á l i s i s  se  r e q u i e r e n  t é c n ic a s  c  i n s t r u m e n ta c i ó n  e s p e c ia l iz a d a s .  E l  carbono 
v el hidrógeno se  m id e n  p o r  c o m b u s t ió n  d e  u n a  m u e s t r a  d e  peso  c o n o c id o  
y p o s te r io r  p e s a d a  d e  las c a n t i d a d e s  d e  C 0 2 y d e  H 20  fo rm a d o s .

E l  nitrógeno e n  las  m is m a s  c o n d ic io n e s  se  d e s p r e n d e  e n  f o rm a  d e  
g a s  q u e  se d e t e r m i n a  v o l u m é t r i c a m e n t e  d e s p u é s  d e  h a b e r  a b s o r b i d o  
el C ( ) 2 e n  u n a  d i s o lu c ió n  d e  K O H ,

P a r a  m e d i r  los demás elementos se o b t i e n e n  a  p a r t i r  d e  e llos  d e r iv a d o s  
in o r g á n ic o s  q u e  se  v a l o r a n  d e s p u é s  c o n  las té c n ic a s  h a b i t u a l e s  d e  
la  Q u í m i c a  A n a l í t i c a .  H a b i t u a l m e n t e  el c o n t e n i d o  d e  o x ig e n o  se  c a lc u la  
p o r  d i fe r e n c ia .  I ) e  e s te  m o d o  se o b t i e n e  la  c o m p o s i c i ó n  c e n t e s i m a l  
d e l  c o m p u e s to .

A  p a r t i r  d e  la  c o m p o s ic ió n  c e n te s im a l  o b t e n e m o s  la  f ó r m u l a  e m p í ­
r i c a ,  q u e  nos  d a  la  r e l a c ió n  e n t r e  los á t o m o s  p re s e n te s  e n  la  m o lé c u la .  
P o r  e j e m p lo ,  C H . , 0  i n d ic a  q u e  e n  ese  c o m p u e s t o  h a y  d o s  á to m o s  
d e  h i d r ó g e n o  p o r  c a d a  u n o  d e  c a r b o n o  o  d e  o x ig e n o .

1.4.3. D eterm in a ció n  de la m a s a  m o le cu la r .

E x is te n  m u c h o s  m é t o d o s  d e s a r r o l l a d o s  p a r a  e s te  f in .  q u e  se  h a l l a n  
d e s c r i to s  e n  to d o s  los m a n u a l e s  d e  F í s ic o - Q u ím ic a .  U n  m é t o d o  m u y  
u t i l i z a d o  es el d e  la  c r io s c o p ia ,  b a s a d o  e n  el d e s c e n s o  d e l  p u n t o  d e  
c o n g e la c ió n  d e  d iso lv e n te s ,  c o m o  el a g u a ,  b e n c e n o ,  a lc a n f o r ,  e tc é te r a ,  
a l  in c o r p o r a r s e  a  su  s e n o  u n  s o lu to .  E l  d e s c e n s o  c r io s c ó p ic o  se
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r e l a c i o n a  c o n  la  m a s a  m o l e c u l a r  d e l  s o lu to  p o r  l a  f ó r m u la  d e  R a o u l t :

A . - K &

D e s c e n so  d e l  p u n t o  d e  c o n g e la c ió n  =  C o n s t a n t e  c r io s c ó p ic a  d e l  d i ­
s o lv e n te  x  c o n c e n t r a c i ó n  d e  la  d i s o lu c ió n  ( g r a m o s / l i t r o )  /  M a s a  m o ­
l e c u l a r  d e l  s o lu to .

D e s p u é s  d e  a v e r i g u a r  l a  m a s a  m o l e c u l a r  p o d e m o s  y a  c o n o c e r  el 
n ú m e r o  d e  á t o m o s  d e  c a d a  e l e m e n t o ,  p r e s e n t e s  e n  u n a  m o lé c u la  d e l  
c o m p u e s t o  p r o b l e m a .

L a  f ó r m u la  q u e  n o s  i n d i c a  el n ú m e r o  d e  á t o m o s  d e  c a d a  e le m e n t o ,  
y  n o  s ó lo  la  r e l a c i ó n  q u e  e x is t e  e n t r e  e llos  se  d e n o m i n a  fórm ula  
m olecular. Si p a r a  el m is m o  c o m p u e s t o  d e  f ó r m u la  e m p í r i c a  C H . ¿ 0  
o b t e n e m o s  u n a  m a s a  m o l e c u l a r  d e  180 su  fó rm u la  m olecular se rá  
C 6H i 20 6. A  p e s a r  d e  t o d o  la  f ó r m u la  m o l e c u l a r  es  a ú n  m u y  im p r e c i s a  
p a r a  c o n o c e r  l a  e s t r u c t u r a  d e  u n  c o m p u e s t o ,  y a  q u e  n o  i n d i c a  el 
m o d o  e n  q u e  los á t o m o s  e s t á n  e n l a z a d o s  d e n t r o  d e  la  m o lé c u la .  Así 
l a  f ó r m u la  C 6H 120 6 p o d r í a  c o r r e s p o n d e r ,  e n t r e  o t r a s  m u c h a s ,  a  las 
s ig u ie n te s  e s t r u c tu r a s :

•

c
u 

-
/

C H 2O H
1

H O \
c

H C O H c=o H C O H

H C O H H C O H
I

H C O H

H C O H
1

H C O H
i

H C O H

H C O H
1

H C O H H C O H

C H 2O H C H 2O H ch3

A B c

E s to s  t r e s  c o m p u e s t o s  s o n  d i f e r e n t e s  d e s d e  el p u n t o  d e  v is ta  q u ím ic o ,  
p o r q u e  p o s e e n  d i s t i n ta s  funciones, o  s e a ,  gru p o s d e  á tom os que reaccionan 
según  ciertos esquem as típ icos. A sí,  los t r e s  p o s e e n  la  f u n c ió n  alcohol C - O H ,

p e r o  A  p o s e e ,  a d e m á s ,  l a  f u n c ió n  aldehido  - C ^  m i e n t r a s  q u e  

B  p o s e e  la  f u n c ió n  cetona C  =  Q  y  C ,  l a  f u n c ió n  ácido — C  ^
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L os  c o m p u e s to s  q u e  p o seen  d i s t in ta  fu n c ió n  p e r o  id é n t ic a  fó rm u la  
m o le c u la r ,  se l l a m a n  isóm eros de función, y, e n  g e n e ra l ,  el f e n ó m e n o  
d e  p r e s e n t a r  d is tin ta s  propiedades con fó rm u la s  idénticas se l l a m a  isomería.

1.4 .4. A n á lis is  s iste m á tic o  de la s  fu n cion es orgánicas

E l s ig u ie n te  paso  e n  la  in v e s t ig a c ió n  d e  la  e s t r u c tu r a  d e  u n a  m o lé c u la  
es l a  a v e r ig u a c ió n  d e  las  fu n c io n e s  o r g á n ic a s  q u e  c o n t i e n e .  Existe  
u n  p r o c e d i m i e n to  s i s te m á t ic o  d e  aná l is is  suces ivos  q u e  n o  v a m o s  a 
d e t a l l a r  a q u í ,  p e r o  q u e  p e r m i te  f á c i lm e n te  a v e r i g u a r  q u é  fu nc iones  
o r g á n ic a s  posee  u n a  m o lé c u la .  D e  e s te  m o d o  se resu e lv e  la  e lecc ión  
e n t r e  los v a r io s  isóm eros  d e  fu n c ió n  q u e  c o r r e s p o n d e n  a  u n a  f ó rm u la  
m o le c u la r ,  y  se  p u e d e  d i b u j a r  y a  u n a  p o s ib le  fórm ula estructural. 
A sí, p o r  e je m p lo ,  si s a b e m o s  q u e  n u e s t r o  c o m p u e s to  C 6H 12Ü 6 c o n t ie n e  
a l g u n a  fu n c ió n  cetona p o d e m o s  d e c i r  q u e  nos  h a l l a m o s  e n  p re se n c ia  
d e  u n  isó m e ro  d e  fu n c ió n  d e l  t ip o  d e  B.

A h o r a  b ie n ,  e s to  n o  q u i e r e  d e c i r  q u e  la  f ó rm u la  e s t r u c tu r a l  d e  
n u e s t ro  p r o b le m a  se a  p r e c i s a m e n te  la  d i b u j a d a  a r r i b a .  E n  e fec to ,  p u e d e  
h a b e r  v a r io s  c o m p u e s to s  c o n  las m ism a s  fu n c io n e s  q u ím ic a s  p e r o  con  
d i s t in ta s  p r o p ie d a d e s .  E l  c o m p u e s to  C 6H 120 6 q u e  c o n t i e n e  g ru p o s  
c e to n a  y  g r u p o s  h id ro x i lo  p u e d e  ser,  e n t r e  o t r a s  m u c h a s  p o s ib i l id a d e s :

C H 2O H

C O

<pH2O H

H C O H

(p H 2O H  

H O H 2C— C— O H

H C O H
•i

C O C O
<

H C O H H C O H
¡

H C O H
1

C H 2O HH C O H H C O H

C H 2O H C H 2O H

B, a 2 b 3

B2, B3 t i e n e n  la  m is m a  f ó r m u la  m o le c u la r  y  las  m is m a s  fu n c io n e s  
q u ím ic a s ,  p e r o  d i s t in ta  f ó rm u la  e s t r u c tu r a l ,  y  d i s t in ta s  p r o p ie d a d e s :  
so n  isómeros. B, y B2 d i f ie re n  só lo  e n  la  posición d e l  g r u p o  C  =  O .  
S o n  d o s  isóm eros de posición. B;), e n  c a m b io ,  d i f ie re  d e  los o t ro s  
d o s  e n  q u e  la  estructura de la  cadena carbonada es d i fe re n te .  B 1 y B;í.
B._, y B3 so n  isóm eros de cadena.



3 8 F U N D A M E N T O S  D E  Q U I M I C A  O R G A N I C A

1.4.5. D eterm in ación  de la fó rm u la  estructural

P a r a  d e c id i r  e n t r e  v a r io s  isóm eros  d e  pos ic ión  o  d e  c a d e n a ,  d ifícil­
m e n te  p o d e m o s  se rv irn o s  d e  p r u e b a s  q u ím ic a s .  E l  m e jo r  p r o c e d im ie n to  
consis te  e n  o b s e rv a r  u n a  se rie  d e  c o n s ta n te s  físicas d e l  c o m p u e s to ,  
s o b re  to d o  el punto de fusión si es  u n  só lido  y el p u n t o  d e  eb u ll ic ió n  
o  el índice de refracción si se  t r a t a  d e  u n  l íq u id o .  C o n  estos p ro c e d i ­
m ie n to s ,  m u y  sencillos , suele  b a s t a r  p a r a  d i s t in g u i r  e n t r e  estos isóm eros 
p o r  c o m p a r a c ió n  c o n  va lo res  t a b u la d o s .  Así se d e t e r m i n a  la  fórmula 
estructural.

1.4.6. P rocedim iento de com probación

U n a  vez  id e n t i f ic a d o  el c o m p u e s to  c o n v ie n e  l le v a r  a  c a b o  a lg u n as  
e x p e r ie n c ia s  p a r a  c e rc io ra rn o s  d e  la  e x a c t i tu d  d e  n u e s t r a  iden tif icac ión . 
H a b i t u a l m e n t e  se r e c u r r e  a  d o s  técn icas ,  a  s a b e r ,  p u n t o  d e  fusión 
c r u z a d o  y o b te n c ió n  d e  d e r iv a d o s .  E l  punto  de fu s ió n  cruzado  consiste  
e n  la  o b s e rv a c ió n  s im u l tá n e a  d e l  p u n t o  d e  fusión d e l  p r o b le m a ,  d e  
u n a  m u e s t r a  d e l  p r o d u c to  q u e  se  c re e  te n e r ,  o b t e n id a  d e l  l a b o ra to r io ,  
y  d e  u n a  m e z c la  d e  la  s u b s ta n c ia  p r o b le m a  y la  s u s ta n c ia  p a t r ó n .  
S i  las tres m u e s t ra s  f u n d e n  e x a c ta m e n te  a  la  m is m a  t e m p e r a tu r a ,  
h a y  u n a  g r a n  p r o b a b i l id a d  d e  q u e  n u e s t ro  aná lis is  sea co rre c to .

L a  obtención de derivados d e l  p r o b le m a ,  y  p o s te r io r  c o m p a r a c i ó n  de 
sus p u n to s  d e  fusión c o n  va lo res  t a b u la d o s  es o t ro  p u n t o  im p o r ta n te  
p a r a  la  v e r i f icac ió n  d e  u n a  e s t ru c tu ra .

1.4.7. Isó m e ro s  c is-tran s e isó m e ro s ópticos.

T o d a v í a  h a y  u n a  serie  d e  p r o b le m a s  q u e  p u e d e n  s u r g i r  a  la  h o ra  
d e  d e t e r m i n a r  u n a  e s t r u c tu r a ,  y  q u e  se re v e la n  sólo e n  a lg u n o  de 
los ú l t im o s  pasos, o  inc lu so  p a s a n  d e s a p e rc ib id o s  sa lvo  q u e  se a p l iq u e  
u n a  serie  d e  técn icas  m u y  específicas. S e  t r a t a  d e  la  d is t in c ió n  e n tre  
los isómeros cis-trans, isómeros ópticos, y o tro s ,  c u y a  p re s e n c ia  se  i r á  h a c ie n ­
d o  n o t a r  a  lo  l a r g o  d e l  curso .

L a  isomería cis-trans, c o m o  la  ó p t ic a ,  se  ref iere  a  la  disposición relativa 
q u e  p u e d e n  g u a r d a r  d o s  á to m o s  o  g r u p o s  d e  á to m o s .  C u a n d o  las 
c a ra c te r í s t ic a s  d e l  e n la c e ,  o  d e  la  m o lé c u la ,  h a c e n  q u e  resu l te  fijo 
(sin p o s ib i l id a d  d e  ro ta c ió n )  u n  e n la c e ,  o  u n  p la n o ,  p u e d e  re s u l ta r  
q u e  d o s  á to m o s  o  g r u p o s  d e  á to m o s  q u e d e n  d e l  m ism o  la d o  del en lace  
(en  cis) o  e n  d is t in to  la d o  (en  t rans). Así, e n  las d o s  m o lé c u la s  que  
se  r e p r e s e n ta n ,  los su s t i tu y e n tcs  A  y B e s tá n  e n  cis, los C  y D  e s tán  
e n  trans.
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A B

/  '  \
H H

c is: al m ism o lado  del 
d o b le  e n la c e  C  =  C.

L a  iso m e r ía  óp tica  rec ibe  este n o m b re  p o rq u e ,  en  el lab o ra to r io ,  
este t ipo  d e  isóm eros sólo son d is tingu ib les  p o r  su d is t in to  c o m p o r ta m ie n ­
to a n te  la  luz polarizada (o sea, q u e  v ib ra  en  un  solo p la n o ) .  Los 
seres vivos d is t in g u en  p e r fe c ta m e n te  e n t r e  am b o s  isómeros, ya  que  
h a b i tu a lm e n tc  sólo a s im ilan  u n o  d e  ellos.

Las ún icas  m olécu las  q u e  p re se n ta n  este  t ipo  d e  isom ería  son aquellas  
q u e  no tien en  n in gú n  p lan o  d e s im e tr ía . L n estos casos, suele 
h a b e r  u n  isóm ero ( + )  q u e  desvía  el p la n o  d e  la luz p o la r iz a d a  hac ia  
la d e re c h a ,  y u n  isóm ero  ( —) q u e  lo desv ía  hac ia  la izq u ie rd a .

N o hay u n a  re lac ión  un ívoca  e n tre  la desv iac ión  del p la n o  de  
la luz p o la r iz a d a  h a c ia  un  lado  u o tro  y la e s t ru c tu ra  real d e  la 
m olécu la .  E sto  d e b e  ser d e te rm in a d o  en  c a d a  caso según  p roced im ien to s  
especiales. Sólo u n a  vez resueltos todos estos p ro b lem as ,  podem os  c o n o ­
cer  la fó rm u la  tr id im en sio n a l del co m p u es to  p ro b le m a .

1.5. R E S O N A N C IA

Las fó rm ulas , p o r  d e ta l la d a s  q u e  sean , no  d e jan  d e  ser e squem as  
m u y  sim plificados del a spec to  q u e  o frecen  las m oléculas . Las fórm ulas  
p u e d e n  re p re s e n ta r  (¿simbolizar?) con  m ás o m enos fo r tu n a  las m o lécu ­
las reales. Pero  h a y  un  im p o r ta n te  n ú m e ro  d e  m olécu las  en q u ím ic a  
o rg á n ic a  q u e  no  p u e d en  rep resen ta rse  sa t is fac to r iam en te  p o r  una sola 
fórmula e s t ru c tu ra l ,  s ino  q u e  la m o lécu la  real consiste en  u n a  form a 
intermedia entre varias fó rm u las  e s truc tu ra le s .  D ecim os q u e  la m olécu la  
real es un  híbrido e n t re  varias  fórm ulas-lim ite , y este fen ó m en o  lo d e n o m i­
nam os reson an cia .

El fenóm eno  do la re so n an c ia  se o b se rva  con frecuenc ia  en  las 
m olécu las  q u e  poseen varios  en laces  dob les  sep a rad o s  p o r  en laces senc i­
llos (dobles enlaces conjugados), co m o  es el caso  del 1,3 -b u tad icn o .

C

trans: a u n o  y o tro  la d o  del 
p la n o  q u e  d e te rm in a  el an illo .

C H 2 =  C H — C H - C H 2 (I)
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La ex p e r ien c ia  del la b o ra to r io  d e m u e s t r a  q u e  los e lec trones  <D no 
e s tá n  loca lizados  e n t r e  los c a rb o n o s  1 y 2 y 3 y 4, s ino  q u e  m ás  b ien  están  
fo rm a n d o  u n  o rb i ta l  h íb r id o  a  todo  lo la rg o  d e  la  m o lécu la ,  p o rq u e  los 
tres en laces  C -C  t ien en  p ro p ie d a d e s  in te rm e d ia s  e n t r e  las de l en lace  sen ­
cillo y  dob le .

C H  , - ^ C H - C H — C H 2 (II)

Los e lec trones  ti e s tán  dcsloca lizados , p o r  lo q u e  t ienen  m e n o r  
e n e rg ía ,  esto  es, son m enos  reac tivos  q u e  los h ipo té ticos  e lec trones  
d e  la m o lécu la  sin re so n an c ia  ( I ) .  L a  d ife ren c ia  d e  e n e rg ía  e n t re  
los e lec trones  loca lizados  y los desloca lizados  se l la m a  en erg ía  de  
reso n a n c ia , y es re sponsab le  d e  la m e n o r  re a c t iv id a d  d e  la m olécu la .

L a  e s t ru c tu ra  real del 1 ,3 -b u ta d ie n o  p u e d e  conside ra rse  u n  híbrido 
de resonancia e n t r e  las e s t ru c tu ra s :

C H , — C H — C H  -= C H  „ —  C H , — C H  =  C H — C H „ —

—  C H 2— C H — C H = C H 2 « -  C H  2— C H — C H = C H 2 y otras.
© e  e  ©

Las flechas n o  in d ic a n  q u e  estas e s t ru c tu ra s  e s tán  en  r á p id a  in te r-  
convers ión , s ino  q u e  son todas  ellas e s t ru c tu ra s  l ím ite  inexisten tes, 
d e  las cua les  p a r t ic ip a ,  en  d is t in ta  p ro p o rc ió n ,  la  e s t ru c tu ra  real. De 
la  m ism a  fo rm a  q u e  c a lc u la m o s  con c ie r ta  a p ro x im a c ió n  los o rb ita le s  
m o lecu la re s  co m o  c o m b in a c ió n  lineal d e  o rb i ta le s  a tóm icos ,  en  el caso 
d e  las e s t ru c tu ra s  resonan tes  p o d e m o s  c a lc u la r  la ecu ac ión  d e  o n d a  
<I> p o r  c o m b in a c ió n  lineal d e  las v a r ia s  func iones  (<D'P  0 ' 2* ^ 3’ e l c -) 
q u e  p re se n ta n  las e s t ru c tu ra s  l ím ite ,  c o n  en laces  lijos.

<d =  k, <&; +  k2 <í>; +  k 3 o ;  +  k4 o ; . . .

Los coeficientes k j ,  k2, k3, e tc . re p re s e n ta n  la im p o r ta n c ia  re la t iva  
d e  c a d a  u n a  d e  las fo rm as lím ite  en  c u a n to  a  su c o n tr ib u c ió n  al 
h íb r id o  d e  re so n an c ia .

1.6. M E T O D O S  F IS IC O S
P A R A  E L  E S T U D IO  D E  E S T R U C T U R A S

L a  c o rre lac ió n  e n t r e  la  e s t ru c tu ra  m o le c u la r  y  c ie r tas  p ro p ie d a d e s  
físicas es e x t r e m a d a m e n te  fina, lo q u e  h a  p e rm it id o  el d esa rro l lo  de
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u n a  serie  d e  té c n ic a s  d e  in v e s t ig a c ió n  d e  e s t r u c tu r a s  m u c h o  m á s  sencil las  
y  ú t i le s  q u e  las té c n ic a s  c o n v e n c io n a le s  d e l  l a b o r a to r io  q u ím ic o .  D e  
estas té c n ic a s ,  las  m ás  im p o r ta n t e s  so n  las  e sp e c t ro fo to m é tr ic a s .

1.6.1. E sp ectrofotom etría  de absorción

C u a n d o  u n  h a z  d e  lu z  m o n o c r o m á t ic a  (o  sea ,  d e  u n a  so la  lo n g i tu d  
d e  o n d a )  a t r a v ie s a  u n  m e d io  t r a n s p a r e n t e ,  p a r t e  d e  su  e n e rg ía  p u e d e  
se r  a b s o r b id a  p o r  el m e d io .  L a  ley de Beer y Lambert r e la c io n a  
la  in te n s id a d  d e  la  lu z  a n te s  ( IQ) y d e s p u é s  ( I )  d e  la  a b so rc ió n .  
C o m o  se p u e d e  o b s e r v a r  l a  in te n s id a d  d e  lu z  d e c re c e  e x p o n e n c ia lm e n te  
a l a t r a v e s a r  el m e d io  t r a n s p a r e n te

I =  I0e -klc
s ie n d o  k  u n a  c o n s ta n t e  p r o p ia  d e l  m e d io  y d e  la  lo n g i tu d  d e  o n d a  
d e  la  lu z  in c id e n te ,  q u e  se d e n o m i n a  coeficiente de extinción m o la r; 1, 
la  lo n g i tu d  e n  c m  d e l  t r a y e c to  d e  la  lu z  a  t ra v é s  d e l  m e d io ;  c , c o n c e n t r a ­
c ión  e n  m o les  p o r  l i t ro  d e  la  s u s ta n c ia  a b s o rb e n te .

A  p a r t i r  d e  e s ta  r e la c ió n ,  se d e f in e :

T ra n sm is ió n :  T  =  x  100 y
o

A b so rb a n c ia :  A  lo g 10 — Ele

s ie n d o  e =  k /2 ,3 ,  p a r a  in c lu ir  e n  la  c o n s ta n t e  el f a c to r  d e  c a m b i o  de 
base  d e l  lo g a r i tm o .  Si se r e p r e s e n ta  g r á f i c a m e n te  la  a b s o rc ió n  d e  u n  
c o m p u e s to  e n  f o rm a  d e  T  o  A  e n  fu n c ió n  d e  la  lo n g i tu d  d e  o n d a  
d e  la  lu z  in c id e n te  se o b t ie n e  u n  t r a z a d o  q u e  es el espectro de absorción 
d e  ese  c o m p u e s to .  C u a n d o  la  a b s o r b a n c i a  p r e s e n ta  u n  m á x im o ,  se 
d ic e  q u e  te n e m o s  u n a  banda de absorción q u e  se  c a r a c te r i z a  p o r  sus 
v a lo re s  d e  lo n g i tu d  d e  o n d a  y coe f ic ien te  d e  e x t in c ió n ,  Xmax max- 
H a b i t u a l m e n t e ,  e s tas  m e d ic io n e s  se h a c e n  e n t r e  c ie r ta s  lo n g i tu d e s  d e  
o n d a :

ultravio le ta , l o n g i tu d  d e  o n d a  e n t r e  2 .0 0 0  y 3 .2 0 0  A 
visib le , e n t r e  3 .200  y  7 .000  A 
infrarrojo medio, e n t r e  2  y  15 H .

1.6.2. U ltravioleta  y  v isib le . E sp ectros electrónicos

L a  r a d i a c ió n  u l t r a v io le ta  q u e  e s tá  a s o c ia d a  a  alta  energía p u e d e  
p r o v o c a r  m o d if ic a c io n e s  e n  la  s i tu a c ió n  d e  los e le c tro n e s ,  e s p e c ia lm e n te  
d e  los e le c t ro n e s  q u e  son  los m ás  m óviles . P o r  lo t a n to ,  las  b a n d a s
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d e  absorc ión  del u ltrav io le ta  co rre sp o n d en  sob re  todo  a g rupos  insatura­
dos.

E jem plos :

^  maje 8  rnax

8.000

41

Las c ad e n as  saturadas tienen poca influencia  sobre  el espec tro  d e  
absorc ión  y todos los com puestos  q u e  poseen un  m ism o g ru p o  funcional 
con  d ob le  en lace  p re sen tan  espectros m u y  parecidos. Las únicas c a ra c te ­
rísticas d e  la c a d e n a  la te ra l  q u e  a l te ra n  p ro fu n d a m e n te  el espectro  
u ltrav io le ta  son las q u e  a fec tan  a e lec trones  n , m u y  espec ia lm en te  
en caso d e  dob les  enlaces con jugados. L a  con jugac ión  desp laza  la 
absorc ión  hac ia  long itudes  de  o n d a  m ayores  y la h ace  m ás in tensa, 
co m o  se observa  en  el e jem p lo  del e tileno ( C H 2 =  C H 2) y del 1 ,3-buta- 
d ie n o  ( C H 2 =  C H  -  C H  =  C H 2).

A m ax 8  m ax

E tileno  1.850 A 8.000
1,3-butadieno 2.170 A 21.000

C u a n d o  el n ú m e ro  d e  dob les  enlaces con jugados  a u m e n ta ,  la absor-

R—C H - C H —R 1.850 'A

 c

" O H  2 .040  A

U L T R A V IO L E T A

Longitu d  de onda. m m .

1 il!. 1 I?0 l^prc t r r»  I  V
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ción llega a e fec tuarse  a lo n g itu d es  d e  o n d a  co rre sp o n d ien te s  al espec tro  
visible. Si se a b so rb e  en  el v io le ta , el c o m p u e s to  se rá  d e  co lo r  a m a r i l lo ;  
si se a b so rb e  en  el v e rde ,  se rá  d e  co lo r  rojo.

1 .6 .3 . I n fr a r r o jo s

Espectros de rotación y  vibración. L a  e n e rg ía  a so c iad a  a la ra d iac ió n  
in fra rro ja  es m u c h o  m ás  déb il  q u e  la a so c iad a  a  la ra d ia c ió n  u ltrav io le -  
ta-visib le  y  no  p u e d e  p ro v o c a r  m odif icac iones  en  el e s tad o  energé tico  
d e  los e lec trones. E n  c a m b io ,  esta en e rg ía  sí es suscep tib le  d e  t ran s fo r­
m arse  en  en e rg ía  v ib ra c io n a l  o  ro ta c io n a l  d e  un  g ru p o  d e  á to m o s  
q u e  e fec túa  estos m o v im ien to s  con  u n a  f re cu e n c ia  c a ra c te r ís t ic a .  A 
c a d a  u n o  d e  estos g ru p o s  d e  á to m o s  c o r re sp o n d e  u n a  b a n d a  d e  abso rc ión  
con  u n a  lo n g itu d  d e  o n d a  d e te rm in a d a .  L as  v ib rac iones  suelen  ser 
d e  dos tipos p r in c ip a le s :

— Vibraciones de valencia o  v ib rac iones  lo n g itu d in a le s  sob re  el en lace  
q u e  u n e  dos á tom os.

—  Vibraciones de deformación en las q u e  se m o d if ican  los ángu los  de  
en lace .  E n  la ta b la  1.6. se in d ic a n  las posiciones d e  la tab la  
d e  ab so rc ió n  e x p re sa d a s  en  número de onda (n =  1 /A .c m ” 1).

T a b la  1.6. Algunas bandas típicas de absorción en el infrarrojo

n G ru p o  d e  á tom os O bservaciones

3.200-3.600
2.800-3.600
2.200
1.740

1.710
1.610-1.670

•

1

O - H
C O O H
- C = C - ó - C = N
R - C O O R '
R - C O O H
c=o
-  C  =  C  -

El enlace d e  H ensancha  la b a n d a  i 
Banda a n c h a  con  varios máximos

Se intensilican po r  conjugación  con otros 1 
dobles enlaces.

C o m o  todos los á to m o s  d e  u n a  m o lécu la  son suscep tib les  d e  v ib ra ­
c ión , los espectros  in frarro jos  p re se n ta n  n u m e ro sa s  b a n d a s  d e  abso rc ión , 
sin q u e  se p u e d a  a s ig n a r  s iem p re  c a d a  b a n d a  a u n a  d e te r m in a d a  
v ib ra c ió n .  Esta m ism a  c o m p le j id a d  a ñ a d e  un  in terés  especial a  los 
espectros  in frarro jos , pues es u n a  g a r a n t í a  de  q u e  dos  m u es tra s  q u e  
d a n  el m ism o espec tro  in fra r ro jo  c o r re sp o n d e n  al m ism o  co m p u es to .
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 1-----------------------------------2 R egión de la «huella  digital»

Longitud de onda.

J

Fig. 1.21. Espectro IR

la  espectroscopia  de  resonancia  m ag n é tica  nuc lea r ,  la resonancia  m a g ­
né tica  de  sp in , la e spec trom etr ía  de  m asas y o tros  m uchos  q u e  están  a d ­
q u ir ie n d o  im p o r ta n c ia  c rec ien te  en los labo ra to r io s  de  Q u ím ic a  O rg á n i ­
ca  y d e  Biología M olecu la r .

1.7. N O M E N C L A T U R A  D E  L O S  C O M P U E S T O S  
O R G A N IC O S . SIST E M A  IU P A C

E n un  p rinc ip io  los a lqu im is tas  y los qu ím icos d e  los prim eros 
tiem pos d a b a n  nom bres  a los com puestos  q u e  descu b r ían  a ten d ie n d o  
a criterios variados, y, p o r  supuesto , sin n in g u n a  relación con la e s truc tu ­
ra . Llegó el m o m e n to  en  q u e  el g ra n  n ú m e ro  de  com puestos orgánicos 
conocidos com enzó  a d if icu lta r  la com unicac ión  científica. Esto indujo  
a un  g ru p o  de  qu ím icos a reunirse  en G in e b ra  en 1892 p a ra  a d o p ta r  
un  sistema d e  n o m e n c la tu ra  coheren te  y re lac ionado  con la es truc tu ra .  
El sistema q u e  entonces se estab leció  fue revisado y a m p l ia d o  en 
1930 en  la reun ión  de  la U n ió n  In te rn a c io n a l  d e  Q u ím ic a  (International 
Union o f  Chemistry, IU C )  en Lieja. A p a r t i r  de  entonces el sistema 
es c o n t in u a m e n te  puesto  al d ía  por la comisión de  n o m e n c la tu ra  de 
la  U n ió n  In te rn ac io n a l  d e  Q u ím ic a  P u ra  y A p licada  (International 
Union o f  Puré and Applied Chemistry) ,  conocida  de  o rd in a r io  p o r  las 
siglas IUPAC.

J u n t o  a  la n o m e n c la tu ra  s istem ática , y a  veces sobreponiéndose  
a ella, coexiste todavía  una  la rga  serie de  nom bres  trad ic ionales  m uy 
a rra ig ad o s  e n t re  los quím icos.

IN F R A R R O JO Frecuencia
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1.8. LA S R E A C C IO N E S  Q U IM IC A S

1.8.1. C o n c e p to  d e  r e a c c ió n  q u ím ic a

1.a re a cc ió n  q u ím ic a  consiste en  un  choque orientado de  m oléculas 
con red is tr ibuc ión  d e  la n u b e  e lec trón ica  y reo rgan izac ión  d e  enlaces. 
El proceso d e ta l la d o  d e  estos cam bios  q u e  tienen  lu g a r  en  las m oléculas 
constituye  el mecanismo de reacción.

1.8.2. ¿C u ál e s  la  fu e r z a  q u e  d ir ig e  u n a  r e a c c ió n  
e n  u n  s e n t id o  d e te r m in a d o ?

Es un hecho  d e  experienc ia  q u e  cad a  vez q u e  se ponen  en co n tac to  
u n a  d isolución ác ida  y u n a  a lca lina  se p ro d u c e  u n a  n eu tra l izac ión  
de  los ca rac te res  ác ido  y básico, con  fo rm ación  d e  u n a  sal. Este es 
un e jem p lo  de  reacción  e spon tánea .  Las reacciones  e sp o n tán eas  son 
aquellas  que  v a n  a c o m p a ñ a d a s  de  u n a  d ism in u c ió n  de  la m ag n i tu d  
te rm o d in á m ic a  d e n o m in a d a  energía libre de Gibbs* o  s im p lem en te  en e r ­
g ía  d e  G ib b s (G ). La fu erza  im p u ls o r a  d e  u n a  re a cc ió n  q u ím ic a  
e sp o n tá n e a  e s  la  p érd id a  d e  e n er g ía  d e  G ib b s q u e  tiene  lugar  
d u ra n te  la reacc ión . El co n cep to  d e  energ ía  d e  G ibbs  p u e d e  expresarse 
m a te m á t ic a m e n te  en  re lac ión  con o tra s  m ag n itu d es  te rm o d in ám icas .

AG =  AH -  l 'A S

siendo A H el in c rem en to  de  e n ta lp ia  en  ¡a reacción , T ,  la te m p e ra tu ra  
abso lu ta  y A S  el in c rem en to  d e  en tro p ía .

De m a n e ra  m ás in tu it iv a  podem os  a s im ila r  el co n cep to  q u ím ico  
d e  energ ía  d e  G ibbs  al co n cep to  m ecán ico  d e  energ ía  p o ten c ia l ;  por 
e jem plo , los cuerpos  caen  p o rq u e  su energ ía  po tencia l  d ism inuye  al 
acercarse  al cen tro  d e  la Tierra. El ác ido  y la base reacc ionan  p o rq u e  
la energ ía  de  G ibbs  d e  la sal es m e n o r  q u e  la de  los reactan tes .

1.8.3. F e n ó m e n o s  e s p o n tá n e o s  y  f e n ó m e n o s  p o s ib le s

En el a p a r ta d o  a n te r io r  hem os m e n c io n a d o  u n a  reacción  e sp o n tá ­
n e a :  la q u e  tiene  lu g a r  al re ac c io n a r  un  ác ido  con u n a  base. Esta 
reacción a d e m á s  de  ser e sp o n tá n ea  es inmediata, es dec ir ,  llega a  su

* Jos iah  W illard Gibbs (1839-1903). Físico y m atem ático  nacido en New H avcn. 
(Estados Unidos). Estudiante  y luego profesor en Yalc. Se le considera el fundador 
de  la energética química.
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p u n t o  f ina l i n m e d ia t a m e n te  d e sp u é s  d e  p u es to s  en  c o n ta c to  los r e a c ta n -  
tes. Es c ie r to  q u e  e s ta  r e a c c ió n  es u n  e je m p lo  d e  re a c c ió n  e s p o n tá n e a ,  
p e ro  só lo  u n a  p e q u e ñ a  f racc ió n  d e  las reacc io n es  e s p o n tá n e a s  son, 
a d e m á s ,  in m e d ia ta s .  Un proceso espontáneo es el que tiene potencial para 
actuar sin mediación de ningún agente externo. O b s é rv e se  q u e  en  esta  d e f in i ­
c ión  n o  se d ic e  n a d a  s o b re  la v e lo c id a d  a  la  q u e  o c u r r e  el p roceso . 
E n  T e r m o d i n á m i c a  q u ím ic a  c o n s id e ra m o s  s in ó n im o s  los té rm in o s  espon­
táneo, natural y  posible. E n  efec to  to d o s  los p rocesos  e s p o n tá n e o s  son 
posib les  y  d e  h e c h o  se e s tá n  r e a l i z a n d o  en  la n a tu r a l e z a  en  todo  
m o m e n to ,  a u n q u e  sea a  u n  r i tm o  m u y  len to .

1 .8 .4 . E n e r g ía  d e  a c t iv a c ió n

P u e s to  q u e  h e m o s  d ic h o  q u e  e n  to d a  re a c c ió n  e s p o n tá n e a  h a y  
u n  descen so  d e  la  e n e rg ía  d e  G ib b s ,  6’, o ,  lo q u e  es lo m ism o , q u e  
los c o m p u e s to s  q u ím ic o s  t ie n d e n  s ie m p re  a  a d q u i r i r  el e s ta d o  d e  m ín im a  
e n e rg ía  d e  G ib b s ,  p o d e m o s  p r e g u n ta r n o s  a h o r a  p o r  q u é  las reacc io n es  
q u ím ic a s  e s p o n tá n e a s  son  s ie m p re  in m e d ia ta s .  P o r  e je m p lo ,  la  c o m b i n a ­
c ió n  de l c a r b o n o  c o n  el o x íg e n o  a la  t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  es un  
p ro ceso  e s p o n tá n e o .

C  (só lido) +  0 2 (gas) — ► C 0 2 (gas)
G° «= 0 G° =  0 G° =  -  94,26

El s igno  ° s ign ifica  q u e  las c o n c e n t ra c io n e s  d e  los re ac t iv o s  son 
1 M . El in c r e m e n to  d e  e n e rg ía  d e  G ib b s  es A G r =  —94 ,2 6  K c a l / 
m o l,  es d e c i r ,  es f r a n c a m e n te  n e g a t iv o .  A p e sa r  d e  lo c u a l  los d ep ó s i to s

!•% . 1.22. D iagram .» d r  rn c rc á a  d e  l¡. n*¿»« c ión  A —
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)
d e  c a rb ó n  se m a n t ie n e n  p e r fe c ta m e n te  estab les  en  la a tm ó sfe ra ,  sin 
q u e  se a p rec ie  d e  m o d o  sensib le  u n a  convers ión  en  C 0 2- N o  o c u r re  
lo m ism o  c u a n d o  al c a rb ó n  se le a c e rca  u n a  ceril la .  A p a r t i r  d e  
este m o m e n to  h a y  u n a  reacc ió n  c la r a m e n te  a p re c ia b le  con c o m b u s t ió n  
del c a rb ó n  y d e s p re n d im ie n to  d e  ca lo r .  D esde el p u n to  d e  vista te rm o d i-  
n á m ico ,  dec im o s  q u e ,  en  to d a  reacc ión ,  a n te s  d e  q u e  se p ro d u z c a  
el descenso  d e  G , h a y  q u e  sa lv a r  u n a  en erg ía  d e  a c tiv a c ió n  AaG  
q u e  se p u e d e  c o m p a r a r  en  el símil m e c á n ic o  a  la ine rc ia .  L a  en erg ía  
d e  a c t iv ac ió n  c o r re sp o n d e  a  la fo rm ac ió n  de l l la m a d o  complejo activado 
c u y a  ex istencia  e f ím era  se pos tu la  co m o  u n  paso  in te rm e d io  en tre  
el c h o q u e  efectivo d e  las m olécu las ,  y  la r e o rg a n iz a c ió n  d e  en laces  
y su b s ig u ien te  descenso  d e  G.

Existen  su s tan c ia s  c ap aces  d e  d is m in u i r  la e n e rg ía  d e  ac t iv ac ió n ,  
con  lo q u e  la ve loc idad  d e  reacc ión  a u m e n ta  a  veces d e  m o d o  m u y  
co n s id e rab le .

Estas su s tanc ias  se l la m a n  ca ta liza d o res .

1 .8 .5 . E q u il ib r io  q u ím ic o
#

E n  las reacc iones  in m e d ia ta s ,  A G  es su f ic ien tem en te  g r a n d e  co m o  
p a ra  q u e  todos  los reac tivos  se c o n v ie r ta n  en  p ro d u c to s  finales. Esto 
n o  es la  reg la , s ino  m ás  b ien  la  ex cep c ió n  en  Q u ím ic a  O rg á n ic a .  
L o  m ás  f recu e n te  es q u e  la reacc ió n  llegue  a  u n  p u n to  en  q u e  la 
s u m a  d e  las energ ías  d e  G ib b s  d e  los p ro d u c to s  igua le  a  la d e  
los rc a c ta n tc s .  E n  este m o m e n to  la  ve loc idad  d e  t ra n s fo rm a c ió n  
d e  los re a c ta n tc s  en  p ro d u c to s  finales es ig u a l  a la v e lo c id a d  de  des­
com posic ión  de l p ro d u c to  final en  los p ro d u c to s  iniciales. D ecim os 
q u e  la reacc ió n  h a  l leg ad o  al eq u ilib r io . N a tu r a lm e n te  en el equilibrio 
A G — O. El p u n to  d e  e q u i l ib r io  e x p re sa d o  co m o  p ro p o rc ió n  e n tre  
c o n ce n trac io n e s  d e  p ro d u c to s  finales e in ic iales  en  el m o m e n to  del 
e q u i l ib r io  es c a ra c te r ís t ic o  y c o n s ta n te  p a r a  c a d a  reacc ión .  Este p u n to  
o  co n sta n te  d e eq u ilib r io  se re p re se n ta  p o r  K  y su v a lo r  d e p e n d e  
d e  las c o n c e n tra c io n e s  d e  re a c ta n tc s  y p ro d u c to s  finales en  el eq u i l ib r io .

E n  la reacc ió n

nA +  rB «=* sC +  tD 

K =
[A F íB r

E je m p lo :  E n  la reacc ió n :

N 2 +  3 H 2 ^ 2 N H 3



la  c o n s ta n te  d e  e q u i l ib r io  se c a lc u la r á  de l s ig u ien te  m o d o :

“  ( N J Í H J *

c o n s id e ra n d o  to d a s  las c o n c e n tra c io n e s  en  el p u n to  d e  e q u i l ib r io .

1.8.6. E n erg ía  d e  G ibbs y  c o n s ta n te  d e  eq u ilib rio

D el m ism o  c o n c e p to  d e  e q u i l ib r io  se d e s p re n d e  q u e  h a  d e  ex is tir  
u n a  re lac ió n  e n t r e  la c o n s ta n te  d e  e q u i l ib r io ,  K , y  la e n e rg ía  d e  G ib b s ,  
G . E s ta  re lac ió n  es d e  t ip o  e x p o n e n c ia l ,  c o m o  in d ica  la  s ig u ien te  
e c u a c ió n :

K  =  e ~ A G ’ / R  1

o lo q u e  es lo m ism o :

AG° =  - R T l n  K  =  - 2 , 3  R T  log K

d o n d e  R  es la  c o n s ta n te  d e  los gases, con  u n  v a lo r  d e  dos  ca lo -  
r í a s /cK  x  m o l,  y T  es la  t e m p e r a t u r a  a b so lu ta .

4 8  FU N D A M EN T O S DE Q U IM IC A  O R G A N IC A

EJERCICIO
L a  co n s tan te  d e  equilib rio  de  la reacc ión :

ác ido  acé tico  +  e tano l  «=* ace tad o  de etilo  +  ag u a

es 4 a  27°C  y 1 a tm . C a lc u la r  el in c rem en to  de  energ ía  de G ib b s  s ta n d a rd  
p a ra  esta reacción.
Solución: A p l ican d o  la  fó rm ula  q u e  a ca b a m o s  de  m en c io n a r ,  se o b t ien e  
p a r a A G 0 u n  va lo r  de  - 8 3 0  calorías /m l. Este v a lo r  negativo  de A G °  
justif ica  la K  > 1, es decir ,  el equ il ib r io  d esp lazad o  hac ia  la derecha .

Este  es u n  b u e n  m o m e n to  p a r a  s u b r a y a r  la  d i fe re n c ia  e n t r e  A G  
y A G °  q u e  ya  hem o s  s e ñ a la d o  en  1.8.4. A G °  se refie re  a  a q u e l la s  
reacc io n es  en  las q u e  la c o n c e n t r a c ió n  d e  los p ro d u c to s  in ic iales  y 
finales es 1 M .  A p a r t e  d e  este  caso  especia l ,  to d as  las d e m á s  v a r iac iones  
d e  e n e rg ía  l ib re  se r e p re s e n ta n  p o r  A G , p e ro  A G °  t ien e  la v e n ta ja  
d e  r e p re s e n ta r  u n as  c o n d ic io n es  c o n o c id a s  p a r a  la ta b u la c ió n  d e  este 
v a lo r .  P o r  lo ta n to ,  d a d o s  los p ro d u c to s  in ic iales  y finales d e  u n a  
h ip o té t ic a  reacc ión , p o d re m o s  a v e r ig u a r  a  p a r t i r  d e  los d a to s  c o n te n id o s
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en  las tab las  te rm o d in ám icas  si AG° es negativo . A h o ra  bien, el que  
esto sea así, no nos g a ra n t iz a  que  los p roductos  iniciales v ayan  a 
convertirse  e sp o n tá n eam e n te  en p roduc tos  finales c u a n d o  se d isponen 
en  u n a  d e te rm in a d a  concen trac ión . En o tras  p a lab ra s  el q u e  A G ° 
sea negativo  no  g a ra n t iz a  q u e  AG sea negativo  y viceversa. La relación 
q u e  une estas dos m agn itudes  es;

AG =  AG” +  R T  In ^

siendo Cs el p ro d u c to  d e  las concen trac iones  de  los p roduc tos  salientes 
y Ce, el p ro d u c to  de  las concen trac iones  d e  los p roduc tos  en tran tes .

EJERCICIO

Calcular A G  para la reacción expuesta en el ejercicio anterior, cuando 
las concentraciones de reactivos son las siguientes: etanol: 0,4 M ; ácido 
acético, acetato de etilo y agua: 4 M.
Solución: En este caso, Cs/Ce tiene un valor de 10, y A G =  +  550 cal/mol. 
Esto quiere decir que, en estas condiciones, la reacción se desplazará ha­
cia la izquierda.

1.8.7. R eacciones acopladas

De u n a  reacción  q u e  tiene G ° <  0 y q u e  de  hecho está llevándose 
a cabo  en un la b o ra to r io  se dice q u e  tran scu rre  bajo  control termodinámico.

De u n a  reacción  q u e  tiene G ° > 0, a  pesa r  d e  lo cual se d a  en  un  
m o m en to  d a d o ,  se dice q u e  tra scu rre  bajo  control ánítico.

T o d a s  las reacciones espon táneas  son posibles. E n  cam bio , no  es 
cierto  q u e  las reacciones q u e  tran scu rren  con un  a u m e n to  de  G  
(AG > 0 )  sean im posibles: lo q u e  o c u rre  es q u e  no  son espontáneas, 
es decir, q u e  requ ieren  q u e  un  ag en te  ex te rno  les p roporc ione  la 
energía  necesaria  p a ra  co m p en sa r  el a u m e n to  de  energ ía  d e  Gibbs 
de  los rcac tan tes .  M u ch as  veces, el agen te  ex te rno  es o tra  reacción 
con un  AG sufic ien tem ente  negativo . Este caso es p a r t ic u la rm en te  
frecuente  en Q u ím ic a  Biológica. Se dice q u e  estas reacciones están 
acopladas.

1.8.8. R eacciones exoergónicas y reacciones espontáneas

U n a  d ificu ltad  q u e  p u e d e  su rg ir  es la identificación de  energía  
de  G ibbs  con energ ía  calorífica ab so rb id a  o d e sp ren d id a  p o r  la reacción.
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Según  esto las reacciones  e sp o n tá n ea s  serían  las exo térm icas  y las 
no  espon táneas ,  las en d o té rm icas .  Pero  esto no  es así. R eco rdem os 

(1.6.2) q u e  la en erg ía  libre  G es función  d e  o tras  dos funciones d e  estado, 
a)  la entalpia, H , q u e  depe 'nde del in te rc a m b io  ca ló r ico  y d e  las v a r iac io ­
nes d e  presión y vo lu m en  a  te m p e ra tu ra  c o n s ta n te  y b) la entropía, 
S, q u e  d e p e n d e  del deso rden  g a n a d o  o p e rd id o  p o r  el sistema.

G =  H  +  TS

Sin v a r iac ió n  de  e n ta lp ia ,  o  incluso con  e n ta lp ia  positiva (absorción  
d e  ca lo r) ,  u n a  reacc ión  p u e d e  ser e sp o n tá n e a  si T  • A S es sufic ien te­
m e n te  negativo .

1.9 . A C ID E Z  Y  B A SIC ID A D

El co n cep to  d e  ac idez  y bas ic idad  h a  evo lu c io n ad o  p ro fu n d a m e n te  
a p a r t i r  de  las ideas trad ic iona les  b asadas  en  p ro p ie d ad e s  o rgano lép ticas ,  
reacc ión  al to rnaso l,  etc.

1.9.1. A cidos y b ases de B rónsted*

S egún  B rónsted , los ácidos son sustanc ias  capaces  d e  l ib e ra r  un  
p ro tó n ,  y las bases son sustanc ias  capaces  d e  fijarlo. Esto no  tiene 
p o r  q u é  o c u r r i r  n e ce sa r ia m en te  s iem p re  en  d iso lución  acuosa . Así, p o r  
e jem plo , en  la  reacc ión  en  fase g a se o sa :

HC1 +  N H 3 - >  NH® +  C le

el HC1 es un  ác ido , y el N H ;Í es u n a  base. P o r  lo ta n to ,  según 
B rónsted , a  c a d a  ác ido  co rre sp o n d e  u n a  base conjugada y viceversa. 
C u a n d o  u n  ác ido  A H  se d isocia :

A H ^ A 6  +  H®

el ión  / P  q u e  se fo rm a tiene  n a tu ra lm e n te  u n a  c ie r ta  te n d en c ia  a 
c a p ta r  p ro tones .  A ®  es la base c o n ju g a d a  de l ác ido  A H . De la m ism a 
m a n e ra ,  se p u e d e  d e c ir  q u e  A H  es el ácido conjugado d e  la base A ^ .  

La fu erza  d e  un  ác id o  o de  u n a  base es su c a p a c id a d  d e  ceder

* Jo h a n n c s  Nicolaus Brónsted. qu ím ico  danés  nac ido  en V ard e  en 1879.
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y c ap ta r  protones, respectivamente. C u an to  más fuerte es un  ácido, 
más débil es su base conjugada y viceversa.

1.9.2. A cidos y  b a ses  de L ew is

Lewis* am plía  el concepto de Brónstcd de ácido y base para  aquellas 
reacciones en las q u e  no hay  in tercam bio  de protones. Según esta 
teoría, un ácido sería una  substancia que  contiene átomos con orbitales 
vacíos. De esta m anera , el h idrogenión H® sería por sí mismo un 
ácido, como tam bién  lo serían moléculas del tipo BF3, FeCl3, AIC13, 
etc. Estos compuestos se l lam an ácidos de Lewis.

Las b ases de Lew is son aquellas especies químicas q u e  contienen 
pares de  electrones no compartidos, como el N H 3. U n a  reacción ácido- 
base consiste en la formación de un enlace covalente coordinado, 
que  resulta de la cesión del doblete de la base al ácido.

H F

H : N  : +  B :F
• • • •

H F

H F

H : N : B : F
• • • •

H F

(1.3.5)

•  G ilb e rt N cw ton  Lewis (1875-1946). N ac ido  en  W ey m o n th , Estados U nidos. 
Profesor de la  un ivers idad  de C alifo rn ia  en  Berkcley.



T E S T  D E  A U T O V A L O R A C I O N  N  o 1

C O N C EPTO S BASICOS

T ie m p o :  20  m in u to s

S elecc io n a r  la  r e sp u e sta  m á s  co rrecta

1. E l  n ú m e r o  a tó m ic o :
—e x p re sa  la m asa  de l á to m o  en  u .a .m .  (A),
— es el n ú m e ro  d e  p a r t íc u la s  s u b a tó m ic a s  con  c a rg a  (B),
—es el n ú m e r o  d e  p a r t íc u la s  s u b a tó m ic a s  sin c a rg a  (C ),
— es ca ra c te r ís t ic o  d e  c a d a  isó topo  d e  u n  m ism o  e le m e n to  (D) 

:s la  base d e  la o rd e n a c ió n  d e  la tab la  p e r ió d ic a  (E).

2. U n  su b n iv e l  d  p u e d e  c o n te n e r  u n  m á x im o  d e :  
— 8 e lec trones  (A)
— 10 e lec trones  (B)
— 12 e lec trones  (C)
— 14 e lec trones  (D)
— 16 e lec trones  (E)

3. U n  subn ive l  q u e  c o n t ie n e  11 e lec trones  p u e d e  ser e l:
— s (A)
- P  (B)
- d  (C)
- f  (D )
— n in g ú n  subn ive l  p u e d e  c o n te n e r  o n ce  e lec trones  (E)

4. E l  en lace  c o v a le n te :
— m a n t ie n e  las m a lla s  c r is ta l inas  (A),
— es f re cu e n te  e n t r e  e lem en to s  d e  m u y  d is t in ta  e le c t ro n e g a t iv id a d

— es m ás  déb il  q u e  el en lace  ión ico  (C ) ,
— todo  lo a n te r io r  (D ),
— n a d a  d e  lo a n te r io r  (E ) .
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5. Los o rb i ta le s  h íb r id o s  sp3 :
— son o rb i ta le s  m o lecu la res  (A)
— p ro c e d e n  d e  la fusión d e  tres o rb i ta le s  no  h íb r id o s  (B),
— p u e d e n  p a r t i c ip a r  en  en laces  n . (C ) ,
— están  o r ie n ta d o s  según  las tres d irecc iones  de l espac io  (D ) ,
— p u e d e n  c o n te n e r  dos  e lec trones  (E ) .

6. El en lace  d a t iv o :
— es u n  t ipo  d e  e n la c e  c o v a le n te  (A ),
—re q u ie re  u n  á to m o  q u e  p o n g a  en  ju e g o  dos o rb i ta le s  com ple to s

(B), _
— es t íp ico  d e  las m a c ro m o lé c u la s  (C ) ,
— es u n  e n la c e  in tc rm o le c u la r  (D ),
— se d a  sólo en  q u ím ic a  in o rg á n ic a  (E ) ,

7. La v a r ia c ió n  s t a n d a r d  d e  e n e rg ía  d e  G ib b s  (AG°) d e  u n a  reacc ió n :  
— ind ica  en  c u a lq u ie r  caso  si la re ac c ió n  es e sp o n tá n e a  (A ),

in d ica  si la  reacc ió n  es e x o e rg ó n ic a  o e n d o e rg ó n ic a  (B),
— ind ica  si la reacc ión  es posible  o  n o  (C ),

p e rm i te  c a lc u la r  in m e d ia ta m e n te  la c o n s ta n te  d e  e q u i l ib r io  K
( D ) > .

— p e rm ite  c a lc u la r  in m e d ia ta m e n te  la v a r ia c ió n  d e  e n t ro p ía  A S
(E ) .

— E m p a r e ja r  c a d a  n ú m e ro  con su c o r re sp o n d ie n te  le t ra :  
e n la c e  h id ro fó b ico  (A ),

— e n la c e  ión ico  (B),
— a m b o s  (C ),
— n in g u n o  (D ),

8. P u e d e  estab lecerse  e n t r e  m o lécu las  d is tin tas .

9. M a n t i e n e  la e s t ru c tu ra  d e  las m o lécu la s  d e  los d iso lven tes  o rg á n i
eos.

10. Es im p o r ta n te  en  las m e m b r a n a s  biológicas.

E m p a r e ja r  c a d a  n ú m e ro  con  la c o r re sp o n d ie n te  le t ra :

H

H — O — H  0  =  C  =  0  H — H — C  =  N n a d a  de lo an te rio r
(A) (B) ( C ) N 0  (D) (E)



11. Sólo posee orbitales m oleculares o .

12. Posee á tom os en h ib ridac ión  sp2 y sffi.

13. No contiene  orb ita les  híbridos.
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Las p regun tas  núm eros  14, 15 y 16 se con tes tan  d e  acu e rd o  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 sólo la respuesta 4 es correcta .

14. C on tienen  orbita les 3s
- F  (1)
— N a  (2)
- N  (3)
- A l  (4)

15. Son bases de  B ró n s ted : 
— B a ( O H )2 (1)
— N a©  (2)
— Cl© (3)
— C H 3 -  O H  (4)

16. Son ácidos de  Lcwis:
- B F ,  (1)
- A l C l j  (2)

— FcB r, (3)
- P C I , '  (4)

Las p regun tas  núm eros  17 a  20 se contestan  d e  acu e rd o  con 
la siguiente  clave:

(A) Si las dos proposiciones son verdaderas , y la relación causal que 
las une es correc ta .

(B) Si a m b as  proposiciones son verdaderas ,  pero  no están un idas  por 
u n a  relación causal.
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(C) Si la p r im e ra  p ro p o s ic ió n  es v e r d a d e r a  y la  s e g u n d a  es falsa.
(D) Si la p r im e ra  p ro p o s ic ió n  es falsa y la s e g u n d a  v e rd a d e ra .
(E) Si a m b a s  p ropos ic iones  son falsas.

17. Los co m p u es to s  q u e  p re s e n ta n  re so n a n c ia  no  p u e d e n  ser r e p re s e n ta ­
dos  p o r  u n a  sola  fó rm u la  c o n v e n c io n a l  porque estos c o m p u e s to s  
c o n t ie n e n  c ie r to  n ú m e r o  d e  e lec tro n es  sin u n a  lo ca lizac ió n  fija.

18. U n a  re ac c ió n  en  q u e  A G °  <  0 o c u r r i r á  s ie m p re  e s p o n tá n e a m e n te  
porque las reacc iones  e s p o n tá n e a s  s ie m p re  c u rsa n  con  d ism in u c ió n  
d e  la  e n e rg ía  d e  G ib b s .

19. U n a  re ac c ió n  en  q u e  A G °  >  0  es im p o s ib le  porque sólo son  posibles 
las reacc iones  en  q u e  A G ° <  0.

20. L a  m c t i la m in a ,  C H 3 -  N H 2, es u n a  base  d e  Lew is porque posee 
o rb i ta le s  vacíos.

Las r e sp u e s ta s  c o r r e c ta s  del test se h a l la n  en  la p á g in a  305 .
m

18-20 re sp u es tas  c o r rec ta s  es u n  re s u l ta d o  M U Y  B U E N O
15-17 respues tas  c o r rec ta s  es un  re su l ta d o  B U E N O
13-15 re sp u es tas  c o r rec ta s  es un  re su l ta d o  R E G U L A R
M e n o s  d e  13 respues tas  c o r rec ta s  es u n  re s u l ta d o  I N S U F I C I E N T E .
R evise  los p u n to s  en  q u e  sus respues tas  no h a n  s ido  c o rrec ta s .  Si
su re su l ta d o  es I N S U F I C I E N T E ,  revise to d a  la  m a te r ia  c o r re s p o n d ie n te
al test.





HIDROCARBUROS
Los hidrocarburos son compuestos orgánicos constituidos exclusiva­

mente por carbono e hidrógeno. Se distinguen varios tipos según sus 
características estructurales:

a) H idrocarburos saturados o a l c a n o s ,  que contienen sólo enlaces 
sencillos.

b) A lquenos, o hidrocarburos que contienen dobles enlaces.
c) A lquinos, o hidrocarburos que contienen triples enlaces.
d) Hidrocarburos a lic íc lico s, cuyas cadenas carbonadas están ce­

rradas formando anillos, saturados o no, con la excepción del 
benceno y compuestos relacionados, que constituyen el grupo 
siguiente.

e) H idrocarburos arom áticos, que contienen anillos muy estabili­
zados por energía de resonancia.

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

Según sus relaciones dentro  de la cadena, los carbonos pueden
se r :

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

Los hidrocarburos son compuestos que se hallan am pliam ente  distri­
buidos en la naturaleza. Aparte de los grandes yacimientos de  petróleo, 
constituido sobre todo por alcanos, estos hidrocarburos saturados pue-
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d e n  ha lla rse  ta m b ié n  en p eq u eñ as  p roporc iones  en  las m e m b ra n a s  
d e  a lgunos seres vivos. Al g ru p o  de  los a lquenos  pertenecen  los terpenos, 
q u e  fo rm an  p a r te  d e  las esencias vegetales. A lgunos m icroorgan ism os 
son capaces  d e  vivir y m u ltip lica rse  u t i l izando  h id ro c a rb u ro s  com o 
ún ica  fuen te  d e  ca rb o n o , y o tros m icroorgan ism os son capaces  de  
p ro d u c ir  estos com puestos  en  c a n t id a d e s  apreciab les .

En el c u a d ro  a d ju n to  podem os ver a lgunos h id ro ca rb u ro s  re p re ­
senta tivos:



2. HIDROCARBUROS 
SATURADOS ALCANOS

2.1. ESTRUCTURA

Su estructura responde a la fórmula empírica general:

< ;h s+1

Lo más característico de  su estructura es que sólo contienen enlaces 
sencillos carbono-carbono o carbono-hidrógeno. El enlace sencillo está 
formado por un orbital enlazante a ,  procedente del solapam icnto de 
dos orbitales atómicos hibridizados sfr3 (carbono-carbono) o  de un sfr3 
de un carbono  y un orbital atómico s de  un hidrógeno.

La figura 2.1. representa los orbitales moleculares del ctano, el 
alcano con dos átomos de carbono. (1 .3 .4 .1.)

Fig. I I .  O rbita les m oleculares del c tan o  C jH , .



El e s q u e m a  d e  la f ig u ra  2 .1 . suele  s im plif ica rse  a  efectos p rá c t ico s  
r e p r e s e n ta n d o  p o r  l incas  las d i re c c io n e s  d e  los en laces  c o m o  se in d ic a  
en  la  f igu ra  2 .2 . E n  este e s q u e m a  la e s t r u c tu r a  t r id im e n s io n a l  v iene 
in d ic a d a  p o r  la  s ig u ie n te  c o n v e n c ió n :

la linea sencilla c o r re s p o n d e  a  en laces  en  el p la n o  de l d ib u jo ,  
la  linea punteada r e p re s e n ta  en laces  o r ie n ta d o s  h a c ia  la  p a r t e  p o s te ­
r io r  de l p la n o .

— el trazo más grueso c o r re s p o n d e  a  en lac es  d ir ig id o s  h a c ia  a d e la n te  
del p la n o  de l d ib u jo .
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Fig. 2.2. R epresen tac ión  esquem ática  d e  las d o s  co n fo rm a c io n e s  del c tano .

E n  la f ig u ra  2 .2 . se h a n  r e p re s e n ta d o  dos  e sq u e m a s  d is t in to s  q u e  
c o r r e s p o n d e n  sin e m b a r g o  a la m ism a  m o lé cu la  d e l  c ta n o .  E llo  se 
d e b e  a  q u e  el o rb i ta l  m o le c u la r  a  q u e  e n la z a  los d o s  c a rb o n o s  p e rm i te  
u n a  l ib r e  r o ta c ió n  a l r e d e d o r  d e  su eje. De este  m o d o  la o r ie n ta c ió n  
re la t iv a  d e  los en laces  C -H  d e  a m b o s  c a rb o n o s  p u e d e  p r e s e n ta r  u n  
n ú m e r o  i l im i ta d o  d e  v a r ia n te s .  C a d a  u n a  d e  estas  posibles d isposic iones  
re la t iv a s  d e  los en laces  en  el e sp ac io  rec ibe  el n o m b r e  d e  c o n fo r m a ­
c ió n . E n  la  f ig u ra  2.2. se h a n  r e p re s e n ta d o  sólo dos  d e  las in f in i tas  
c o n fo rm a c io n e s  d e  la  m o lé c u la  de l c t a n o ;  éstas  c o r r e s p o n d e n  a las 
dos  s i tu ac io n e s  l ím ite  q u e  se d e n o m in a n :

Eclipsada ( a ) ,  c u a n d o  las p ro y ecc io n es  d e  los en laces  C -H  so b re  
u n  p la n o  p e r p e n d ic u la r  a l e n la c e  C -C  c o in c id e n .

— Alternada ( b ) ,  c u a n d o  las m ism as  p royecc ion es  fo rm a n  e n t r e  sí 
el m a y o r  á n g u lo  pos ib le  (60°).

O t r o  s is tem a  d e  r e p r e s e n ta r  c o n fo rm a c io n e s  id e a d o  p o r  N c w m a n  
p u e d e  i lu s t ra r  m á s  c l a r a m e n te  lo q u e  a c a b a m o s  d e  d ec ir .  E n  la f ig u ra
2.3. se r e p re s e n ta n  n u e v a m e n te  las d o s  c o n fo rm ac io n es .

E n  el e s q u e m a  d e  N c w m a n  el c i rc u lo  c o r re s p o n d e  al á to m o  d e  
c a r b o n o  m ás  c e r c a n o  a l  o b s e rv a d o r  y q u e  o c u l ta  a l s e g u n d o  á to m o

Ib ) A lternada
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Fig- 2.3. Representación d e  las conform aciones limites del c tan o  según N ew m an.

d e  c a rb o n o .  Del c e n tro  del c ircu lo  p a r te n  p o r  lo ta n to  los enlaces 
C -H  del c a rb o n o  m ás  c e rcan o ,  m ie n tra s  q u e  los cu laces  C -H  de l á to m o  
d e  c a rb o n o  pos te r io r  em e rg e n  p o r  d e trá s  del c írculo .

EJERCICIO
A imitación de las figuras 2.2. y 2.3.. represente con gráficas de caballete 
y gráficas de Newman una conformación del e tano intermedia entre 
las dos propuestas.

La figura  2.4. re p re sen ta  tres con fó rm eros  del b u ta n o ,  en  rep resen ta  
ción d e  N e w m a n * :

( »  W  ( c )
Fig. 2.4. Tres confórmeros del butano.

Se p u e d e  o b se rv a r  q u e  a y b son confórm eros  idénticos, ya  q u e  
se p u ed en  su p e rp o n e r .  El co n fó rm ero  c es el m ás  estable , ya  q u e  
los dos g ru p o s  m etilo , m ás  volum inosos, es tán  lo m ás  lejos posible 
u n o  de l o tro .

• Melvin S. N ew m an. nació en Nueva York en 1908. A ctualm ente  es p ro fe s o r  
de Química en la Universidad d e  O hio



2.2. N O M E N C L A T U R A

Los alcanos se ca rac te r izan  por el sufijo -ano de trás  de  una  raíz 
q u e  indica la es truc tu ra  de  la  cadena.

6 2  FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

2.2.1. A lca n o s  d e  ca d en a  lin e a l

Los c u a tro  prim eros tienen nom bres tradicionales:

C H 4 m etano
C 2H 6 e tano
C 3H 8 p ropan o
C 4H io b u tan o

Los de  cinco carbonos y más ind ican  la longitud d e  la cadena  
m ed ian te  raíces griegas:

C 5 H 12 pen teno  C n H 24 undecano
C 6H , 4 hexano  £*2 0 ^ 4 2  eicosano
C ,0H 22 decano  CL0H Q2 t r iacon tano

2.2.2. A lc a n o s  d e  ca d en a  r a m if ic a d a

Supongam os que  se t ra ta  de  aver igu a r  el n o m b re  del siguiente 
a lcano :  C

c  ;
Ic c—c

I I

c c
I Ic c—c

Aplicam os las reglas de  la IU P A C :

a) Se d e te rm ina  la cadena  c a rb o n a d a  más larga, y se escribe 
el n o m b re  fundam enta l .
En este caso, la cadena  m ás larga es la q u e  aqu í aparece  
seña lada  con los á tom os de  ca rb o n o  en color.
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C
I

Í
C
I

c

c
Ic—c—c
I —o-c
Ic
Ic—c
Ic

E sta  c a d e n a  c o n t ie n e  n u e v e  á to m o s  d e  c a rb o n o ,  p o r  lo ta n to ,  
el n o m b re  fu n d a m e n ta l  d e  este h id r o c a r b u r o  es . . . n o n a n o .  
P o d em o s  a h o ra  esc r ib ir lo  to m a n d o  c o m o  eje la c a d e n a  m ás 
l a rg a :  “

C—C

c
C I

c
I

1c
b) L a  c a d e n a  se n u m e r a  d e  m o d o  q u e  las ram if icac iones  te n g a n  

los n ú m e ro s  m ás  bajos  posibles.
A s ig n a n d o  el n ú m e ro  1 al c a rb o n o  d e  la iz q u ie rd a ,  las ra m if ic a ­
c iones  t e n d r ía n  los n ú m e ro s  3, 5, 6, 8.
C o m e n z a n d o  la n u m e ra c ió n  p o r  la d e re c h a ,  las ram if icac iones  
e s ta r ía n  en  los c a rb o n o s  2, 4 , 5, 7. C o m o  al c o m e n z a r  p o r  
la  d e re c h a  todos  los n ú m e ro s  son iguales  o  inferiores  q u e  al 
c o m e n z a r  p o r  la  iz q u ie rd a ,  se d e b e rá  p o r  c o n s ig u ien te  n u m e r a r  
d e  d e re c h a  a  iz q u ie rd a .  El h id r o c a r b u r o  q u e d a ,  pues, n u m e ra d o .
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c) Se asigna a c a d a  ram ificación  un  no m b re ,  según  la ra íz  corres­
po n d ien te  al n ú m e ro  d e  carbonos , y el sufijo -il, y.se le an tep o n e  
un n ú m e ro ,  el del c a rb o n o  a q u e  esté un ida . Si h u b ie ra  varias 
ram ificaciones iguales, se e m p lea n  los prefijos d i, tr i, etc. En 
el caso  d e  ram ificaciones d is tin tas , se n o m b ra n  p r im ero  las 
de  m e n o r  ta m añ o .

d) Los núm eros  van  separados  e n tre  sí p o r  com as, y d e  las pa lab ras ,  
p o r  guiones.
Según esto, el h id ro c a rb u ro  será , p o r  de  p ro n to ,  2 ,7 ,7 - t r im e -  
t i l - 4 - e t i l  . . . n o n a n o .
La ram ificación del c a rb o n o  5 es algo más com pleja , puesto 
q u e  posee, a  su vez, u n a  ram ificación . P a ra  n o m b ra r la  e m p le a ­
mos la siguiente  regla.

c) Las cadenas  la terales ram ificadas  se n o m b ra n  con n u m erac ió n  
in d ep en d ien te ,  s iendo el c a rb o n o  1 el q u e  está u n id o  a la cadena  
p r inc ipa l,  y escrib iendo  todo  el n o m b re  d e  la c a d e n a  entre  
paréntesis.
L a  cad en a  la teral del c a rb o n o  5 es, p o r  lo ta n to  (2-m etilpropil) ,  
y el n o m b re  com ple to  del h id ro c a rb u ro ,  2,7,7-trim etil-4- 
etil-5-(2-m etilpropil)-nonano.

2.2.3. R adicales alquilo

Se d e n o m in a n  radicales a lqu ilo  a aquellas  especies qu ím icas  sim ila­
res p o r  su e s tru c tu ra  a los h id ro ca rb u ro s ,  pero  q u e  tienen  u n a  valencia  
libre en uno  de  los carbonos. E n  rea lidad ,  las cadenas  la terales de 
los h id ro ca rb u ro s  ram ificados p u ed en  asim ilarse a radicales alquilo  
q u e  h a n  s a tu ra d o  su valencia  libre al unirse a la c a d e n a  princ ipa l.  
Ya hem os visto q u e  se n o m b ra n  com o  el h id ro c a rb u ro  correspondien te , 
pero  c a m b ia n d o  el sufijo -ano p o r  -ilo ó  -il. En rigor, esto sólo es 
válido  c u a n d o  la va lencia  libre  co rresponde  al c a rb o n o  1 de  la cadena . 
En caso co n tra r io ,  h a y  q u e  in d ica r  el n ú m e ro  del c a rb o n o  d e  que  
se trate .

E jem plo :

C H 3—C H t —C H 2— propilo

C H 3— (pH—C H 3 2-propilo

P u ed e  darse  el caso d e  rad ica les  ram ificados, com o  hem os visto 
en  el c a rb o n o  5 del h id ro c a rb u ro  en 2.2.2. Las m ism as reglas de 
n o m e n c la tu ra  de  cad en as  se ap lican  en esc caso a  los radicales.



E je m p lo :
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f H 3

C H  3— C— C H  3 2-metil-2-propilo
I

c h 3

c h 3 "

c h 3

C H :|

C H  -  CH * — C H t—  3-metilbutilo

C H — C H a—  2-metilprop¡Io

Estos tres rad ica les  q u e  a c a b a m o s  d e  m e n c io n a r ,  y  a lgunos  m ás, 
son m u y  f recu e n tem en te  em p leados ,  p o r  lo q u e  se suele r e c u r r i r  a 
designarlos  con los n o m b res  trad ic iona les ,  q u e  conv iene  co n o ce r :

C H  3—  C H - C H  3

isopropilo

C H 3- C H - C H 2-

C H

isobutilo

C H 3- C H - C H 2- C H —

¡soamilo ó 
isopenúlo

C H

C H , — C— C H 2—

C H 3 ncopcntilo

C H a— C H , — C H , — C H , — C H ,  CHa

1,mil°  c h , - c - c h 3

ter-butilo
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EJERCICIO

Nombrar los siguientes hidrocarburos

a) OH, ,CH„
' c '

C H 3- C H /  n c h 2- c h 3

b) CH3—C H 2- C H 2— CH2- C H 3
I I

c h 3 c h ,
I

C H - C H 3

I
c h 3

c) c h 3- c h 2- c h 2- c h - c h 3
I

CH3— C H a—C H - C H 2—CH
'C H 3

c h 3

23 . PROPIEDADES FISICAS DE LOS ALCANOS 
SERIES HOM OLOGAS

La serie de los aléanos de cadena lineal ofrece una notable gradación 
de sus propiedades físicas, en relación directa con el número de carbo­
nos.

El conjunto de compuestos químicos que poseen las mismas propie­
dades químicas y propiedades físicas gradualmente crecientes según 
el número de grupos — C H 2 — en que se van incrementando, constituye 
una serie homologa.

En los alcanos de cadena ramificada, estas regularidades lio son 
tan aparentes. Como regla general, baste decir que las ramificaciones 
hacen descender el punto de fusión del compuesto, con respecto a

(1.5.5) su isómero lineal.
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Fig. 2.5. Relación en tre  pun to  de lim ón, punto  de ebullición y densidad de los 
aléanos con la longitud de su cadena.

2.4. P R O P IE D A D E S Q U IM IC A S

Desde el p u n to  de  vista qu ím ico , los alcanos se ca rac te r izan  por 
ser ex trem ad a m en te  / toco reactivos. Esto se debe  a  que, com o hemos 
dicho, todos sus orb ita les  moleculares son de  tipo  a  . Los electrones 
a  poseen m uy baja  energía  de  G ibbs  y, por tan to , difícilmente pueden  
pasar a  un estado en que  G sea todavía m eno r;  en o tras  palabras , 
los electrones o  difícilmente pueden  reaccionar.

Por o tra  parte , debem os reco rdar  q u e  los alcanos son compuestos 
to ta lm en te  saturados, por lo tan to , sólo hay posibilidad d e  reacciones 
de  substitución (de un á tom o  de  h idrógeno  por uno  de  o tro  elem ento).

2.4.1. A cc ió n  d e  lo s  h a ló g e n o s  (C l2, B r2, I2)

En esta sección, com o en el resto del libro, nos referiremos a 
los «halógenos» com o g ru p o  de elementos form ado  p o r  el cloro, b rom o 
y iodo. El flúor, a pesar de  ser un  halógeno en el más estricto sentido 
de  la pa lab ra ,  q u e d a rá  fuera de nuestras consideraciones po rque  su 
com portam ien to  es especialm ente peculiar  d en tro  d e  la qu ím ica  o rgán i­
ca.
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2.4.1.1. La reacción más característica de  los aléanos es la llam ada 
halogrtuición fotoquímica, es decir, substitución de  un hidrógeno por un 
halógeno, ca ta lizada  p o r  la energía luminosa (represen tada  por h .v i.

R— H +  Clah-^' R—C1 +  H - C l

2.4.1.2. El modo d e  efectuarse esta reacción corresponde a un 
(1.6.10) m ec a n ism o  ra d icá lico , es decir, que  requiere com o interm ediarios 

reactivos la formación previa d e  radicales libres.
En toda  reacción que  transcu rre  por radicales libres podemos distin­

gu ir  tres fases: iniciación, propagación  y term inación.
Considerarem os con detalle  la reacción de  cloración del m e tano

C H , 4- C l / - ^  CHjCl +  HCI

In iciación . El fotón al incidir sobre una  molécula de  gas cloro 
proporc iona  energía más que  suficiente p a ra  rom per la molécula en 
dos á tom os de  cloro.

h . v .  -

:C1 :C1: - *  C1 +  C1:
# •

•

P rop agación . U n a  vez liberados los á tom os de  cloro, uno  de 
éstos puede incidir  sobre  u n a  molécula d e  m e tano  y rom per  la molécula
a r ra n c a n d o  un á tom o  de  h idrógeno de  m anera  que  resultan una  molécu-

(1.6.3) la de  c loruro  d e  hidrógeno y un radical metilo. Esta reacción es 
ligeram ente  cxoergónica.

H H

:C1 • +  H : C : H  —  :C 1:H  +  H :C -
t •  • •  • •  • •

H H

El radical metilo form ado puede incidir sobre una  nueva  molécula 
de  cloro p a ra  form ar clorometano y o tro  á tom o de  cloro. Este paso 
es francam ente  exocrgónico. lo que  perm ite  asegurar  que  el equilibrio

0.6.8) estará desp lazado hacia  la d e recha  en casi cu a lqu ie r  caso.

H H

H : C • +  : Q  : C1: —* H : C : á :  +  : C1 •
•  • • • • •  • •  • •  •  •

H H
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La repetición ele estas dos ú ltim as reacciones constituye la fase 
de  p ropagación . Obsérvese q u e  al final de  este ciclo queda  un nuevo 
á tom o  de  cloro dispuesto p a ra  reaccionar con o tra  molécula d e  m etano  
desprend iendo  com o consecuencia más energía y perm itiendo  el estable­
c im iento  de  una  reacción  en cadena.

T erm in a c ió n . E n teoría, si hub iera  una  can tidad  suficiente de 
reactivos, la reacción en cadena  con tinuar ía  indefin idam ente . E n  la 
práctica , sin em bargo , llega un m om ento  en que  la a b u n d a n c ia  d e  ra ­
dicales hace que  p redom inen  una serie de  reacciones q u e  conducen  a  la 
elim inación m u tu a  de  estos mismos radicales.

: C l : CH

H H
• •  •

O -  +  C : H  - >  : C l : C : H• • • •

H H

H H

H : C • +  C : H
•  •  • •

H H

H H

H : C : C : H  
•  • • •

H H

2.4.1.3. Bajo ciertas condiciones el c lo rom etano  form ado puede 
integrarse en un nuevo ciclo de  halogenación y d a r  lugar a una 
serie d e  derivados polihalogenados,

C H 4  * C H j C l  ----------- > C H jCIj  > C H C l j  »CCI4

M etano C lorom rta- C loruro de me- Cloroformo T e tra d o ru ro
no tilm o  de carbono

2.4.1.4. H ay  una  g radac ión  en la reaccionabilidad  de  los distintos 
halógenos según su posición en el sistema periódico. El cloro es el 
que reacciona con más facilidad. d e  incluso lo hace con luz tenue 
a  tem p era tu ra  am bien te . El b rom o  requiere  luz intensa y tem pera tu ra  
elevada. El iodo no reacciona.

2.4.1.5. E stab ilid ad  de lo s  ra d ica les  lib res . L a  posibilidad de 
reaccionar en tre  un á tom o  de  halógeno y un radical. En general pode-
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m os d e c i r  q u e  los r a d ic a le s  te rc ia r io s  son m ás  e s tab les  q u e  los s e c u n d a ­
rios y éstos lo son m á s  q u e  los p r im a r io s .

C H 3 c h 3
I I

h 3c — c - > c h 3— c h 2— c - >  c h 3— c h 2—c h 2— c h 2
I I

c h 3 h

Más estable Menos estable

L a  mayor estabilidad  d e  los r a d ic a le s  te rc ia r io s  se d e b e  a  u n a  m a y o r  
d e s lo c a l iz a c ió n  d e  sus e le c tro n es  o , en  o t ra s  p a la b ra s ,  a  q u e  poseen

(1.4.6) u n a  mayor energía de resonancia. L a  n u b e  e le c t ró n ic a  d e  la m o lé c u la
t e n d e r í a  a  e s ta r  d e s p la z a d a  h a c ia  el c a r b o n o  q u e  t ien e  el o c te to  in c o m ­
p le to .  E n  es te  s e n t id o  se d ic e  q u e  los g ru p o s  m eti lo s  son d a d o re s  
d e  e lec tro n es .

2.4.2. C om bustión

Los a lc a n o s ,  c o m o  todos  los h id r o c a r b u r o s ,  r e a c c io n a n  c o n  el o x íg e ­
no , y l le g a n  a  la  c o m b u s t ió n  c o m p le t a  e n  u n a  r e a c c ió n  f u e r te m e n te  
e x o e rg ó n ic a .

Q . H „  + 2 +  —  0 2 - * n C 0 2 +  (n +  1 )H 20  +  12 K cal/g

2.5. SINTESIS DE ALCANOS*

2.5.1. Los a lcanos  p u ed en  ob tenerse  a p a r tir  d e  h a lo g e n u ro s  
d e  a lq u ilo  p or  m ed io  de  las siguientes reacciones:

2.5.1.1. R ed u c ie n d o  el h a lo g en u ro  con h id ró g en o  en presencia  
de  Fd.

H 2, Pd
C H 3— C H 2Br -1— * C H 3—C H 3 +  HBr

* Las reacciones de sintcsis de h id rocarburos están basadas en principios de química 
orgánica que aún  no han  sido expuestos. P o r  ello, los ap a rtad o s  de «Síntesis» de 
los capítu los 2 al 7 no  deben ser estudiados hasta  que se conozcan los reactivos 
de G rignard  (capitulo 8).
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2.5.1.2. Por in te rm ed io  de  un  reactivo  d e  G r ig n a rd .

C H ,— C H 2Br ^  C H 3— C H ,M g B r

B rom uro  de etilm agnesio  
(un  reactivo  de  G r ig n a rd )

H aO *
C H 3— C H 2M gBr -------► C H 3— C H 3 +  B rM gO H

O  p o r  m ed io  d e  un ha logcnuro  d e  a lqu ilo  con un reactivo  de 
G r ig n a rd ,

C H 3M gI +  C H S— C H aI - >  C H 3- C H 2— C H 3 +  M g l 2
Ioduro  de metil- Ioduro  de etilo
magnesio
(un reactivo de
G rignard)

#

2.5.1.3. Por la acción de  un m eta l sobre  los ha logenuros . (Reacción 
de W urtz* ).

CH.jI +  C H ;, -  C H 2I +  2 N a  ►CH., -  C H 2 -  C H :, +  2N aI

O bsérvese  q u e  en el e jem plo  concre to , la reacción d a r ía  lugar  a una  
m ezcla  de  p ro p a n o ,  e tan o  y b u ta n o .  Este hecho  es p rec isam ente  uno  de 
los factores q u e  l im itan  la u til idad  p rác t ica  d e  la reacción  de  W urtz .

2.5.2. T a m b ié n  pueden  ob tenerse  los a lcanos p o r  red u cc ió n  c a ta ­
lít ic a  d e  h id ro ca rb u ro s  insaturados.

C H ;1 -  C H  =  C H  -  C H :,  — ►CR, -  C H 2 -  CH¡¡ -  C H :)

2-buteno

2.5.3. A p a r t i r  de fu n c io n e s  o x ig en a d a s .

•  A dolphc W u rtz  (1817-1884;. Nació en Estrasburgo. Fue profesor de la U niversi­
dad  de Paqs.



2.5.3.1. Por fusión de  un ác ido  carboxílico  con h id ró x id o  sódico. 

C H 3 -  C O O H  + N a O H  * C H ;Í -  C O O N a  +  H 20

C H 3 -  C O O N a  +  N a O H  — ----- ^OH., +  C 0 3N a 2

2.5.3.2. Por electrólisis d e  una  disolución acuosa  d e  u n a  sal de  
ác ido  carboxílico  (Síntesis de Kolbe*).

2CH.j -  C O O N a  +  2 H 20  ♦C H ;J -  C H ,  +  2 C O a +  H 2 +  2 N a O H

Anodo. Cátodo.

7 2  FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA

• H erm án Kolbe (1818-1884) nació en Elichauscn (A lem ania) y se doc to ró  en 
G ottingen. F ue  profesor en las universidades de M arburgo  y Leipzig.



EJERCICIOS

CAPITULO  2*

2.1. N o m b r a r ,  según  las reg las  d e  la IL ÍP A C , los a léa n o s  cuyas  
c a d e n a s  c a r b o n a d a s  se re p re s e n ta n  a  c o n t in u a c ió n :

a) C - C —  C b) C— C— C — C— C —C— C— C — C— C
I Ic c

c) c — c — c — c — c
I
c

2.2. D ib u ja r  las c a d e n a s  c a r b o n a d a s  d e  todos  los isóm eros posibles 
d e  C g H j j .

2.3. L a  c o m b u s t ió n  d e  0 ,1050  g  d e  u n  h id r o c a r b u r o  A d a  0 ,3247 
g  d e  C 0 2 y 0 ,1490  g d e  a g u a .  I n d ic a r  u n a  e s t ru c tu ra  posib le  d e  
A.

2.4. D a d a  la  re a c c ió n :

C 7H 16 +  x O ,  - > j  C 0 2 +  ¿ h 2o ,

c a lc u la r  los va lo res  d e  x , y, z.

2.5. E l e ta n o  se q u e m a  en  el a i re  seg ú n  la  re a c c ió n :

2C 2H 6 +  7 0 2 —  4 C 0 2 +  6H 2ü

* Las soluciones a los ejercicios situados al final de cada capitulo se hallan en 
las páginas 273 a 304.

C

d) c—c - c —c c)



D e t e r m i n a r :

a )  N ú m e r o  d e  m oles  d e  C 0 2 y H 20  q u e  se f o r m a n  al q u e m a r  
u n a  m o l d e  e ta n o .

b) L i t ro s  d e  0 2 n e c e sa r io  p a r a  q u e m a r  u n  l i t ro  d e  e ta n o .
c) L i t ro s  d e  C 0 2 q u e  se l ib e ra n  en  c o n d ic io n e s  n o rm a le s  c u a n d o  

se q u e m a  u n a  m o l d e  e ta n o .
d )  M o le s  d e  C 0 2 q u e  se f o r m a n  al q u e m a r  25 I d e  e t a n o  en  

c o n
c) Id .  a l q u e m a r  25 1 d e  e t a n o  a  200° C  y 2 a tm ó sfe ra s .

2.6. E s c r ib i r  la  fó rm u la  d e :

a )  2, 3, 4 - t r im e t i lp e n ta n o .
b )  5 -(2 ,  2 -d im e t i Ip r o p i l ) - n o n a n o .
c) 5 - m e t i l - 7 - ( l - m c t i l - 2 - e t i lb u t i l ) - d o d c c a n o .

2.7. ¿ P o r  q u é  es e r r ó n e o  el n o m b r e  d e  4 - ( l ,  2 - d im e t i l c t i I ) - h c p ta n o  
aD Ü cado  a  C—  C—  C— C— C— C— C

I
c — c
I
c—c

¿ C u á l  se r ía  el n o m b r e  c o r r e c to  I U P A C ?

2.8 . ¿ C u á l  d e  las s ig u ien te s  re ac c io n e s  c o n d u c i r á  m á s  fá c i lm e n te  
a  la  fo rm a c ió n  d e  u n  ú n ic o  c o m p u e s to  m o n o c lo r á d o ?

¿ P o r  q u é ?

a) c lo ra c ió n  d e l  p r o p a n o ,
b) c lo ra c ió n  d e l  2 - m e t i lp r o p a n o ,
c) c lo ra c ió n  d e l  e ta n o .

2 .9 . U n  a lc a n o  d e  m a s a  m o le c u la r  M  =  72 d a ,  p o r  h a lo g e n a c ió n ,  
u n  so lo  c o m p u e s to  m o n o h a lo g e n a d o .  I n d i c a r  la  e s t r u c tu r a  de l h id r o c a r ­
b u ro .

F U N D A M E N T O S  D E Q U IM IC A  O R G A N IC A



3. HIDROCARBUROS 
CON DOBLES 
ENLACES • ALQUENOS

3.1. E ST R U C T U R A

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

\  /  c = c

Los alquenos con un solo doble enlace responden a la fórm ula  
em pírica general C nH 2n.

3.1.1. Los dos orbitales m oleculares que constituyen el doble 
enlace no son idénticos. Esto se debe  a que los carbonos que  participan 
en el doble enlace presentan una reorganización de los orbitales a tóm i­
cos de la segunda capa de m anera  que un orbital s y dos orbitales 
p se conjugan pa ra  d a r  lugar a tres nuevos orbitales híbridos sp2 
situados en un solo plano. Q ueda  por tan to  un orbita l p no híbrido 
perpendicular al p lano que  de term inan  los orbitales sp2. De la superposi­
ción de dos orbitales híbridos sp2, procedentes cada uno de ellos de 
un carbono  distinto, se origina un orbital m o lecu la ra  . I)e la superposi­
ción de  los dos orbitales p no híbridos se origina un orbital molecular

(13.3)
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t i .  El o rb ita l  m o lecu la r  e n laz an te  t i  con tiene  dos lóbulos co rrespond icn -
(1.6.2) tes a los dos lóbulos d e  los o rb ita les  a tóm icos p. Estos dos lóbulos 

d e te rm in a n  un p lano . El o rb ita l  n t iene  u n a  en e rg ía  d e  G ibbs  más 
a l ta  q u e  el o rb i ta l  a  .

-  C H ,

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

3 .1 .2 . P o s ib il id a d  d e  is o m e r ía  c is - t r a n s

El d ob le  en lace  q u e  q u e d a  fo rm ad a  p o r  un  o rb ita l  o  y u n  o rb ita l  
(2.D k se e n c u e n t ra  todo  el co n ten id o  en  un  solo p lano , lo q u e  im pide  

la  libre  ro tac ión  carac te r ís t ica  de l en lace  sencillo. E n  c a d a  uno  de  
los ca rbonos ,  los dos o rb ita les  h íb ridos  sp2 no im plicados  en  el dob le  
en lace  q u e d a n  con ten idos  en un p lano  n o rm a l  al q u e  d e te rm in a n  
los o rb ita les  e n la z a n te s .o  y n q u e  consti tuyen  el d ob le  en lace . Esos 
o rb ita les  h íb ridos  sp2 p u ed en  d a r  lu g a r  a o rb ita les  m olecu lares  <r con 
otros á tom os. L a  posición d e  estos nuevos enlaces con respecto  al 
d ob le  en lace  es, p o r  lo tan to ,  lija. .C u an d o  dos susti tuyentes  d e te rm in a ­
dos se ha l lan  al m ism o lado  del d ob le  en lace  se d ice  q u e  están en 
a s ;  en  caso c o n tra r io  se d ice  q u e  están  en trans.

Fig. 3.2. Posibilidad de isomería cis-trans.
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Los susti tuycn tcs  A  y B. asi co m o  los C  y 1). e s tán  en cis en  
la figura  3.2., y los A y I), asi co m o  los B y C, es tán  en  trons. 
C u a n d o  los dos  sus ti tuyen tcs  d e  un  m ism o c a rb o n o  son idénticos es 
ev iden te  q u e  los isómeros cis y trnns son indistinguibles.

3 .2 . N O M E N C L A T U R A

Las reglas básicas son las m ism as q u e  se m e n c io n a ro n  p a r a  los 
a lcanos. a u n q u e  h a y  q u e  te n e r  en c u e n ta  los siguientes pun tos :

3.2.1. El sufijo ca rac te r ís t ico  d e  los h id ro c a rb u ro s  con  dob les  e n la ­
ces es -eno.

3.2.2. L a  c a d e n a  fu n d a m e n ta l  d e b e  ser la m ás la rga  q u e  c o n te n g a  
el d o b le  enlace.

3.2.3. La c a d e n a  d e b e  n u m e ra rse  d e  m o d o  q u e  los c a rb o n o s  im p li­
cados  en  el d o b le  en lace  tonga los n ú m ero s  m á s  bajos  posibles.

E jem p lo :

*C
I

<C
I

3C
r , U v. _ '  . .

C—C— *C=:«C
I
c

3.2.4. Se a n te p o n e  a la p a la b ra  q u e  designa  la c a d e n a  fu n d a m e n ta l  
el n ú m e ro  m ás ba jo  d e  los as ignados  a los dos c a rb o n o s  q u e  p a r t ic ip an  
en  el d o b le  en lace .

E jem p lo :  El h id ro c a rb u ro  a n te r io r  es el 2 - (m e t i le t i l ) - l -p e n te n o .
3.2.5. Si h a y  m ás d e  un d ob le  en lace  se a p l ic a n  las m ism as reglas 

an te r io res  f i jando  la posición d e  c a d a  u n o  d e  ellos e in c luyendo  las 
p a r t ícu la s  d i,  tri, e tc .,  e n t re  la ra íz  q u e  ind ica  la long itud  d e  la 
c a d e n a  y el sufijo -eno.

E jem p lo :

« C H , » 5C H — 3C=- «C— SC H 3
I

C H ,

( 2. 2)

4 -m c t i l -1,3 -p cn tad ien o
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3.2.6. C u a n d o  varios dobles enlaces se hallan  en carbonos consecu­
tivos a lo largo de  la cadena  se dice que  los dobles enlaces están 
acumulados:

C H 1—C - C H 1 

propad ieno  o aleño

C u an d o  en una cadena  se presentan  a l te rn ad am en te  enlaces sencillos 
y enlaces dobles se hab la  d e  dobles enlaces conjugados.

C H j = C H — CH = C H j  

1,3-butadicno

3.2.7. Algunos radicales procedentes d e  alquenos se suelen designar 
por su nom bre  tradicional:

C H j C H —
C H , - C H — C H t 

* C H S= C —  C H ,

E JE R C IC IO

Nom brar los siguientes hidrocarburos:

a) C H ,— C H — CH =  C H j
1
C H ,

b) C H j - C H - C H - C H ,

c) C H C H  2- C H C H — C H — CH . - C H ,
1 1 
CH C H 2
II
C H ,

3.3. PR O PIE D A D E S

Los alquenos tienen puntos de ebullición y puntos de  fusión más 
bajos q u e  sus correspondientes homólogos saturados. Desde el pun to

vinilo
alilo
isopropt-nilo
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de vista qu ím ico , los e lectrones n , de  más a l ta  energ ía  q u e  los electrones 
a ,  hacen  a los com puestos  q u e  los con tienen  más reactivos frente  a 
u n a  serie de  m oléculas q u e  tienden  a ro m p e r  el en lace  n p a ra  d a r  
lu g a r  a dos enlaces a  de m ás ba ja  energ ía . E n  esto consisten las 
rescciones d e  adición típ icas d e  los a lquenos. Por o tra  p a r te  el doble  
en lace  es un  c en tro  rico en electrones, q u e ,  p o r  lo tan to ,  tiene tendencia  
a oxidarse (R ecuérdese  q u e  oxidación  es igual a cesión de  electrones).

3 .3 .1 . R e a c c io n e s  d e  a d ic ió n

Tabla 3.1. Principales reacciones de adición al doble enlace 
de los alqueoos.

C - C

H j, Pt
H H

C \

Br Br
Br2

H Cl

HC1 -  M
c \

H O — H

1) s o 4h 2
2 í H jO C \

Cl O H

CIOH
c \

3.3.1.1. H idrogenación  cata lítica . Los dobles  enlaces se sa tu ran  
con h id rógeno  en  presencia  de  catalizadores metálicos com o el paladio . 
G e n e ra lm en te  los dos h idrógenos se ad ic io n an  p o r  el m ism o lado  del



doble enlace, pero el mecanismo de la reacción no está confirmado.

H 2 Pd
CH3— C H - C H —CH3 CH3- C H 2- C H 2—c h 3

2-butcno butano
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3.3.1.2. M ecanism o de la adición de halogenuro de hidróge­
no al doble enlace.

Br
HBr |

C H 3— C H ^ C H , ----- ► C H 3— C H — C H 3

Propeno 2-bromopropano

Consideremos en detalle el mecanismo del ejemplo propuesto, que, 
por otra parte, tiene validez general. Para que se adicione el bromuro 
de hidrógeno al doble enlace, tiene que producirse previamente la 
escisión de la molécula del- HBr.

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

H B r —♦ H® +  Bre

H  :B r :  —♦ H® +  : B r : G
•  •  •  •

Este tipo de escisión 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
sión  heterolítica, y es característica de las reacciones que transcurren 

(1.4.4) por un m ecanism o iónico. Como es lógico, los electrones del enlace 
quedan en la órbita del átomo más electronegativo.

Veamos ahora qué ocurre una vez que ha tenido lugar la escisión 
heterolítica. Por de pronto, sabemos que el doble enlace es un lugar 
de la molécula con una densidad electrónica especialmente elevada. 
Esta elcctronegatividad localizada hace que las especies químicas resul­
tantes de la escisión con una carga positiva, en este caso los hidrogenio- 
nes, sean atraídos hacia el doble enlace.

Las especies químicas que por su estructura son atraídas por los 
centros de elevada densidad electrónica se conocen con el nombre 
de agentes electrofxlicos.
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E n  cl e s q u e m a  se p u e d e  o b s e rv a r  c ó m o  se fo rm a  u n  in te r m e d io  d e  
rea cc ió n  e le c tr o p o s it iv o  (a )  q u e  está  e s ta b i l iz a d o  p o r  re so n a n c ia  e n ­
t re  las fo rm as  lím ites  b y c, q u e  son dos io n e s  carb on io .

El c e n t ro  d e  c a rg a  pos it iva  (de  b a ja  d e n s id a d  e lec tró n ica )  así c re a d o ,  
e jerce  u n a  a t r a c c ió n  sob re  la especie  q u ím ic a  con  c a rg a  n e g a t iv a  resu l­
ta n te  d e  la  escisión h e tc ro l í t ica ,  en  este  caso cl ión  b r o m u r o .  El a c e rc a ­
m ie n to  se h ace  por el lado opuesto a l q u e  lo h a  h e c h o  cl h id ro g e n ió n .  
El ión b ro m u ro ,  c o m o  to d as  a q u e l la s  especies q u ím ic a s  q u e  son a t r a íd a s  
p o r  los ce n tro s  d e  b a ja  d e n s id a d  e lec tró n ic a ,  es un  a g e n te  n u c le o f íl ic o .

C o m o  se o b se rv a ,  la reacc ió n  p o d r ía  d a r  lu g a r  te ó r ic a m e n te  a 
dos  p ro d u c to s  d is tin tos ,  1 - b r o m o p r o p a n o  y 2 -b ro m o p ro p a n o  según  se 
h a y a n  o r ig in a d o  d e  los iones c a rb o n io  b 6  c.

E n  la p rá c t ic a ,  según  d e m o s t ró  e m p í r ic a m e n te  M a rk o v n ik o v ,  se 
o b t ie n e  casi e x c lu s iv a m e n te  cl 2 -b ro m o p ro p a n o .  O ,  en  g e n e ra l ,  «el 
hidrógeno se une al carbono que posee más hidrógenos» (R eg la  d e  M ark ovn i­
kov*).

C H 3— C H  =  C H ,  +  H B r - »  C H 3C H B r— C H 3 +  C H 3— C H 2- C H 2Br

9 8  %  • 2  %

%

• Vladimir W. Markovnikov (1838-1904). Nacido en Nishni-Novgorod (Rusia). 
Profesor en Kazán, Odesa y Moscú.
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Esta regla que, como decimos, fue ob ten ida  exclusivamente por 
inducción a partir  de  múltiples experiencias, puede ser explicada a 
la luz de  los conocimientos actuales sobre mecanismos de reacción.

En nuestro ejemplo, la formación m arcad am en te  preferente del 
2 -b rom opropano  puede explicarse por el hecho d e  que  el ión carbonio  
b con tribuya  más que  el c a la estructura  de  resonancia, o, lo que 
es lo mismo, que el ión in term edio  b sea más estable que  el c. En

(2.4.1.5) efecto, ya hem os m e n c io n a d o  q u e  los g ru p o s  m etilo  son dadores de 
electrones. Por lo tan to ,  la c a rg a  positiva del ión está  m ás  c o m p e n sa d a  
en el caso b (dos metilos ad y acen tes )  q u e  en el c (u n  m c t i lc n o  a d y ac e n te ) .  
De este m o d o , el c a rb o n io  b c o n tr ib u y e  m ás  q u e  el c a la fó rm u la  
d e  reso n an c ia  a, y p o r  ello es m ás p ro b a b le  q u e  el a t a q u e  nucleofilico 
se p ro d u z c a  a  b.

En general, y por consideraciones similares a las señaladas con
(2.4.1.5) respecto  a la es tab il idad  d e  rad ica les , pod em o s  e s tab lece r  u n a  escala 

de estabilidad d é  iones ca rb o n io ,  según  q u e  la c a rg a  esté s i tu a d a  en 
u n  c a rb o n o  te rc ia r io , s e c u n d a r io  o p r im ario .

ion carjxmio
ternario >  j0n carbonio >  primario
MAS ESTABLE secundara MENOS ESTABLE

Por lo tan to , la interacción del agente clcctrofilico con el doble 
enlace d a rá  lugar preferentem ente al ión carbonio  más estable.

Teniendo en cuen ta  todo eáto, podría  hoy enunciarse la regla 
de  M arkovnikov con un sentido m ucho más amplio, com o sigue:

«En las reacciones de adición a alquenos asimétricos que transcurren por 
un mecanismo iónico, el agente eleclroftlico se une al carbono con más hidrógenos.»

3.3.1.3. A d ic ió n  d e  á c id o s  h ip o h a lo g e n o so s

C H 3—C H  - C H t +  BrOH —  C H 3— C H — C H 2Br
I

O H

Al con trar io  de  la adición de  halogenuros de  hidrógeno, la adición 
de ácidos hipohalogenosos produce derivados con el halógeno unido 
al carbono  más sustituido. Este es el resultado espcrable según el 
mecanismo propuesto, ya que  en la escisión de  B rO H , la carga positiva 
queda  en el halógeno, por ser menos electronegativo que  el anión 
hidroxilo O H © .

Br—OH -*• Br® + O H 6



3.3.1.4. Adición de halógenos

C H 3— C H  =  C H 2 +  Br2 —  C H 3—CHBi— C H 2Br

La adición de halógenos al doble enlace de los alquenos obedece 
a un mecanismo similar a los estudiados anteriormente. Puede presentar 
dificultades la comprensión de la escisión heterolítica de una molécula 
simétrica:

: Br : Br : —  : B r : e  +  ®Br:
•  •• •  • • • •

A unque es cierto que en determinadas circunstancias cabe esperar 
una escisión homolítica de las moléculas de los halógenos, en otros 
casos puede producirse una escisión heterolítica. Al aproximarse una 
molécula del hlalógcno a un centro de elevada densidad electrónica, 
como es un doble enlace, hay una reorganización de las cargas dentro 
de la molécula del halógeno de modo que la nube electrónica queda 
desplazada sobre uno de los átomos de halógeno. Este queda con 
una carga parcial negativa que  se suele representar por 5 O  y él otro 
con una carga parcial positiva 5®. Este efecto de redistribución electró­
nica dentro de la molécula por influencia de un cam po eléctrico 
se conoce con el nombre de efecto inductivo.
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Bi
e

En el caso que nos ocupa, el efecto inductivo facilita la escisión 
heterolítica de una molécula simétrica.

3.3.1.5. Reacción con sulfúrico diluido.
Adición de agua

La reacción consta de dos partes. En primer lugar, hay una adición 
de H 2SO., según el mecanismo iónico que ya hemos detallado:

(2.4.1.2)



H4S 0 4 Z  H® + e OSO,H

\  / h 2s o 4 I !
C - C  -  - C - C

/  \  I I
H OSOjH
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Posterio rm ente , g rupos  O H O  procedentes  del a g u a  sustituyen el g rupo  
© O S O ;JH  y el sulfúrico se regenera :

I I HOH I I
c— c----------- ► — c— c—  + h„so4

I I  i I
H O S Ü 3H H O H

El resu ltado  final equ iva le  a u n a  teórica ad ición  de  ag u a  (H ®  
® O H )  ca ta l iz ad a  p o r  el sulfúrico.

\  /  H 8S 0 4 ( T r a z a s )
C - C  +  H O H  ------------------> -  _ _

/  \  I I
H O H

3.3.1:6. Efecto K harasch*  o efecto peróxido 
en la adición de H Br al doble enlace

En presencia  d e  peróxidos (peróx ido  de  h id rógeno , H O O H ;  peróxido 
de  bario , B a O O H )  y d e  luz u ltrav io le ta ,  se puede  lograr  u n a  escisión 
hom olít ica  del H B r y u n a  ad ic ión  al dob le  enlace por mecanismo radicáli- 
coy con lo q u e  el p ro d u c to  princ ipa l no es el e sperado  según la regla  de  
M arkovnikov .

H
H B r ,  h v  I

C H ,— C H  - C H ,  --------- - C H a— C H — C H ,B r
3 2 H O O H  3 2

•  N o r m a n  K h a r a s c h .  q u í m i c o  p o la c o ,  n a c i ó  r n  1914. S e  d o c t o r ó  e n  E E .  U U .  
e n  l a  N o r t h w e s t e r n  U n iv e r s i t y .  A c t u a l m e n t e  es  p ro fe s o r  d e  la u n iv e r s i d a d  d e  C a l i f o r n ia  
d e l  S u r .



3.3.2. Reacciones de oxidación
Según las condiciones de  la reacción la oxidación puede  ser más 

o  menos enérgica y conduc ir  a distin tos p roductos  finales.

3.3.2.1. Oxidación suave
De o rd in a r io  se lleva a cabo  con p e rm a n g a n a to  potásico d ilu ido  

en solución a lca lina  ta m p o n a d a ,  a  0 °C , y d a  lugar  a dioles.
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\  /  M nO . K  I
C — C  ■* > - c :  -  C

/  \  o c  I I
O H  O H

3.3.2.2. Oxidación enérgica.
R otura  del doble enlace

Se suele llevar a  cabo  con p e rm a n g a n a to  co n cen trado  y caliente  
o con mezcla crómica (C r20 7K 2 +  H 2S 0 4).

En este caso los carbonos que  pa rt ic ipan  en el doble  en lace  llegan 
al m áx im o g rad o  posible de  oxidación.

—Si se t ra ta  de  un carbono primario se libera  C 0 2.
Si es un  carbono secundario d a rá  lugar  a una  función ácido  carboxíli­
co.
Si es un carbono terciario d a rá  lugar  a  u n a  cetona.

ch3— ch ch2̂ í  ch3— cooü + co 2

C H 3—CH -  C H —C H ,-2^ -  2CH —  CO O H  

C H 3—C =  CH— — C - O  +  H O O C —C H 3
I I '
ch 3 ch 3

3.3.2.3. Ozonolisis

El ozono ( 0 :}) se ad ic iona  al dob le  enlace d a n d o  lugar  a compuestos 
llam ados ozónidos y que  tienen un anillo  de  c inco  átomos.

— C=-C—

o z ó n i d o
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E n m ed io  á c id o  déb il  y en  p resen c ia  d e  Z n , cuyas  p ro p ied ad es  
r e d u c to ra s  e v i ta n  la o x id a c ió n  a fondo , se consigue  la ro tu ra  de l ozón ido  
con  c rea c ió n  d e  funciones a ld e h id o  en  los c a rb o n o s  primarios y  secundarios 
y c e to n a  en  los c a rb o n o s  terciarios.

O  O
O ,  H - O  H H

C H 3—C H - C H *  CH.,—C— H + H C — H
H

C H 3— C =  C H j — C H 3 ^  * ^ 2 ,  C H 3— C  -  O  +  O -  C — C H :1
I Zn I

CH„ C H ,

3.4. SINTESIS

3.4.1. D esh id ra tac ió n  de alcoholes

Los a lq u en o s  se p u e d en  o b te n e r  d e s h id ra ta n d o  los a lcoholes  por 
el ca lo r,  en  p resenc ia  de  u n  c a ta l iz a d o r  ácido .

H O H

H — C — C — H * Í ¿ 2 l  C H j —-C H j.  +  H 20

H H

Si la d e sh id ra ta c ió n  p u e d e  d a r  lu g a r  a  varios  a lquenos ,  el hidrógeno 
se arranca del carbono que tiene menos hidrógenos o r ig in á n d o se  así el a lq u en o  
m ás  su s t i tu id o  posible. (R eg la  d e  Z a itse v * ).

H O H H  H
H  S O

C H  3— C C— C— H - — L  C H  — C -  C — C H
I I > I

c h 3 h  h  c h 3

* A l e x a n d e r  M .  Z a i t s e v  ( 1 8 4 1 - 1 9 1 9 ) .  N a c i ó  e n  K a z a n ,  e n  c u y a  u n i v e r s i d a d  fue  
p r o f e s o r .  E s t u d i ó  e n  M a r b u r g o  y se  d o c t o r ó  e n  P a r ís .
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3.4 .2 . D e s h id r o h a lo g e n a c ió n  d e  h a lo g e n u r o s  
d e  a lq u ilo

Tam bién se pueden  o b ten e r  los a lquenos  a p a r t i r  de  halogenuros 
de  alquilo  por t ra ta m ien to  con una  base fuerte co n cen trad a .  'Tam bién  
en este caso, cu an d o  teóricam ente  sea posible la form ación de  dos 
a lquenos, está favorecida p referen tem ente  la de  aquel q u e  esté más 
sustituido.

H Cl H H

I I 1 N a O H c o n c  ■
C H 3- C — G— C — H  --------------> C H 3- C  =  C - C - H

I I  I i I
c h 3 h  h  c h 3 h  h

3.4.3. D e s h a lo g e n a c ió n  d e  d ih a lo g e n u r o s  
v e c in a le s  c o n  m e ta le s .

H ab itu a lm e n te  cl m etal q u e  se utiliza es el Zn.

Br Br 
! I 7 n 

C H 3- C H - C H 2- ^  C H 3- C H = C H 2 +  ZnBr2



E J E R C I C I O S

C A P I T U L O  3

3.1. N o m b ra r  los h id ro c a rb u ro s  cuya  c a d e n a  c a rb o n a d a  se indica.

a) C ® 0 - C —C—C o) C—C—C - C - C —C
I I I *1
C C C C

! I
C  C  C
I I

b) C—G—"C"— C C
I

C  o  C —C—C - C —C— C
I I

c) C—C - C —C  C c
I I
c  c  c —c — c

I
d) C —G— C— C—C— C—C g) C— C—C -  C— C

I I
C  C—C—c

3.2. F o rm u la r  los siguientes h id ro ca rb u ro s ,  rec tif icando  su n o m b re  
si no es correcto .

a) 2 ,4 ,4 - tr im c ti l - l -p cn tcn o
b) 2 ,2 -d ie ti l-3 -bu teno
c) 3 -p rop il-4 -pcn tcno
d) 1 ,4 ,7-octatricno

3.3. ¿Cuáles d e  los h id ro c a rb u ro s  c itados en  los p rob lem as  3.1. 
y  3.2. p u e d e n  existir  en  form as cis y trans?
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3.4. F o rm u la r  y c o m p le ta r  las siguientes reacciones:

a) p ropeno  4- Br2
b) 1-buteno +  K M n O .,  co n cen trad o  y caliente
c) p ropeno  +  H B r +  peróxidos
d ) ozonolisis de  1 ,3 ,8-nonatrieno
c) 1 ,6 -hep tad ieno  con K 2C r20 7 en H 2S 0 4
f) 2 -bu tcno  con K M n 0 4 d ilu ido  y frío

3.5. ¿Cuál es la e s tru c tu ra  d e  los a lquenos  que . por ozonolisis, 
d a n  los siguientes com puestos?

a) C H aC H O  v C H 3—C H —CO -C H 3
I

c h 3

b) CH 3—C O —CH 2— CH 3: H C H O  y O H C —C H O

c) O H C —C H 2—C H O  y C H 3—C O —C H 2— CO— C H 3

3.6. El com puesto  A ( C7H d i o  los mismos p roductos  p o r  ozonoli­
sis q u e  por oxidación vigorosa con p e rm a n g a n a to  en m edio  alcalino. 
¿Cuál es su e s tru c tu ra?

3.7. 0 ,700 g del a lq u en o  A reaccionan  con 2,00 g de  brom o. 
El t ra ta m ie n to  d e  A con H B r d a  un  m o n o b ro m o a lcan o  B. El t r a ta m ie n ­
to de  A con H B r y peróxidos conduce  al m ism o com puesto  B. ¿Cuál 
es la e s tru c tu ra  d e  A y B?

3.8. La ozonolisis d e  una  mol de  A (C I0H 18) dio dos moles de 
ace tona  C H ;l -  C O  -  C H :, y un mol d e  O H C  -  C H 2 — C H 2 -  C H O . 
D ar  la fórm ula  y n o m b re  ( IU P A C )  de  A.

3.9. ¿Cóm o se pod ría  d is tingu ir  en tre  el hexano  y el 1-hexeno?
3.10. Si X  es la m asa d e  a lq u en o  (con un  sólo enlace doble) 

q u e  deco lora  Y gram os d e  b rom o , d a r  las fórm ulas moleculares de 
los a lquenos A, B y C.

A B C

X 5,6 8,9 11,7
Y 16,0 14,5 26,7

3.11. U n  com puesto  A es 2 -pen teno  o 2-hexeno. Para  la h idrogena- 
ción ca ta lí t ica  d e  0,100 g  d e  A se consum en  26,7 mi, d e  H 2 en 
condiciones normales. ¿Cuál es la e s tru c tu ra  de  A?

3.12. La oxidación  d e  un a lq u en o  A con K M n ü 4 d a  un solo 
p ro d u c to :  C H ;) — C O  — CH.,. 1 g de A fija 1,9 g de  brom o. ¿Cuál 
es la e s tru c tu ra  d e  A?



*



4. HIDROCARBUROS 
CON TRIPLES 
ENLACES • ALQUINOS

4 .1 . E s tr u c tu r a  m o le c u la r

Los a lqu inos  se c a ra c te r iz an  por c o n ten e r  en  su c a d e n a  a lgún  
tr ip le  en lace  carbono-carbono.

Los q u e  con tienen  un solo tr ip le  en lace  tienen  una  fó rm u la  em p ír i­
ca del t ipo :

C„

C o m o  en el caso d e  los a lcanos  y a lquenos , la considerac ión  de 
los o rb ita les  m o lecu la res  típicos d e  la serie nos p u e d e  i lu s tra r  ace rca  
d e s ú s  p rop iedades . Los ca rbonos  im plicados  en el tr ip le  en lace  p resen­
tan  dos o rb ita les  h íb ridos  spy cuyos ejes long itud inales  se ha llan  sobre  
una  recta , fo rm an d o  á n g u lo  d e  180°. Q u e d a n  en la seg u n d a  ó rb i ta  
del c a rb o n o  otros dos o rb ita les  p no híbridos, q u e  se d isponen  p e rp e n d i­
c u la rm e n te  en tre  sí y a la línea d e  los o rb ita les  h íb ridos  (Fig. 4 .1 .) .

Los tres o rb ita les  m olecu lares  en lazan te s  se fo rm an  así: un  o rb ita l  
a ,  p o r  superposic ión  frontal de  dos o rb ita les  h íb ridos  sp p roceden tes

(1.3.4)
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c a d a  u n o  d e  un c a rb o n o ;  dos o rb ita le s  n , p e rp en d icu la res  e n t re  si. 
c a d a  u n o  d e  ellos p o r  superposic ión  la te ra l  d e  dos o rb ita le s  f> no 
híbridos.

U n a  vez fo rm ados los o rb ita le s  m olecu lares , t iene  lu g a r  u n a  nueva  
h ib r id a c ió n ,  esta vez e n t r e  los dos o rb ita le s  m olecu lares  n . d e  m a n e ra  
q u e  sus e lec trones  p asan  a  o c u p a r  u n a  zona  c o n t in u a  de l espacio, 
cu y a  sección transversa l p resen ta  u n a  s im etr ía  c ircu lar .  Esta  n ueva  
h ib r id ac ió n  supone  u n a  mayor deslocaliznción d e  los e lectrones n .  Por 
lo tan to ,  los e lec trones  k en los a lqu inos  tienen  to dav ía  menor energía 
de Gibbs q u e  en  los a lquenos .  y p o r  eso son  menos reactivos.

Fig. 4.1. O r b i t a l »  m o le c u la r»  del acetileno, cl a lqu ino  de doa carbono».

C a d a  c a rb o n o  d e  los im p licados  en  el trip le  en lace  q u e d a  con 
un  o rb i ta l  h íb r id o  sp  cu yo  e lec trón  está  sin a p a re a r .  Este o rb i ta l  a tóm ico  
d a  lu g a r  a o rb ita les  m olecu lares  con  el h id ró g en o  o  con ca rb o n o s  
con tiguos  d e  la c a d e n a ,  c u a n d o  los hay .

E J E R C I C I O

D ibu ja r  los orbitales moleculares del propino.

4 .2 .  N O M E N C L A T U R A

4.2 .1 . El p r im e r  té rm in o  d e  la serie H G  =  C H  se conoce  por 
su n o m b re  trad ic iona l  d e  a c e t i l e n o .  S u  rad ica l es el etinilo H C  =  G  - .
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T a m b ié n  se conoce por su n o m b re  trad ic iona l el rad ica l propargilo 
H C  =  C  -  C H 2 —.

4.2.2. El sistema de  n o m en c la tu ra  I U P A C  p a ra  los a lquinos es 
m u y  s im ilar  al de  los a lquenos, ten iendo  en  c u en ta  estas salvedades:

4.2.2.1. El sufijo p rop io  de  los a lqu inos  es *ino.

4.2.2.2. C u a n d o  en u n a  cad en a  hay  enlaces dobles y triples, se 
n u m e ra  a te n d ie n d o  a  los enlaces dobles. En cam bio , el n o m b re  de 
la cad en a  p r inc ipa l lleva la te rm inac ión  -ino, p reced ida  in m ed ia tam en te  
del n ú m e ro  q u e  indica  su posición.

Ejem plos:

c h 3
I

C H 3— C H —C s C H ,

4-mct¡l-2-pcnt¡no (no 2-met¡l-4-pentino)

CH j  — C H —C =  C— C H 3

l-pcnten-3-ino

E J E R C IC IO

N o m b rar  los siguientes hidrocarburos:

a) C R j - ^ H  C s C H  b) C H 2 = (j:— C  =  C H  c) H C  =  C - C  =  CH

C H 3 c h 3

4 .3 . P R O P IE D A D E S

El acetileno es el com puesto  más in te resan te  de  la serie. T odos  
los dem ás  pueden  derivarse  de  él por reacciones sencillas de  síntesis, 
com o ya veremos. El acetileno es un gas poco soluble en agua , y 
muy soluble en acetona. Disuelto en  ace tona  es com o se expende  com ercia l-  
m cntc . Es inestable al aire y a m e n u d o  se descom pone  en form a violenta.

Suelen distinguirse dos tipos de  a lq u in o s :  los q u e  tienen el triple 
en lace en un c a rb o n o  te rm ina l ,  alq u in os verdaderos R — C  =  C H , 
y los q u e  lo tienen  en o tro  lu g a r  de  la c a d e n a ,  alqu in os d isu stitu id o s  
R — C =  C  — R '. Sus p rop iedades  difieren en a lgunos aspectos.
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(4.1)

4 .3 .1 . P r o p ie d a d e s  c o m u n e s :  R e a c c io n e s  d e  a d ic ió n

4.3.1.1. L os a lq u in o s  d an  re a cc io n es  d e  a d ic ió n , p e ro  no tan 
fácilm ente  c o m o  los a lq u e n o s ,  p o r  la m a y o r  des loca l izac ión  d e  los e lec tro ­
nes 7t .

+  - i r  - C H . - C H , -

_c=c— —oa*—ccif—
2HBr^ —CBr,— C H ,—

C o m o  se ve, se t r a ta  en  c a d a  caso d e  dos  ad ic iones  sucesivas, 
u n a  a  c a d a  d o b le  en lace .  Las d o s  ad ic iones  no  o c u r r e n  con  la m ism a  
fac il idad . Al p r in c ip io ,  p o r  las razones  se ñ a lad a s ,  el a lq u in o  a d ic io n a  
lentamente u n a  m o lécu la  del c o m p u e s to  d e  q u e  se t ra te ,  p a ra  t r a n s fo rm a r ­
se en  u n  c o m p u e s to  con  d o b le  en lace .  Este , in m e d ia t a m e n te  después  
d e  fo rm ad o ,  reacc io n a  más rápidamente q u e  el a lq u in o ,  a d ic io n a n d o  
u n a  n u e v a  m o lécu la  de l co m p u es to .

A m b a s  ad ic iones  t r a n s c u r re n  según  el m ism o  m e c a n ism o  iónico 
q u e  ya  c o m e n ta m o s  a  p ropós ito  d e  las ad ic iones  a  a lq u en o s .  Por 
lo ta n to ,  las ad ic iones  en q u e  in te rv ie n en  m o lécu las  a s im é tr icas  o b e d e ­
cen  ta m b ié n  a la  reg la  d e  M ark o v n ik o v .

H C = -C — C H 3 +  2HBr - ♦  H 3C— CBr2— C H 3

4.3 .1 .2 . H id ro g en a c ió n  ca ta lít ica  p a rc ia l. En d e te r m in a d a s  
cond ic iones ,  p u e d e  consegu irse  q u e  la a d ic ió n  d e  H 2 se d e te n g a  en 
el p r im e r  paso , es d ec ir ,  a nivel de alqueno. Esto  se consigue  m e d ia n te  
el l la m a d o  « ca ta liza d o r  L in d lar» , q u e  consiste  en  p a la d io  sob re  
su lfa to  d e  b a r io ,  con  a c e ta to  d e  p lo m o  y q u in o le ín a .  L a  q u in o lc ín a  
es u n a  b ase  o rg á n ic a  he tc roc íc lica ,  d e  fó rm u la :

H - C s

(Quinoleína
H-

C— H ---- p - V - »  C H 2 =catalizador 2 
L ind la r

CH
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4.3.1.3. Adición de agua con ácido sulfúrico diluido. Esta 
reacción no se da  en los alquinos si no es catalizada por iones Hg + + .

La reacción da  origen a un enol, cuya estructura está en resonancia 
con una ce lona. Este tipo de resonancia en el que intervienen como estructuras 
límite dos Junciones químicas distintas se llama tautom ería. El ejemplo 
de la tautomería cetoenólica encontrará  frecuente aplicación a lo largo 
del curso.

H g 4 * /H 2S O . dil 
H—C =  C—C H , + H - O H ---------------— *

H - C = C - C H 3 n  CH,—C—C H 3
I I 'I

H OH O
forma mol forma cfio

4.3.2. P ro p ied a d es  c o m u n e s :  r e a cc io n es  d e  o x id a c ió n

T am bién  en este caso la reactividad de los alquinos es escasa frente 
a la de los alquenos, y por ello se requieren oxidantes enérgicos, 
como la mezcla crómica en caliente, el ácido crómico, etc.

H C  =  C — c H , a— crómlc°. 0  =  C  O  +  H O O C - C H ,
Hj O

propino ácido acético

En todos los casos, los carbonos del triple enlace a lcanzan el máximo 
grado de oxidación, es decir, C Ü 2 los carbonos primarios y ácido carboxili- 
co los secundarios.

4.3.3. P ro p ied a d es  d e  lo s  a lq u in o s  v erd a d ero s

La alta  densidad electrónica del triple enlace constituye un centro 
m uy  electronegativo, que m antiene centrada  sobre él toda la nube 
electrónica de la molécula, a causa del efecto inductivo. En los alquinos 
verdaderos, el doblete electrónico del enlace C-H tam bién se halla 
desplazado hacia el triple enlace.

a •  ®

R — C ¿ C — H

Por este motivo, el hidrógeno terminal goza de una relativa movili­
dad . En los términos de la teoría de Brónsted, es un hidrógeno relativa­
mente ácido, es decir, fácilmente liberable en forma de hidrogenión.

(1.4.6)

(3.3.1.4)

(1.6.11)
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4.3.3.1. La a c id e z  del hidrógeno terminal de  los alquinos verdade­
ros se pone de manifiesto frente a bases enérgicas como el sodio metálico:

2HC =  CH +  2Na -  2 H C H C e Na® +  H t
acetileno acetiluro

sódico

4.3.3.2. Según esta misma reacción, los alquinos verdaderos precipitan 
con las disoluciones amoniacales de n itra to  de plata, en forma de 
acetiluros de plata. Los acetiluros son explosivos m uy sensibles al 
choque y a la fricción. Esta reacción de  precipitación tiene interés 
analítico, pues sirve para distinguir los alquinos verdaderos de los 
disustituidos.

4.3.3.3. La acidez del hidrógeno terminal se aprovecha para sinte­
tizar toda clase de alquinos disustituidos a p a r t ir  del acetileno o de  los 
alquinos verdaderos.

En prim er lugar, se forma la sal sódica correspondiente al alquino. 
A continuación, se tra ta  el acetiluro con un derivado halogenado 
de  un hidrocarburo.

C H 3—C =  C0 Na® + ICH3 — C H 3—C =  C—C H , +  INa
Sal sódica Iodomctano 2-butino
del propino

4.4. REACCIONES DE PR EPA RA C IO N  
DE ALQ UINO S

Podemos distinguir dos tipos de reacciones: en prim er lugar, aquellas 
en que se crea un triple enlace dentro  de la cadena; en segundo 
lugar, las que están basadas en la acidez del hidrógeno terminal y

(4.3.3.3) sirven para a largar la cadena, como ya hemos visto.

4.4.1. C reación  d e  e n la c es  tr ip le s

La creación de  enlaces triples en una cadena suele hacerse por 
eliminación de dos moléculas de halogcnuro de hidrógeno en un com-

(3.4.2) puesto dihalogenado. En la síntesis de alquenos se utiliza una reacción 
similar, pero aquí hay  un especial requerimiento por la base fuerte: 
la reacción sólo da  buenos rendimientos con K O H  alcohólica o con



amiduro sódico N H 2Na, que  se p repara  disolviendo sodio metálico en 
am oníaco  en el mismo m atraz  de  la reacción.

K O H
C H j B r - C H j B r ^ ^  H — C  =  C — H

CH 3 - CC' 2 H n S
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4.4.2. S ín te s is  d e l a c e tile n o

La síntesis del acetileno tiene g ran  interés industrial, pues sus deriva­
dos son, a su vez, indispensables p a ra  sintetizar productos de gran 
im portancia  práctica, sobre todo en el terreno de  los plásticos.

El acetileno se p repara  en dos fases. Eir la prim era  se obtiene 
ca rbu ro  cálcico ca len tando  el coke con cal en un horno eléctrico
a 2.500° C.

3C +  C aO  -> C aC 2 +  CO
Cokc Cal carburo

cálcico

A continuación se tra ta  el ca rbu ro  con agua, para  d a r  acetileno:

C aC 2 +  2 H 20  -  H C  =  CH +  C a (O H )2

acetileno

4.4.3. S ín te s is  d e  a lq u in o s  a  p a r t ir  d e l a ce tilen o

El procedim iento más am pliam en te  utilizado en la industria  es 
la síntesis por in term edio de  derivados sodados, que  ya hemos com entado  
a propósito de  las propiedades de los alquinoS verdaderos.

O tra  reacción que  proporciona buenos rendimientos utiliza un reactivo 
de Grignard pa ra  a r ran c a r  el hidrógeno term inal:

C H 3-M gI C H ,C H 2Br „  „
H C  =  C H  —  ♦ C H 4t  +  H C = C — M gl — — HC  =  C— C H 2C H 3

(4.3.3.3)

(un reactivo 
de Grignard)

1-butino



EJERCICIOS

CAPITULO 4

4.1. N o m b r a r  los h id ro c a rb u ro s  cu y a  e s t ru c tu ra  se ind ica  a  co n t i ­
n u a c ió n :

c) C ^ C — C—C = C

C
I

f) C = C -C — c = c
I
c

4.2. E scrib ir  la fó rm u la  d e  los h id ro c a rb u ro s  s igu ien tes :

a)  1-butino
b) 2 -b u tin o
c) 2 ,5 -d im etil-3 -hex ino
d) 3-mctil-2-penien-4-ino
e) 5 ,5 -d im e t i l - l ,3 -b e x a d i in o

4.3. F o r m u la r  y c o m p le ta r  las s igu ien tes  reacc iones:

a) 2 -b u t in o  4- 2Br2
b) p ro p in o  4- H g + +  en  m ed io  ác ido
c) 2 -hex ino  +  A g N O ;í a m o n iac a l
d )  p ro p in o  4- 2 H B r

4.4. U n  co m p u es to  X  (C 6H 10), d io  2 -m e t i lp e n ta n o  p o r  t r a ta m ie n to  
con  H 2 y Pd . C o n  solución ac id a  de  H gSO .j d io  C 6H 120 .  N o dio  
reacc ión  con la p la ta  a m o n ia c a l  ni con  el sodio  m etá lico .  ¿C uál es 
la e s t ru c tu ra  d e  X ?

4.5. ¿C óm o  se p o d r ía  e l im in a r  u n a  im p u re z a  d e  ace t i len o  presen te  
en  c ti leno?

a ) C— C =  C— C b) C = C — C—C =  C

C C ^
¡ I

d) C—C —C  =  c — C— C c) C =  C— C—C
I I

C  C



4.6. ¿Cuántos mi de hidrógeno absorberán 5,2 g de l-buten-3-ino 
en presencia de  Pt?

4.7. ¿Cómo se puede distinguir entre  1-butino y 2-butino?

4.8. La oxidación con pe rm angana to  de un compuesto  A (C9H 14) 
d a  origen a los siguientes productos:

HOOC— CO— CH2— CH3 + CH3— CH3— CO—  CH3 + c o 2

Al tratarlo  con p la ta  amoniacal,  el compuesto A se transforma 
en otro B (C9H 18Ag) que  precipita. Escribir la fórmula estructural 
de A.
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T E S T  D E  A U T O V A L O R A C I O N  N U M E R O  2

A L C A N O S, A L Q U E N O S , A L Q U IN O S

T i e m p o :  20  m in u to s

S e le c c io n a r  la  r e s p u e s ta  m á s  c o r r e c ta

1. S e ñ a l a r  u n  n o m b r e  c o r r e c to ,  d e n t r o  d e  la  n o m e n c l a t u r a  I U P A C ,  
p a r a  la  s ig u ie n t e  e s t r u c t u r a :

C H 3

I
C H 3— C H 2— C H

1
c h 3

— n c o - p e n t a n o  (A )
— is o -a m i lo  (B)
—  1 ,1 - d i m c t i l p r o p a n o  (C )
— t e r - p e n t a n o  (D )
— 2 - m e t i l b u t a n o  (E)

2. L a  h a l o g c n a c i ó n  f o to q u ím ic a  d e  u n  a l c a n o :

— Es u n a  r e a c c ió n  d e  a d i c ió n  (A )
— T r a n s c u r r e  p o r  u n  m e c a n i s m o  ió n ic o  (B)
— R e q u i e r e  la  f o r m a c ió n  d e  u n  ió n  c a r b o n i o  p o s i t iv o  (C )  

T r a n s c u r r e  p o r  u n  m e c a n i s m o  r a d i c á l i c o  (D )
— Es i n h i b i d a  p o r  los p e r ó x id o s  (E )

3. L a  a d i c ió n  d e  b r o m o  a  u n  a l q u e n o :

— Es u n a  r e a c c ió n  d e  s u s t i tu c ió n  (A )
— T r a n s c u r r e  p o r  u n  m e c a n i s m o  r a d i c á l i c o  (B)
— R e q u i e r e  la f o r m a c ió n  d e  u n  ió n  c a r b o n i o  p o s i t iv o  (C )
— S e  fa v o re c e  p o r  los p e r ó x id o s  (D )
— S ó lo  se e f e c tú a  a  e l e v a d a  p re c is ió n  y t e m p e r a t u r a  (E ) .
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4. c h 3 c h 3

h 2c = c —c h 2—c = c h 2

Los p ro d u c io s  d e  o x id ac ió n  d e  este a lq u e n o ,  t r a t a d o  p o r  ozonolisis 
en  m e d io  re d u c to r ,  so n :

— O H C - C H 2— C H O  +  C H 3— C O — C O — C H 3 (A) 
— C H 3—  C H Ó H — C H 3 +  C H  3—  C H  2— C O — C H  3 (B)
— 2 C O ,  +  C H 3— C O — C H 2— C O — C H 3 (C )
— 3 C 0 2 +  2 C H 3—C H O  (D)
—2 H C H O  +  C H 3— C O — C H 2— C O — C H 3 (E)

Los p ro d u c to s  d e  o x id ac ió n  d e  este a lq u e n o ,  t r a t a d o  con  p e rm a n g a -  
n a to  po tás ico  c o n c e n t ra d o ,  en  m ed io  a lca l in o ,  son :

7 m o lécu las  d e  C ü 2 (A)

—CH3—CO—CH3 + HOOC—CH2—COOH + C 0 2 (B)
—CH3—CO—CH3 + H—CHO + 3C 02 (C)
—CH3 + CHO + CHa—CH2—CHO + HOOC—COOH (D)
—CH3 + CH2—CO—CH3 + HOOC—CH2—COOH (E)

6. El ace t i len o  C 2H 2 :

- Es m u y  so lub le  en  a g u a  (A)
— Es m u y  so lub le  en  a c e to n a  (B)
— Es m u y  es tab le  al a ire  (C)
— T o d o  lo a n te r io r  (D)
—  N a d a  d e  lo a n te r io r  (E)

7. T o d o s  los a lq u in o s :

— D a n  reacc iones  d e  ad ic ió n  (A)
—Se o x id a n  a ác idos carbox íl icos  con  p e r m a n g a n a to  d i lu id o  y

— Se re d u c e n  a a lcan o s  con  H 2 y c a ta l iz a d o r  L in d la r  (C)
— P re c ip i ta n  la  d iso luc ión  a m o n ia c a l  d e  n i t r a to  d e  p la ta  (D) 
— N a d a  d e  lo a n te r io r  (E)

5.

C H :Í -  C  =  C H  -  C H 2 -  C H  =  C H :1

frió (B)



E m p are ja r  cada  núm ero  con la correspondiente  le tra :
— 2-buteno  (A)
— 2-butino  (B) 
— am bos (C)
-  n inguno  (D)

%

8. R eacciona  con ácido sulfúrico pu ro  diluido.

9. Precipita el n i tra to  de  p la ta  am oniacal.

10. Decolora la solución de  b rom o en  CC14.

E m pare ja r  cada  n ú m ero  con la correspondiente  le tra :

— m etilp ropano  (A)
— 2-m etil-2-buteno  (B)
—  1-pentino (C)
— dim eti lp ropan o  (D)
— 2-m et¡l-3-butcno (E)

11. Reacciona con el sodio metálico.

12. Da un solo derivado  m onohalogcnado .

13. N o es un hom bre  correcto  en la nom encla tu ra  IU P A C .

Las p reguntas  núm eros 14, 15 y 16 se contestan de  acuerdo  con 
la siguiente clave:

(A) Si las respuestas l ,  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 sólo la respuesta 4 es correcta.

14. En la halogenación fotoquím ica de  los alcanos:

— la molécula de  halógeno se escinde hom olíticam cntc  (1),
—el cloro reacciona con más facilidad que  el iodo (2),
— los radicales terciarios reaccionan  más fácilmente que  los p r im a ­

rios (3),
— hay  una  fase final l lam ada  «reacción en cadena»  (4).

15. En la adición de ácido  hipocloroso al 1-buteno:

— el ácido  se escinde en H y Cl (1),
— am bos iones se ad ic ionan  en «trans» (2),
—el ion electropositivo q u e d a  un ido  al ca rbono  2 (3),
—el ión electrofilico q u e d a  un ido  al ca rbono  1 (4).

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA
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16. Los a lq u in o s  v e r d a d e r o s :

— son  r e l a t iv a m e n te  « á c id o s»  (1),
-son m en o s  re ac t iv o s  q u e  los a lq u e n o s  f re n te  a  las re ac c io n e s  
d e  a d ic ió n  (2),
se o x id a n  m á s  d i f íc i lm e n te  q u e  los a lq u e n o s  (3) ,

— poseen  o rb i ta le s  n d e  m e n o s  e n e rg ía  q u e  los d e  los a lq u e n o s
(4) .

L a s  p r e g u n ta s  n ú m e ro s  17 a 20 se r e s p o n d e n  seg ú n  la s ig u ien te  
c la v e :

-si las dos  p ro p o s ic io n es  son  v e rd a d e ra s ,  y la re la c ió n  cau sa l  
q u e  las u n e  es c o r r e c ta  (A ),
si a m b a s  p ro p o s ic io n es  son v e r d a d e r a s ,  p e ro  n o  e s tá n  u n id a s  
p o r  u n a  re la c ió n  c a u s a l  (B),

— si la p r im e r a  p ro p o s ic ió n  es v e r d a d e r a  y la  s e g u n d a  es falsa

— si la p r im e r a  p ro p o s ic ió n  es falsa y la s e g u n d a ,  v e r d a d e r a  (D ) ,  
— si a m b a s  p ro p o s ic io n es  son falsas (E ) .

17. Los ra d ic a le s  te rc ia r io s  son m e n o s  e s tab le s  q u e  los s e c u n d a r io s ,  
porque, los ra d ic a le s  te rc ia r io s  t ie n e n  sus e le c tro n e s  m ás  d e s lo c a l i ­
zados.

18. El n o m b r e  2 -m e t i l -4 -p e n t in o  es in a d e c u a d o ,  porque, la c a d e n a  se 
n u m e r a  a t e n d ie n d o  a los e n la c e s  dob les .

19. E n  la  ozonolis is , los c a rb o n o s  te rc ia r io s  se o x id a n  a  g ru p o s  c a rb o -  
n ilo , porque, el Z n  e m p le a d o  en  la ozonolis is  t ie n e  p ro p ie d a d e s  
r e d u c to ra s .

20. L a  a d ic ió n  d e  b r o m o  a  los d o b le s  en lac es  t r a n s c u r r e  p o r  u n  m e c a ­
n ism o  h o m o lí t ic o ,  porque, la m o lé c u la  d e  b r o m o  p re s e n ta  u n a  
d is t r ib u c ió n  r e g u la r  y s im é t r ic a  d e  la  n u b e  e le c tró n ic a .

L as  r e s p u e s ta s  c o r r e c ta s  del test se h a l l a n  en  la p á g in a  306

18-20 re sp u e s ta s  c o r re c ta s  es u n  r e s u l ta d o  M U Y  B U E N O .

15-17 re sp u es ta s  c o r re c ta s  es u n  r e s u l ta d o  B U E N O

13-15 re sp u e s ta s  c o r re c ta s  es un  r e s u l ta d o  R E G U L A R

M e n o s  d e  13 re sp u e s ta s  c o r re c ta s  es u n  r e s u l ta d o  I N S U F I C I E N T E .

R evise  los p u n to s  en  q u e  sus re sp u e s ta s  n o  h a n  s id o  c o r re c ta s .  
Si su  r e s u l ta d o  es I N S U F I C I E N T E ,  revise to d a  la  m a te r i a  c o r r e s p o n ­
d ie n te  al test.





5. HID RO CA RBU RO S 
ALICICLICOS, 
CICLOALCANOS, 
CICLO ALQUENOS

Los h id r o c a r b u r o s  a lic íc licos  c o n t ie n e n  en  su m o lé c u la  anillos f o r m a ­
d o s  p o r  á to m o s  d e  c a r b o n o  u n id o s  e n t r e  sí. Si to d o s  esos en lac es  
so n  senc il los  el h i d r o c a r b u r o  es u n  cicloalcano. Si en  el a n i l lo  existe  
a lg ú n  d o b le  e n la c e  el h i d r o c a r b u r o  es u n  c ic lo a lq u e n o .

L os  c ic lo a lc a lc a n o s  r e s p o n d e n  a  la  f ó r m u la  g e n e r a l  C „  H 2n

5 .1 . N O M E N C L A T U R A

5 .1 .1 .  B á s ic a m e n te  los h id r o c a r b u r o s  a lic íc licos  se n o m b r a n  a n te  
p o n ie n d o  el p re f i jo  c i c l o -  al n o m b r e  d e l  h i d r o c a r b u r o  l inea l  c o r re s p o n  
d ie n te .

P o r  e je m p lo :

H 2C— c h 2
o bien

h 2c — c h 2

c íc lo b u tan o
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5.1.2. Las cad en as  la tera les  se n u m e ra n  o rd e n a d a m e n te  d e  m odo  
q u e  tengan  los núm eros  más bajos posibles. Si h a y  u n  sólo su s ti tuyem e 
no  se escribe n ú m e ro  a lguno .

C H ,

Mciilciclopropano

5.1.3. S i existe doble enlace en el anillo, el n ú m e ro  1 y el n ú m e ro  
2  se as ignan  a  los ca rbonos  im plicados en el d o b le  en lace ;  p o r  lo 
ta n to  resulta  innecesario  en este caso señ a la r  la posición d e  este d o b b lc  
en lace  en  el n o m b re  del com puesto .

H ,C

4-mcúlciclohrxcno

5.1.4. Si existe más de un doble enlace, se fija la posición d e  c a d a  
u no  escrib iendo  los núm eros  m ás bajos d e  c a d a  d ob le  en lace  delante 
del prefijo ciclo-.

5 - m c t i l - 1 ,3 - c i c l o h c x a d i c n o

3

5.1.5. Estos dos h id ro c a rb u ro s  alicíclicos reciben nom bres  trad ic io  
nales.

D r c a l i n a E s t r r a n o



5.2. ESTRUCTURA Y CONFORMACIONES
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5.2.1. T a n to  en los cicloalcanos com o en los cicloalquenos los 
orb ita les m olecu lares son del mismo tipo que  en los h idrocarburos  
d e  cadena  abierta .

5.2.2. La posib ilidad  de libre rotación  del enlace sencillo está 
im ped ida  en los h id rocarburos  alicíclicos. Este im ped im en to  es p rác tica ­
m en te  absoluto  en los ciclos pequeños, de  tres o c u a tro  átom os de 
carbono , en los cuales los ángulos de  enlace están muy distorsionados. 
Así en el c ic lopropano el ángu lo  en tre  los enlaces carbono-carbono  
es de  unos 60° y en  el c ic lobutano  de  unos 90°. El ángu lo  norm al 
en tre  los enlaces del carbono  tc traédrico  es de  109° 28'. Esto quiere  
decir que  ta n to  el c ic lopropano com o el c ic lobutano  presentan  una 
gran tensión o  tendencia  a d a r  reacciones con ro tu ra  del anillo.

5.2.3. El im ped im en to  de  la libre rotación de  los enlaces que 
fo rm an  p a r te  del ciclo de te rm ina  una  posición relativa lija del resto 
de  los enlaces que pertenecen a los carbonos del ciclo. Estos enlaces 
q u e d a n  así fijados a uno y o tro  lado del p lano  del ciclo.

Fig. 5.1. Posibilidad de isomería cis-lrans en los cicloalcanos.

Esta condición fija d e  los enlaces d e te rm ina  la posibilidad de  isóm e­
ros c is-tran s. En la figura 5.1. se representa  un e jem plo  d e  cada 
posibilidad de  isomería.

5.2.4. La posibilidad de  rotación no está totalmente impedida en anillos 
de  cinco átom os de  carbono  y superiores. Por ejemplo, en el ciclopenta- 
no, un cierto  g rado  de  rotación perm ite  a la molécula a d o p ta r  múltiples 
conform aciones cuyas expresiones límites aparecen  en la figura 5.2. 
C a d a  una  de  estas dos conformaciones limite represen tan  los estados de 
m ín im a  energía  p a ra  la molécula, q u e  en realidad está transform ándose 
co n tin u am en te  de  una  a otra .

( 2 . 1)

(3.1.1.)
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Fig. 5.2. C ic lopcn tanos.

5.2.5. L a  p o s ib i l id ad  d e  ro ta c ió n  en  el c ic lo h e x a n o  p e rm i te  a 
éste  a d o p t a r  c o n fo rm a c io n e s  d is t in ta s  d e  la  p la n a ,  en  las q u e  la tensión 
del anillo es nula, p o r q u e  los án g u lo s  e n t r e  los en laces  c a rb o n o -c a rb o n o  
son los m ism os q u e  e n tre  los o rb i ta le s  sp:1 de l  á to m o  d é  c a rb o n o  y 
p o rq u e  todos  los c a rb o n o s  e s tán  en  conformación alternada. Existe u n a  

(2 . 1) c o n fo rm a c ió n  in te rm e d ia ,  d e n o m in a d a  « co n fo rm a c ió n  en b ote» , 
p e ro  q u e  posee m a y o r  en e rg ía  q u e  las fo rm as en  silla, d e b id o  a las

Fig. 5.3. C onform aciones  Umiie de! ciclohexano.

in te racc io n es  d e  los o rb i ta le s  a n t ie n la z a n tc s  C 1 y  C 4 a d e m á s  d e  las 
repu ls iones  e n t re  C 2 y C 3 p o r  la c o n fo rm a c ió n  ec l ip sa d a  q u e  p re se n ta n .  
P o r  estas razones , la fo rm a  « b o te»  es in es tab le  fren te  a las «silla» 
y no  se rá  te n id a  en  c u e n ta  d e  a q u í  en  a d e la n te .
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H > **■ H

H H

f ig .  .>.4. In te racc iones  no  e n la z a n te s  en  la fo rm a  boto.

5 .2 .6 . E s tu d ia n d o  la  c o n fo rm a c ió n  silla d e l  c ic lo h c x a n o ,  p o d e m o s  
o b s e rv a r  q u e  seis d e  los e n la c e s  C - H  e s tá n  m á s  o  m e n o s  c o n te n id o s  
en  el p la n o  d e l  an il lo .  Estos en lac es  re c ib e n  cl n o m b r e  d e  e c u a to r ia le s . 
L os  o tro s  seis a p a r e c e n  p e rp e n d ic u la r e s  a  este  p la n o :  son los en laces  
a x ia le s .

A l pasar de una a otra fo rm a  silla , los en lac e s  e c u a to r ia le s  en  la  p r im e r a  
fo rm a  son  ax ia le s  en  la  s e g u n d a ,  y  v iceversa .

Fig. 5 .5 .  Enlaces ecua to r ia les  (en  rojo) y axiales (en negro ) .

Fig. 5.6. C a m b io  d e  co n fo rm ac ió n  d e  la  m olécu la  y c a m b io  de o r ien tac ió n  de los e n la ­
ces.
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5.2.7. Las p red icc iones  teóricas  d e  la m e c á n ic a  c u á n t ic a  sobre  
in te racc iones  d e  o rb i ta le s  a n t ic n la z a n tc s ,  q u e  h a n  rec ib id o  un  a m p lio  
a p o y o  e x p e r im e n ta l ,  s e ñ a la n  q u e  las repu ls iones  m ás  fuertes en  la 
fo rm a  silla del c ic lo h ex an o  c o r re sp o n d e n  a las in te racc io n es  e n t re  dos 
va lenc ias  ax ia les  s e p a ra d a s  p o r  un  c a rb o n o ,  es dec ir ,  lo q u e  se l lam a  
la r e p u ls ió n  1 ,3 -d ia x ia l. T e n ie n d o  en  c u e n ta  q u e  p a ra  q u e  ex istan  
estas repu ls iones  no son precisos g ru p o s  vo lum inosos , sino q u e  se d a n  
ya  d e  m o d o  a p re c ia b le  e n tre  c u a lq u ie r  su s t i tu y em e  y los h id rógenos  
en  posición 3, p o d em o s  p a sa r  a  c o n s id e ra r  las co n fo rm ac iones  p referidas  
d e  unos c u a n to s  d e r iv ad o s  de l c ic lohexano .

5 .2 .8 . C ic lo h e x a n o s  m o n o s u s t i t u id o s

De las dos  co n fo rm ac iones  la m ás  e s tab le  será  a q u e l la  q u e  tenga  
el su s t i tu y e m e  en  posición e c u a to r ia l ,  p o rq u e  así no  h a b r á  posib il idad  
d e  in te ra c c ió n  1,3-diaxial.

5 .2 .9 . C ic lo h e x a n o s  d i s u s t i t u id o s

T e n e m o s  q u e  c o n s id e ra r  los d e r iv ad o s  1,2-, 1,3- y 1,4-, c a d a  uno  
con sus posib il idades  cis y trans. C o m o  e jem plo , u t i l izam os  los d im cli l  
d e r ivados .

5 .2 .9 .1 . cis-1,2 -d im eti lc ic lohexano .
P a ra  q u e  a m b o s  m etilos estén  en  cis, u n o  d e  ellos h a  d e  ser axial 

y el o tro ,  e c u a to r ia l  (N o ta :  esto no es u n a  e r r a ta .  R eflex ione  sob re  la 
f igura  y se d a r á  c u e n ta ) .  T a n t o  en  u n a  co m o  en  o t ra  c o n fo rm ac ió n  
l ím ite ,  ten d rem o s  un  m eti lo  ax ia l,  su je to  p o r  lo t a n to  a  in te racc iones  
a n t ie n la z a n te s ,  y o t ro  e c u a to r ia l ,  l ib re  d e  ellas. Por  lo ta n to ,  a m b a s  
co n fo rm ac iones  son equ iva len tes .

5 .2 .9 .2 . trans -1 ,2 -d im eti lc ic lohexano .
E n  la co n fo rm ac ió n  b no  h a y  sus ti tuyen tes  axiales, y, p o r  lo tan to ,  

ta m p o c o  h a y  repulsiones 1,3-diaxial. La  c o n fo rm ac ió n  b es, pues la 
m ás  estable .

5 .2 .9 .3 . o í - 1,3 d im cti lc ic lohoxano .
E n  el caso 1,3, los sus ti tuyen tes  cis p u e d e n  ser d iax ia les  o  d ie c u a to r ia ­

les (N o ta :  no  se so rp re n d a .  Si no  lo e n t ie n d e  p ru e b e  a d ib u ja r lo  p o r  
su c u e n ta ) .  E v id e n te m e n te ,  la fo rm a  a es la m ás  su je ta  a  repuls iones 
1 ,3-diaxial, y, p o r  lo ta n to ,  la  m enos  favorecida .

5 .2 .9 .4 . trans-1,3 -d im cti lc ic lohcxano .
C o m o  en  am b o s  casos h a y  un  su s t i tu y e m e  en  ax ia l y o t ro  en 

e c u a to r ia l ,  a m b a s  co n fo rm ac io n es  son equ iva len tes .
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5.2 .9 .5 . m - l ,4 - d im c t i lc ic lo h c x a n o .
5 .2 .9 .6 . trans-\ ,4 -d im c ti lc ic lo h ex an o .

E J E R C I C I O

Con los criterios expuestos, principalmente en el caso de los derivados 
1,2-, razone cuál sería la conformación más estable en cada uno de 
los dos últimos casos.

5 .2 .1 0 . C o n f o r m a c io n e s  d e  l a s  d e c a l in a s

S u p u e s ta s  p a r a  los dos  anillos  d e  la d e c a l in a  la c o n fo rm a c ió n  m ás 
es tab le ,  «en silla» , la in spección  d e  la m o lé cu la  nos in d ic a  q u e  h a y  
u n a  n u e v a  p o s ib il id ad  d e  isom ería .

Fig. 5.7. franj-dccalina  y m -d c c a l in a .

Los dos  c a rb o n o s  comunes a los ciclos A  y B p re s e n ta n  c a d a  uno  
u n  e n la c e  C - H ,  r e p re s e n ta d o  en  co lo r  en  la  f igura . Estos dos  en laces  
p u e d e n  q u e d a r  en  cis o  en  trans según  la posición  re la t iv a  d e  los 
an i l lo s ;  h a b la m o s  e n to n ce s  d e  cis- o  trans- d e ca l in a .

E J E R C I C I O

Dibuje la cis y la trans- decalina, representando cada carbono con 
sus cuatro  valencias en los ángulos apropiados antes de pasar a d ibujar 
el siguiente. Sugerencia: empiece por el anillo B.
Ejemplo
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5.3 . P R O P IE D A D E S  D E  L O S H ID R O C A R B U R O S  
A LIC IC LIC O S

Los h id ro ca rb u ro s  de  la  serie alicíclica tienen , en genera l,  p u n to  de 
ebullic ión y d ens idad  más altos q u e  los hom ólogos de  c a d e n a  ab ier ta .  
Los ciclos que  p resen tan  escasa o nula tensión (p e n ta n o  y superiores) reac­
c ionan  com o los alcanos, d a n d o  derivados de  sustitución p o r  m ecanism os 
radicálicos. Los ciclos pequeños  son m ás reactivos, y  sus p rop iedades  q u í ­
micas recu e rd an  en  c ierto  m odo  las de  los a lquenos. Por ú ltim o, las reac­
ciones de  los cicloalquenos tam b ién  p resen tan  a lgunas caracterís ticas  de  in­
terés.

5.3 .1 . R e a c c io n e s  d e  a d ic ió n  a  c ic lo s  p e q u e ñ o s

Debido a la tensión a  q u e  están sometidos los ciclos de  tres y 
c u a tro  carbonos, estas m oléculas tienen tendenc ia  a  reacc ionar  con 
apertura del ciclo frente a reactivos com o hidrógeno, halógenos o halogenu-

(3.3.1.2) ros de  h idrógeno , según m ecanism os iónicos.

Ho
C H ,—C H .— CHPt 3 — a

H Br
♦ CH 3—CH 2—CH 2Br

Br2
— ^  C H 2Br— C H 2— C H 2— Br

5.3 .2 . D e s h id r o g e n a c ió n  c a ta lít ic a

La desh idrogenación  ca ta lí t ica  del c ic lohcxano d a  lugar  al benceno 
con buenos rendim ientos. Lo m ism o ocu rre  con sus derivados.

Pd
calor

C H

Metilcíclohcxano Mctilbcnccno
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5.3.3. Adiciones a l ciclohexeno

Las reacciones de  adición al dob le  enlace del ciclohexeno no difieren 
desde el p u n to  d e  vista m ecanístico de  las adiciones a a lquenos de 
cad en a  ab ier ta .  Su interés especial es que  h a n  con tr ibu ido  a ac la ra r  
en  pa rte  esos mismos mecanismos y concre tam en te  la cuestión del 
a ta q u e  del nucleófilo por el lado opuesto al del electrófilo. E n  efecto, 
la ad ición  del b ro m o  o de  C IO H  al ciclohexeno, d a  /ranj-1,2-dibromo- 
c iclohexano y /r<z;u-2 -clorociclohexanol.

+  Br2
»

+ C IO H  
 ¥

5.4. PREPARACION

Sólo m encionarem os aqu í una  síntesis reciente  (1960) p a ra  la p re p a ­
ración del c ic lopropano , conocida  com o reacción  d e S im m on s y 
Sm ith*. Consiste en  la adición  de  un  rad ica l m etileno  (— C H 2— ) 
a  un a lqueno , u til izando  com o ca ta l izad o r  un  upar zinc-cobre», es decir, 
zinc m etálico  sobre el q u e  se ha  depositado  una  cap a  d e  cobre  in t ro d u ­
ciéndolo  en u n a  disolución d e  C u  + + .

C H 3 c h 3
\  /

C = C
/  \

H H
Acis)

C H ol2*2

Z n-C u  en éter
calor

:i

•  H oward E. Simmons nació en 1929 en Norfolk (U.S.A.). Se doctoró en el 
Instituto Tecnológico de Massachuscts. Actualmente traba ja  en la com pañía  Du Pont.

Ronald D. Smith nació en 1930 en O akland. Se doctoró en el M .I .T .  y trabaja 
tam bién en la Du Pont.
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CAPITULO 5

5.1. N o m b ra r  los siguientes com puestos

a)

d )

5.2. F o rm u la r  los siguientes com puestos:

a) 1,3-dimetilciclooctano,
b) 1,3 ,3-trim etil-5-etilc ic lohcptano,
c) 3-metilciclohexeno,
d) 1,4-ciclooctadieno.

5.3. F o rm u la r  y co m p le ta r  las reacciones

a) c ic lopenteno  — ,¡̂   ►

, . . . .  HgSO^ dilb) ciclohexeno .— ------ ------------ *

C H 3H 2C

b)

-  C H  -  C H 3

c h 2 -  C H 3



x . . .  K M n O .  dil.
c) c ic lo b u te n o  -------------------  ♦

d )  c i c lo b u ta n o  —5 ^  ♦
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5.4 . I n d i q u e  u n  p ro c e d im ie n to  q u ím ic o  p a r a  d is t in g u i r  e n t r e  p ro  
p a ñ o  y c ic lo p ro p a n o .

5.5. ¿ C u á le s  so n  los h id r o c a r b u r o s  a lic íc licos  q u e  d a n  p o r  o zo n o li
sis:

a) < ^ ^ >  =  0  +  C H 3— C H O

b) O H C — C H O  +  C H 3— C O — C H — C H O

c) O H C — C H .— C H 2— C H O  +  O H C — C H — C H O  +  H C H O
I

C H O





6. HIDROCARBUROS 
AROMATICOS

L a  l l a m a d a  «serie aromática*»  c o m p r e n d e  to d a s  las m o lécu la s  q u e  
c o n t ie n e n  u n o  o m ás  an il los  b c n cc n ico s  o b ie n  o tro s  an il lo s  con  dob les  
en laces  c o n ju g a d o s  c u y a s  c a ra c te r ís t ic a s  s e ñ a la r e m o s  m á s  a d e la n te .

I
C

I

El m ie m b r o  m ás  sencillo  d e  la ser ie  es el b en cen o , C 6 H 6

H

H —C

H /

H

/  V
C - H o bien

\ H

• Como su nom bre indica, los primeros compuestos de  la serie que se conocieron 
desprendían un olor agradable. Después, la pa labra  vino a referirse a  la estabilización 
por resonancia que presentan estos compuestos.
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L a  c o n t r a p o r i a d a  p o s te r io r  m u e s t r a  las fó rm u la s  d e  a lg u n o s  h id ro ­
c a rb u ro s  a ro m á t ic o s  rep resen ta t iv o s ,  con  sus n o m b re s  c o m u n e s  co rre s ­
pon d ien tes .

6.1. CARACTER AROM ATICO Y
ESTRUCTURA DE RESONANCIA

Los anillos  a ro m á t ic o s  t ien en  s ie m p re  u n a  e s tr u c tu r a  p la n a , en 
la  cu a l  la  d is ta n c ia  C  -  C  es igual en  todos  los enlaces. Si to m a m o s  
c o m o  e je m p lo  el b e n c e n o ,  vem os q u e  los seis c a rb o n o s  están  en h ib r id a ­
c ión  sp2, y q u e  t ien en  u n o  d e  los o rb i ta le s  h íb r id o s  fo rm a n d o  un  
e n la c e  sencillo  con  el h id ró g e n o ,  y los o tro s  dos ,  im p lica d o s  en  sendos 
en laces  sencillos con los c a rb o n o s  ad y ac en te s .  Q u e d a n ,  pues, seis e lec tro ­
nes, u n o  p o r  c a d a  c a rb o n o ,  en  o tros  tan to s  o rb i ta le s  p  no  h íb ridos .  
Estos e lec trones  n o  e s tá n  o rg a n iz a d o s ,  c o m o  p u d ie ra  pensa rse ,  en 
tres o rb i ta le s  7t ,  s ino  q u e  m ás  b ien  e s tán  des loca lizados  s im é tr ic a m e n te  
p o r  to d a  la z o n a  d e  los o rb i ta le s  p  no  h íb r id o s  d e  la m o lécu la .  De 
este m o d o ,  u n a  re p re se n ta c ió n  g rá fica  c o n v e n ie n te  d e  los o rb ita le s  
d e  la m o lé cu la  d e  b e n c e n o  p u e d e  ser la d e  la f igu ra  6 . 1*.

Fír. 6.1.

P o r  lo t a n to ,  los en laces  C  — C  en  los anillos  a ro m á t ic o s  tienen  
un  carácter intermedio e n t r e  el en lace  sencillo  y el d o b le  e n lac e ,  de  
lo q u e  se d e r iv a n  im p o r ta n te s  consecuenc ias  en  c u a n to  a  la  q u ím ic a  
d e  estos com puestos .
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En o tras  pa lab ras ,  cl an illo  bcncén ico , y, com o  él, todos los anillos 
a rom áticos , p u ed en  considerarse  com o  híbridos de resonancia en tre  m ú l t i ­
ples form as límite. En el caso del benceno , a lgunas  de  éstas son las 
clásicas p ropuestas  por K cku lé  y D cw ar* .

La energ ía  real de  la m olécu la  d e  benceno  es b a s ta n te  m e n o r  
q u e  la ca lcu lad a  p a ra  c u a lq u ie ra  d e  sus form as límites. La d iferencia  
e n tre  la energ ía  ca lcu lad a  y la energ ía  real se d e n o m in a  en erg ía  
d e re so n a n c ia . Esta d iferencia  de  energ ía  le d a  a la m olécu la  de  
benceno  u n a  es tab ilidad  ad ic ional.  L a  energ ía  de  resonancia  co rre sp o n ­
de  a la deslocalización de los seis electrones p.

6.2. FORMULACION Y NOMENCLATURA

6.2.1. La represen tac ión  de  los anillos a rom áticos  pued e  hacerse 
d e  varias  m an eras ,  todas  con sus ven ta jas  c inconvenientes. Es b as tan te  
gráfica la rep resen tac ión  del benceno  q u e  u tilizarem os frecuen tem en te  
en cl libro:

•Fricdrich Augusi von Kckulé (1829-18%) nació en Darmstadt. Enseñó primero en 
la Universidad de Heidclberg y Gante, para pasar luego a la de Bonn, donde permaneció 
hasta su muerte. En 1858 estableció de manera definitiva la representación de las molé­
culas como grupos de átomos, y estudió la naturaleza de los enlaces químicos. Uno de 
los frutos más brillantes de sus teorías fue su contribución al estudio de la estructura de 
los compuestos aromáticos. Fue, a demás, un gran profesor, y su Lehrbuch dtr Organischen 
Chtmie (1861-67) fue durante muchos años un texto clásico de la especialidad.

Sir James Dcwar (1824-1923) era natural de Kincardine-on-Forth (Escocia). 
Estudió en Edimburgo, fue profesor de Filosofía Experimental en Cambridge 
(1875) y de Química en la Royal Institution. Además de sus trabajos sobre estructura 
de moléculas resonantes, merecen recordarse sus estudios sobre licuefacción de gases 
y calorimetría.

(1.4.6)
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P ero  p a r a  la c o m p re n s ió n  d e  a lg u n o s  m e ca n ism o s  d e  reacc ió n ,  
es c o n v e n ie n te  s u p o n e r  m o m e n tá n e a m e n te  lijos los e lec tro n es  en  tres 
d o b le s  en laces .  E n  esos casos u t i l iz a re m o s  in d is t in ta m e n te  las fo rm as :

6 .2 .2 . L a  m a y o r ía  d e  los h id ro c a r b u ro s  a ro m á t ic o s  y sus d e r iv a d o s  
son co n o c id o s  p o r  nombres tradicionales. Los m ás  im p o r ta n te s  d e  éstos 
a p a r e c e n  en  la  c o n t r a p o r t a d a  pos te r io r .

6 .2 .3 . Los r a d ic a le s  a r o m á t ic o s  re c ib e n  el n o m b r e  g en é r ico  
ec  rad ica le s  a rilo . A b r e v ia d a m e n te ,  se r e p re s e n ta n  pord> .

6 .2 .4 . E n  los a n i l lo s  b is u s t i t u id o s ,  los su s t i tu y en te s  p u e d e n  
a d o p t a r  las fo rm a s :

meta- para -

( IU P A C :  1,3-) (1U PA C : 1.4-)

E je m p lo :

orto-
( IU P A C : I.2-)

C H 3

(1,3-dimcúlbcnccno)

6.2 .5 . Los an il los  se n u m e r a n  d e  m a n e r a  q u e  los su s t i tu y en te s  
t e n g a n  el n ú m e r o  más bajo posible. L a  n u m e r a c ió n  d e  los h id ro c a rb u ro s



policíclicos es a lgo  c o m p le ja .  E n  la c o n t r a p o r t a d a  p o s te r io r  figura  
la d e  a lgunos  d e  ellos.
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6.3. PROPIEDADES

Los aspectos  m ás  im p o r ta n te s  d e  la r c a c c io n a b i l id a d  d e  los h id ro c a r ­
b u ros  a ro m á t ic o s  se d e r iv a n  d e  sus c a ra c te r ís t ic a s  e s t ru c tu ra le s :

a) los seis enlaces C -C  son idénticos y  los seis enlaces C -H  lo son 
también,

b) el anillo está estabilizado por la energía de resonancia.
0

El c a r á c te r  in te rm e d io  d e  los en laces  C -C  es re sponsab le  d e  q u e  
los h id ro c a rb u ro s  a ro m á t ic o s  reac c io n e n  a la vez como alcanos y  como 
alquenos, es dec ir ,  d a n d o  reacc iones  d e  ad ic ió n ,  d e  sus ti tuc ión  y de  
o x id ac ió n .

6.3.1. R eacciones de adición

En estas reacc iones  los seis e lec trones  n se c o m p o r ta n  c o m o  si 
e s tu v ie ra n  fijos en  tres dob les  en laces , a d ic io n a n d o  tres m o lécu las  de  
h id ró g e n o  o  d e  ha lógenos ,  con  lo q u e  el d e r iv a d o  no  t iene  ya  c a rá c te r  
a ro m á t ic o .

E l c a ta l iz a d o r  a p r o p ia d o  p a ra  la  h id ro g e n a c ió n  es el n íq u e l R aney , 
q u e  es u n a  a leac ió n  d e  n íque l  y a lu m in io  t r a t a d a  con u n a  d iso luc ión  
acu o sa  d e  N a O H .

b e n c e n o

3H

Ni (R a )

3CI

luz
A

hcxaclorociclohexano 
(varios isómeros)
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T ab la  6.2. Reacciones de sustitución clcctrofilica aromática.

HNOg, H2SO,
N i Ir ación

Halogenación

Sulfonación

CO -  CH:1

Acilación

mctilfcnilcetona
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6.3.2. Reacciones de sustitución

El anillo a rom ático  es denso en electrones y por ello, su mecanism o 
de  reacción más característico es la sustitución de  un hidrógeno por 
un agente  electrofilico: es la su stitu c ió n  e lec tro fílica  a ro m á tica ,
que  vamos a ver con detalle a continuación.

El esquema general de la reacción es com o sigue:

6® 5® 
+ A—B ‘

En el mecanismo de la reacción, q u e  transcurre  según el esquema 
iónico, podemos distinguir dos pasos. El prim ero y principal de  ellos 
es el a taq u e  del elcctrófilo a un carbono  pa ra  fo rm ar un intermedio 
catiónico:

© © 
A—B

I 4
\ J

H  +  B
©

1/3

Nótese que  el in term edio  de  reacción así form ado no tiene ya  carácter 
aromático, sino q u e  es un catión m uy inestable, con cu a tro  electrones 
n deslocalizados sobre cinco átom os de  carbono , y un sexto carbono  
sa tu rado  con cu a tro  orbitales híbridos sfp . T a m b ié n  puede formularse 
en términos de  sus estructuras de resonancia:

En el segundo paso, el in term edio catiónico  cede un pro tón , con 
lo que  recupera  su ca rác te r  arom ático .
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El descenso d e  energ ía  de  G ibbs  q u e  a c o m p a ñ a  a  la  a ro m a tizac ió n  
del an illo , es suficiente, desde el p u n to  d e  vista te rm o d in á m ic o ,  p a ra  
exp lica r  q u e  los equilibrios  estén  desp lazados  h ac ia  la fo rm ación  de 
p roduc to s  finales.

A m e n u d o ,  la fo rm ac ión  del electrófilo ac t ivo  A ®  es c a ta l iz ad a  
( 1.6 . 12) p o r  u n  á c i d o  d e  L e w i s ,  es decir ,  u n a  especie q u ím ic a  q u e  posee 

un  o rb ita l  vacío. R e p re se n ta n d o  el ác ido  de  Lewis p o r  Z,

A— B +  Z A® +  BZ0

BZe  +  H® BH +  Z

6 .3 .2.1. H a l o g e n a c i ó n .  P a ra  la fo rm ación  del electrófilo activo se
re q u ie re  un  ác ido  d e  Lewis, h a b i tu a lm e n te  un  h a lo g e n u ro  m etálico
(A1C13, FeB r3, Z n C l2...) c a p a z  de  a c e p ta r  electrones.

6® 8e
CI-^CI + A1C1 -► CI— C1 • • • AICI3

C loru ro  de 
Aluminio

Al re a c c io n a r  con  el benceno  se p ro d u c e  el c a t ió n  in te rm ed io :

8 ®
+  Cl

8e
— C 1 A1CI4

©

+  AICI* + AICI3 +  HC1
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L a  h a lo g e n a c ió n  d e  c a d e n a s  la te ra le s  p u e d e  d a r s e  c o n  in d e p e n d e n c ia  
d e l  a n i l lo ,  p u e s  la p r im e r a  t r a n s c u r r e  p o r  m e c a n is m o  ra d ic á l ic o ,  en  
p re se n c ia  d e  lu z ,  c a lo r ,  etc.

6.3.2.2. N itra c ió n . El a g e n te  e lec tró f i lo  es el ión nitronio N 0 2 + . 
P a r a  o b te n e r lo  se r e c u r r e  a  u n a  mezcla de ácido nítrico y  ácido sulfúrico , 
en  p r o p o rc ió n  1 :2 y a m b o s  en  e s ta d o  f u m a n te ,  y a  q u e  la  p re se n c ia  
d e  a g u a  fa v o rec e  la  re v e rs ib i l id a d  d e  la  r e a c c ió n  d e  fo rm a c ió n  de l 
ión  n i t r o n io :

H 2S 0 4 +  H N 0 3 -  H S O f  +  NO® +  H jO  

El e je m p lo  t íp ic o  d e  n i t r a c ió n  es la  r e a c c ió n  c o n  to lu e n o :

o -n i t ro to !u c n o  m -n i t ro to lu e n o  p -n i t ro to lu cn o

T o lu e n o  6 2 %  5 %  3 3 %

M á s  a d e la n te  v e re m o s  la  r a z ó n  p o r  la  c u a l  se o b t i e n e  t a n  escasa 
c a n t i d a d  d e  w í/ú -d e r iv a d o .

6.3.2.3. S u lfo n a c ió n . H a b i t u a l m e n t c ,  la  s u b s t i tu c ió n  d e  u n  h id r ó ­
g e n o  de l b e n c e n o  p o r  u n  g r u p o  ácido sulfónico ( -  S O aH )  se su e le  co n se ­
g u i r  c a l e n t a n d o  l ig e r a m e n te  el h i d r o c a r b u r o  con  ácido sulfúrico fu m a n te , 
es d e c ir ,  u n a  d iso lu c ió n  d e  S 0 3 en  H 2S 0 4, q u e  re c ib e  a  m e n u d o  
el n o m b r e  c o m e rc ia l  d e  o le u m .

S 0 4f |  +  S O ,  ^  S O 4H 0  +  3 0 , H *

C .H .  C , H - S O aH  +  H sO

ác id o  bencc-  
nosulfónico
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6.3.2.4. A lq u i l a c ió n  (Reacción d e  Friedcl y Crafts*).

El m étodo  usual de  p rep a ra r  h idrocarburos  aromáticos con cadenas 
laterales es el t ra tam ien to  del benceno con halogenuros de  alquilo, 
en presencia de  ácidos de Lcwis com o catalizadores.

ctilbenccno

De m an era  similar el caso de la halogenación, el ácido de Lewis 
proporciona, al menos en teoría, una especie eleclrofilica:

5® 8 e
R—Br • • • AlCl, -  R® + e AlCl3Br

6.3.2.5. A c i la c ió n .  Está m uy relacionada con la an ter io r  y fue 
estudiada por los mismos autores. Consiste en la in troducción de grupos 
acilo R — C O -. El resultado es la formación de  una cetona aquil-arom áti-  
ca.

C H j—COCI +  A1CI3 -  C H 3CO® •.  - Cle  • • • AlCl,

Cloruro de 
acolito

meiilfcnilcetona
(acctofcnona)

6.3.3. E fec to  d e  lo s  s u s t itu y e n te s  so b r e  la  r e a c tiv id a d  
y  o r ie n ta c ió n  en  s u s t itu c io n e s  s u c e s iv a s

(6 .3.2.2) C om o hemos visto en el caso de  la nitración del tolueno, los hidrocar-

• Charles Friedel (1832-1899). Nació en Estrasburgo. En 1877, era profesor en 
París cuando, trabajando con su colaborador americano Jam es M. Crafts (1839-1917), 
descubrió la reacción que lleva el nombre de ambos. Crafts fue luego profesor del 
Instituto Tecnológico de Massachuscits.
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b u ro s  a ro m á t ic o s  sus ti tu idos  p u e d e n  som eterse  a nuevas  reacciones  
d e  sus ti tuc ión . A h o ra  b ien ,  a lgunos  d e  estos d e r iv ad o s  son más reactivos 
a la sus ti tuc ión  q u e  el p ro p io  b e n c e n o  o r ig in a l ,  ( s u s t i t u y e n t e s  a c t i v a ­
d o r e s ) ,  m ie n tra s  q u e  o tro s  lo son menos, ( s u s t i t u y e n t e s  d e  V ,  a c t i v a ­
d o r e s ) .  A d em ás ,  los p ro d u c to s  de  esta  n u e v a  su s t i tuc ión  no son, com o  
ve íam o s  en  el m ism o e jem plo , los orto-, meta- y para- en  c a n t id a d e s  ig u a ­
les, s ino  q u e  en unos casos predominan los orto- y  para-, y  en otros, los meta-. 
T o d o s  estos d a to s  se h a l la n  e sq u e m a t iz a d o s  en  la  ta b la  6.3.

T a b la  6.3. Efecto de los grupo* sustituyentes en la disustitución electroíilica 
aromática.

Dirigentes orto y para 
(Activadores)

Dirigentes otro y para 
(Desactivadores)

Dirigentes meta 
(Desactivad ores)

—  S  am ino
— Ó  — H hidroxilo
— 0  — R éter

> °
— 0  C  éster

X  R

— R alquilo
fenilo ó 

^  arilo

—  X  halógenos © ^  R
—  N — R ion am o n io

^  R

.— N nitro

— C 5 N  c ianuro
/  o

— S  — O H  sulfonilo 

— C  ce tona
^  R

— C  am id a
^  n h 2

6 .3 .3 .1 . G r u p o s  c o n  e le c t r o n e s  n o  c o m p a r t id o s  
j u n t o  a l  a n i l lo

E n la co n s id e rac ió n  d e  los efectos c a ra  a u n a  s e g u n d a  sus ti tuc ión  
e n t re n  en  ju e g o  dos  factores.
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C onsiderem os el e jem plo  del feno l:

Por un  lado , al ser el ox ígeno  m ás e lec tronega tivo  q u e  el ca rb o n o , 
(3.3.1.4) el efecto inductivo desp laza  la n u b e  e lec trón ica  del anillo  hac ia  cl g ru p o  

hidroxilo .
Por o tra  p a r te ,  las estructuras límites de resonancia favorecen con más 

d ens idad  e lec trón ica  los ca rbonos  orlo y para del anillo, oponiéndose 
y  superando el efecto inductivo .

E n  cl fenol cl efecto resonan te  es m ás poderoso  q u e  cl induc tivo , esto 
es, cl an il lo  está  a c t i v a d o  c a ra  a  la n u e v a  susti tución  electrofilica.

P o r  o t ra  p a r te ,  com o  los ca rb o n o s  más favorecidos con  cl a p o r te  
d e  electrones son los orto y para (ver las es truc tu ras  d e  resonancia) ,  
este t ipo  d e  ac tivadores  favorecen especia lm en te  los orto y  para deri-  

ados.

6 .3 .3 .2 . L o s  r a d ic a le s  a lq u ilo  y  fe n ilo
c o m o  s u s t i tu y e n t e s

Los radicales a lqu ilo  y fenilo son ac tivadores , orto y para d ir igen tes  
de  la d isustitución. A pesar d e  ello, resulta  difícil ap licarles  los a rg u m e n ­
tos de  resonancia  y efecto induc tivo  q u e  c o m e n tá b a m o s  en  el a p a r ta d o  
an te r io r .  Pero  su efecto puede  explicarse  co n s id e ran d o  la d is tin ta  estabili­
dad de los cationes intermedios. D e  hecho, este c r i te r io  de  estab ilidad  
p u e d e  ap licarse  ta m b ié n  a  los o tros casos.
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orlo

1/3+ H

En los casos orto y para, el alquilo puede movilizar su nube electrónica 
en virtud del efecto inductivo para compensar parcialmente la carga 
eléctrica positiva, lo cual da  estabilidad adicional al catión intermedio, 
y hace que sean las formas orto y para las que predominen al final. (3.3.1.4)

6.3.3.3. L os h a lógen os: orlo y para d ir ig en tes  
pero d esa ctiv a d o res

Los halógenos contienen tres dobletes electrónicos no compartidos 
ju n to  al anillo, a pesar de lo cual, los halogcnobcnccnos son menos 
reactivos que el benceno frente a una nueva sustitución. La explicación 
de esta aparente contradicción con lo mencionado en el apartado
6.3.3.1. radica en la gran electronegatividad de los halógenos, que hace 
que el efecto inductivo sea suficientemente intenso como para  contra­
rrestar el efecto resonante. De todas formas, los carbonos menos desguarne­
cidos de electrones son los orto y para, pues a pesar de todo están 
favorecidos por la resonancia, y por eso los halógenos son orto y para 
dirigentes.
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6 .3 .3 .4 . G r u p o s  c o n  e n la c e s  m ú l t i p l e s  j u n t o  a l  a n i l l o

U n  b u e n  e je m p lo  d e l  e fec to  d e  los g ru p o s  d e  este  t ip o  es la  su s t i tu c ió n  
d e l  n i t r o b e n c c n o .

L os d e r iv a d o s  p o r  s u s t i tu c ió n  d e l  n i t r o b e n c e n o  se o b t i e n e n  más 
difícilmente  q u e  los d e l  b e n c e n o ,  y  los g ru p o s  s u s t i tu y e n te s  se lo c a l iz a n  
d e  m o d o  p re fe r e n te  e n  meta.

E s tu d ie m o s  t a m b ié n  en  e s te  c a s o  el e fec to  in d u c t iv o  y el r e s o n a n te .
C o m o  en  el caso  a n t e r i o r ,  e l efecto inductivo t i e n d e  a  d e s p la z a r  

la  n u b e  e le c t ró n ic a  fu e ra  d e l  a n i l lo ,  p o r  lo q u e  el r e s u l ta d o  es desactivante.
El efecto resonante c o n c u e r d a  a q u í  c o n  el in d u c t iv o .  E n  efec to , a lg u n a s  

d e  las e s t r u c tu r a s  d e  r e s o n a n c ia  m á s  im p o r t a n t e s  p o d r í a n  e s q u e m a t i z a r ­
se c o m o  s ig u e :

5 ©  S© 

N
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E n  re s u m e n ,  p o r  la  a c c ió n  c o n ju n t a  d e  los efectos in d u c t iv o  y 
r e s o n a n te ,  la  n u b e  e le c t ró n ic a  q u e d a  d e s p l a z a d a  h a c ia  fu e ra  de l an il lo ,  
es d e c ir ,  el a n i l lo  q u e d a  d e sa c t iv a d o  f re n te  a  u n a  n u e v a  su s t i tu c ió n  
e lec tro fi l ica .

Los á to m o s  d e l  a n i l lo  q u e  q u e d a n  m á s  d e s g u a rn e c id o s  d e  e lec tro n e s  
son  los d e  las pos ic iones  orto y  para. P o r  lo t a n to ,  este  t ip o  d e  g ru p o s  
son  me/a -d ir ig e n te s ,  no porque los carbonos meta queden activados, s ino  p o r q u e  
son los m e n o s  d e sa c t iv a d o s .

6 .3 .4 . R e a c c io n e s  d e  o x id a c ió n

G r a c ia s  a  la  e s ta b i l id a d  a d ic io n a l  q u e  le d a  la  e n e rg ía  d e  re so n a n c ia ,  
el a n i l lo  b c n c c n ic o  es m u y  r e s is te n te  a  la  o x id a c ió n . Los o x id a n te s  
n o rm a le s  n o  le a t a c a n .  E n  c o n d ic io n e s  m u y  e n é rg ic a s ,  p u e d e  d a r s e  
o x ig e n a c ió n  c a ta l í t i c a  c o n  r u p t u r a  d e l  an il lo .

O

+  9 /2  O a \
/

O  +  2 C O 2 +  2 H zO

O

A n h íd r id o  m alc ico

L a s  c a d e n a s  la te r a le s  se o x id a n  con  m u c h a  m a y o r  fa c i l id a d ,  
p e r d ie n d o  to d o s  sus c a rb o n o s  en  fo rm a  d e  C 0 2 e x c e p to  u n o ,  q u e  
se o x id a  d a n d o  u n  g r u p o  carboxílico.

C H 2  -  C H 2 -  C H 3 C O O H

K M n O A +  2 C 0 2 +  2 H 20

á c id o  benzoico  
( u n  ác id o  carboxílico)
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6.4.1. Los h idrocarburos bcncénicos se hallan en g ran  abundanc ia  
en algunos pozos petrolíferos, sobre todo en Extrem o O riente . Por 
ello, uno  de  los métodos de obtención es la destilación fraccionada de 
los crudos. El a lqu itrán  de  hulla tam bién  es una buena fuente de 
estos hidrocarburos.

6.4.2. El anillo bencénico se puede sintetizar a p a r t ir  del acetileno, 
por polim erización, aunque  los rendimientos son débiles.

H C

H C

^ C H

H C

H C
C H

6.4.3. La inclusión de una cadena alifatica puede hacerse 
(6.3.2 4 .) según la reacción de alquilación de  Friedel y Crafts.

(2.5.1.3) 6.4.4. En a lgunos  casos p u e d e  ser útil la reacción de Fittig*,
q u e  es u n a  m odificación de  la W u r tz  p a ra  la serie a ro m á tica .

C 8H 5Br +  C H jB r  +  2Na +  2Na -* 2N aBr +  C #H 5C H 3 +  otros productos

bromo- bromomc- - mctilbenccno
benceno taño

6.4.5. La misma reacción de  Fittig puede servir para  unir dos
ciclos:

2 C 6H sBr +  2N a -  C , H 5—  C 4H 5I +  2NaBr
bifenilo

* Rudolph Fittig (1835-1910) era natural de Hamburgo. Se doctoró en Gottingcn 
y fue profesor de la Universidad de Estrasburgo.
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CAPITULO 6

6.1. F o rm u la r :

a) m -brom onitrobenceno ,
b) 3 -b rom onitrobenceno ,
c) tr ifen ilm ctano ,
d) bencenosulfonato  de  sodio,
e) fenilciclohcxano,
f) bifcnilo.

6.2. N o m b ra r  los siguientes com puestos:
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6.3. C om pletar  las reacciones:

7
a) benceno + ? — j — ► /-butilbcnceno,
b) tolueno +  ? — ^— ►metilciclohexano,
c) tolueno +  ?-----^— ► 2,4,6-trinitrotolueno (T N T ),
d) tolueno +  ? — 1— ►4-clorometilbenceno,

6.4. Sintetizar:

a) etilbcnceno a  partir  de benceno,
b) ácido benzoico a  p a r t ir  de n-butilbcnceno,
c) ác. 4-metilbcnccnosulfónico a partir  de tolueno.
d) iodobenccno a p a r t ir  de benceno.

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

a) benceno y ciclohexano,
b) benceno y 1,4-dihidroxibenccno,
c) benceno y ciclohexeno,
d) benceno y ácido benzoico.

6.6. Sintetizar los siguientes compuestos a p a r t ir  de benceno o 
tolueno, teniendo en cuen ta  las reglas de las sustituciones sucesivas:

a) o-bromoetilbenceno,
b) bencenosulfonato de metilo,
c) />-clorobcnccnosulfónico,
d) ácido m-sulfobenzóico,
e) 2,5-dietilbencenosulfónico,
f) 0-cloronitrobenceno,
g) m-cloronitrobenceno,
h) /w-nitrobenzóico.



7. DERIVADOS 
HALOGENADOS
DE LOS 
HIDROCARBUROS

Como se recordará, los hidrocarburos pueden dar  derivados haloge- 
nados por diversos procedimientos, según sea el tipo de hidrocarburo. 
En un derivado halogcnado puede haber  uno, dos o más átomos 
de  halógeno por molécula.

Los derivados monohalogenados responden a la fórmula general:

I
- C - X

I

siendo X  una forma de representar en general los halógenos de interés 
para  nosotros: Cl, Br, /.

Los enlaces son idénticos a los de los hidrocarburos saturados. 
El enlace carbono-halógeno es un enlace sencillo constituido por un 
orbital molecular a .

(2.4.1)
(5.3.1)
(6.3.2.1)

(2.4.1)
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T a b la  7.1. Algunos derivados halogenmdos de interés.

1

C H 3— C H 2— CHj.Br

1

C H 3— C H B r— C H 3

brom opropano 
| (brom uro de propilo)

2-bromopropano 
(brom uro de isopropilo)

1

• c h 3c i C H j CIj

\ cloromctano
(cloruro de metilo)

dicloromctano 
(cloruro de metileno) i

C H C 13
1

CC14

tricloromctano 
| (cloroformo)

tctraclorometano 
(tctracloruro de carbono)

_ _  i

7.1. N O M E N C L A T U R A

7.1.1. Los derivados halogcnados de  los h id rocarburos  se n o m b ran  
anteponiendo el nombre del halógeno al del h id ro ca rb u ro :

C H 3—CHjCI, cloroctano

7.1.2. Si es necesario, se indica  el lu g a r  q u e  ocupa  cad a  á tom o  
de  halógeno, n u m e ran d o  la cadena  de m a n e r  a q u e  los sustituyentes 
en con jun to  tengan  los núm eros más bajos posibles.

C H 3—CHC1—C H 3, 2-cloropropano 
C H 3—C H j—CHBr—C H 3, 2-bromobutano

Recuérdese que  si hay  varios átom os del mismo halógeno, se a n tep o ­
ne el prefijo di, tri, etc. al n o m b re  del mismo.

C H 3—CHC1—C H 2Cl, 1,2-dicloropropano 
C H 3— CHClj—CH, 2,2-dicloropropano
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7.1.3. Si la m olécula contiene  á tom os de  halógenos diferentes, se 
n o m b ra n  éstos p o r  o rden  alfabético:

C H ,— CH Br— C H 2CI, 2-bromo-l-cloropropano

7.1.4. P a ra  los derivados m onohalogenados, se utiliza a m enudo  
el sistema de  n o m en c la tu ra  trad ic ional, que  los considera  com o halogenu- 
ros de un radical. Así, por ejem plo,:

C H 3— C H 2C1 C H 3— CHC1— C H 3

cloruro de etilo cloruro de isopropilo

7.2. P R O P IE D A D E S

L a  presencia del halógeno eleva los puntos  de ebullición y la densidad  
de estos com puestos con respecto a  los h id rocarbu ros  de  los q u e  derivan. 
Algunos de  ellos tienen propiedades anestésicas, com o el tr ic lo rom etano  
o cloroformo, CHC13, a u n q u e  ac tua lm en te  no se em plea  ya  en la 
clínica.

Los derivados halogenados reaccionan  siguiendo dos mecanismos 
principales:

— la su stitu ción  del halógeno por un nuclcófilo (sustitución nu- 
cleofílica  en vez de  la sustitución electrofilica típ ica  del anillo 
a rom ático),

—la elim inación  del halógeno y de  un  h idrógeno de  un  carbono  
vecino p a ra  d a r  lugar  a un doble  enlace. Es la reacción opuesta  
a  la adición.

7.2 .1 . R e a c c io n e s  d e  s u s t itu c ió n

Los halogenuros pueden  reaccionar con una  g ran  v a r ied ad  de  agen­
tes  n ucleofilicos, que desplazan el halógeno:

H O
RX +  O H e  ----- ------ ► R - O H  +  X e

A
derivado ha- base alcohol
logenado diluida

(3.3.1.2)
(6.3.2)
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R X  +  C N e — —— • R — C N  +  X e
etanol

c ianuro  nitrilo

R X  +  C H ,O e— —— * R —O C H 3 4  X
etanol

a lcohola to  *ter

R X  +  I0   * R — I 4- X 0
acetona

halógeno o tro  halo-
gcnuro

U n  caso especial es la sus ti tuc ión  p o r  derivados organometálicos. Esta 
reacc ión  es m u y  im p o r ta n te  y será  e s tu d ia d a ,  con d e ta l le  en  el c ap í tu lo  
próx im o.

El m ecan ism o  c o m ú n  d e  estas reacciones, y m u c h a s  o tra s  similares, 
h a  sido d i lu c id a d o  p o r  los estud ios  clásicos d e  In go ld*  y co lab o rad o re s  
en  la d é c a d a  d e  los 30. B ás icam en te  se t r a ta  d e  u n a  disociación del 
d e r iv a d o  h a lo g c n a d o  en un  ión c a rb o n io  y u n  ión ha lo g en u ro .  P os te r io r­
m e n te  el nuclcófilo  a ta c a  el ión c a rb o n io  p a ra  d a r  el p ro d u c to  final.

I I
(1) —C : X   * — C® +  :X e

L  »(2) —C® +  O H "  -  — C—OH
I I

In g o ld  e s tu d ió  la  c iné tica  de  e s ta  reacc ión  en  el caso de  rad ica les  al 
qu ilo  p r im a r io ,  secundar io s  y terciarios.

C H , — C H 2B r +  O H 0  -  C H 3— C H 2O H  +  B r e

etanol

• C hris topher  Kelk Ingold nació  en 1893 en Ilford (Ing la te rra ) .  Se doc to ró  en 
l a n d r e s  con T h o rp e  y ha sido profesor de esa misma universidad hasta  su jubilación.
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CH  3— C H  Br— C H 3 +  O H 0  -  C H 3— C H O H —  C H 3 +  Bre

\soptopai\o\

(C H 3)3CBr +  O H °  -  ( C H 3)3C O H  +  Bre

/-butanol

E n  cl caso  d e l  bromuro de t-butilo  c o m p r o b a r o n  q u e  la  v e lo c id a d  
d e  r e a c c ió n  es d i r e c t a m e n te  p r o p o r c io n a l  a  la  c o n c e n t r a c ió n  d e  h a lo g e -  
n u r o ,  s in  q u e  la  c o n c e n t r a c ió n  d e  la  b a se  in te r v e n g a :

v , — k, [ (C H 3) ,C B r]

C u a n d o  la  v e lo c id a d  d e  re a c c ió n  d e p e n d e  só lo  d e  u n o  d e  los r e a c ta n -  
tcs se d ic e  q u e  esa  r e a c c ió n  es d e  p r im e r  o r d e n , o  q u e  el o rd e n  
c in é t ic o  d e  esa  r e a c c ió n  es uno .

P a r a  cl bromuro de isopropilo, e n c o n t r a r o n  q u e ,  seg ú n  las c o n d ic io n e s  
en  q u e  se lleve a  c a b o  la  re a c c ió n ,  é s ta  p u e d e  se r  d e  p r im e r  o rd e n ,  
es d e c i r :

V 2 =  k2 [C H 3— C H B r— C H 3]

o d e  se g u n d o  o rd en : es d e c i r ,  q u e  la v e lo c id a d  d e p e n d e  d e l  p r o d u c to  
d e  las c o n c e n t ra c io n e s  d e  dos  r e a c ta n te s .

V 3 =  k3 [C H 3— C H B r— C H J  [ O H 0 ]

L a  v e lo c id a d  d e  la  re a c c ió n  d e  su s t i tu c ió n  d e l  bromuro de etilo d e p e n d e  
s ie m p re  d e  las c o n c e n t r a c io n e s  d e  los d o s  re a c ta n te s .

V 4 ^  k, [C H 3— C H 2Br] ( O H e ]

In g o ld  d e s ig n a  a b r e v i a d a m e n te  a  las su s t i tu c io n e s  nuc leo fi l icas  de  
p r im e r o  y s e g u n d o  o r d e n  c o n  las s ig las  S N j  y  S N 2  r e s p e c t iv a m e n te .  
Los m e c a n is m o s  p o s tu la d o s  p a r a  las re a c c io n e s  S N j  y S N 2 son  b a s ta n te  
d ife ren tes .

E n la reacción S N ¡ ,  la  v e lo c id a d  d e p e n d e  e x c lu s iv a m e n te  d e  la  c o n c e n ­
t r a c ió n  d e l  d e r iv a d o  h a lo g c n a d o .  E sto  nos  h a c e  p e n s a r ,  q u e  cl p r im e r  
p aso  d e  la  re a c c ió n  consis te  e n  u n a  escisión heterolitica d e l  h a lo g e n u ro  
d e  a lq u i lo ,  y  q u e  este  p a so  es cl d e t e r m i n a n t e  d e  la  v e lo c id a d  d e  
re a c c ió n .  L a  io n iz a c ió n ,  lenta , es s e g u id a  de l a t a q u e  nuc lco fíl ico , rápido.
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(C H 3)3CBr —  (C H 3)3C® +  Bre
lento

(C H 3)3C® +  O H e  ♦ (C H 3)3C - O H
ráp ido

En la reacción  S N 2 la velocidad d e p e n d e  del p ro d u c to  de  las con­
cen trac iones  del d e r iv ad o  h a lo g en a d o  y del nuclcófilo. Esto significa 
q u e  en el paso m ás len to  es tán  im p licadas  a m b a s  especies, es decir ,  que  
la ro tu ra  y fo rm ación  d e  enlaces se d a n  s im u l tá n e a m e n te  en  un complejo 
q u e  reúne  am b o s  reactan tes .

Este p u n to  se c o m p re n d e  m ejor e x a m in a n d o  la  disposición espacial 
d e  los á tom os en el l lam ad o  « c o m p l e j o  d e  t r a n s i c i ó n  S N 2» .  El 
en lace  C-B r está b as tan te  po la r izado  p o r  la d iferencia  d e  e lec tronegativ i-  
d ad es  de  los átom os.

H H
\  I 6 ® 5 °

C Br
I
C H 3

El á to m o  d e  b rom o , p a rc ia lm e n te  e lec tronegativo , repele  el ión 
h idrox ilo , O H ” , y hace  q u e  el a c e rc a m ie n to  d e  éste tenga  lu g a r  
p o r  el lado  opuesto  al del ha lógeno , y en  la m ism a  d irecc ión  del 
en lace  ca rb o n o -h a ló g en o :

H H
M  6® 5 e  

© O H   * C Br
I
C H 3

C o m o  consecuencia  del a ta q u e  nucleofilico, se form a un  com plejo

Fi?. 7 i
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cu el que el halógeno y el nucleófilo se disponen sobre un mismo 
eje a uno y otro  lados del carbono, y los tres enlaces restantes de 
éste están contenidos en un plano perpendicular a dicho eje (Fig. 7.1.).

Las líneas de puntos (...) representan los enlaces entre  la rup tu ra  
y la formación. U n a  vez que el nucleófilo qu eda  unido al carbono, 
el m antenim iento  de  la estructura  te traédrica  de  éste exige que las 
otras tres valencias se extiendan ahora  respecto del p lano que  las 
contiene hacia el lado opuesto del que  ocupaban  antes del a taque  
nuclcofilico (inversión de Walden*).

Al l leg a ra  este punto , nos podemos p regun ta r  por que los halogcnu- 
ros primarios siguen un mecanismo SN2, y en cam bio  los terciarios 
transcurren  según el esquema SN j.

Tres son los factores más im portantes q u e  contribuyen a explicar 
este hecho experim ental:

a) De la observación de la figura 7.1. se deduce que el a taque  
del nucleófilo se verá dificultado por la existencia de sustituyentes 
voluminosos del carbono  unido al halógeno (caso de los carbonos 
terciarios), lo cual dificultará la reacción SN 2. Lo contrario  ocurrirá  
con los carbonos primarios. El efecto m ediante  el cual la presencia 
fisica de ciertos sustituyentes o  grupos modifica, o incluso impide, 
el curso de una reacción, se l lam a efecto estérico.

b) En el mecanismo S N j,  un factor m uy  im portan te  es la estabili­
dad  del ión carbonio intermedio. A m ayor estabilidad, más fácil será 
su formación, desde el pun to  de  vista term odinám ico, y, por lo tanto, 
más posibilidades h ab rá  de  que  reaccione con el nucleófilo. Como 
ya vimos en otro  lugar, la estabilidad de los iones carbonio intermedios 
decrece en el orden terciario >  secundario  >  prim ario , y por lo tanto, 
los radicales terciarios siguen el esquema S N t con más facilidad.

c) El tercer factor que  influye en la elección de uno u otro 
mecanismo, independientem ente  de  la estructura  del halogcnuro, es 
la polaridad del disolvente en cuyo seno tiene lugar la reacción. Los 
disolventes más polares tienden a  favorecer el esquema SN ,. Esto 
es explicable, debido  a  que  en el mecanismo SN j hay una  separación 
neta  de cargas en dos iones, cosa que  no ocurre  en SN 2, y los disolventes 
polares tienden a favorecer la disociación iónica porque rodean a 
los iones formados, solvatándolos e im pidiendo su reasociación. Por 
esta misma razón la sal de cocina es más soluble en agua que, pongamos 
por caso, en alcohol.

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

(3.3.1.2)
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7.2.2. R e a c c io n e s  d e  e l im in a c ió n

(3.4.2) Ya hemos m encionado  en  las reacciones de  p reparac ión  de  alquenos 
que  estos pueden  obtenerse  t ra ta n d o  con base fuerte co n cen trad a  los 
derivados halogenados:

c h 3 -  C H 2X  +  O H ® — > c h 2 =  c h 2 +  h 2o  +  X ©

Evidentem ente , esta reacción se p roduce  en competencia con la de 
sustitución, y frecuentem ente  se d a n  las dos a la vez, a u n q u e  un 
contro l cuidadoso  de las condiciones puede  favorecer g ran d em en te  
uno  u o tro  mecanismo.

V eam os a h o ra  cl esquem a de  la reacción de  e lim inación. Al igual 
que  en las reacciones de  sustitución nucleofilica, los derivados ha logena­
dos d e  radicales terciarios siguen un m ecanism o de  reacción d e  orden  
uno (E 1), m ien tras  que  los prim arios y secundarios siguen preferente­
m en te  un  m ecanism o E 2.

En cl m ecanism o E! a la form ación del ión carbon io  sigue la p é rd i­
d a  de  un p ro tón  del carbono  adyacen te .

H H

H —C—H

C H S—C—Br ■ ° H
3 , lento

C H ,

H H
I

H—C

C H ,—C® —Q Í Í I ---- ► C H 3—C
| ráp ido  |

c h 3 c h 3
(En competencia 
con SNj)

En la prác tica  es m uy  difícil sep a ra r  las reacciones S N í de  las 
Ej ya q u e  am bas  requieren  la form ación previa de un ion carbon io  
com o in term edio  d e  reacción.

En las reacciones E 2, el in te rm edio  de reacción, a l igual q u e  en 
las SN 2  contiene am bos reactantes, sin que  haya  separación  de  cargas 
en dos especies iónicas distintas.



Por el contrario, a partir  del intermedio de transición se obtienen 
los productos finales:
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C— X

H

O H 0

HO
8 e

—H

\  /
C - C  +  X e  +  HOH

/  \

Se puede favorecer la reacción de eliminación por alguno de estos 
tres procedimientos:

a) aum entando  la concentración de la base,
b) utilizando disolventes poco polares,
c) elevando la tem peratura.

EJERCICIO

¿Porqué  los disolventes polares favorecen las reacciones de sustitución?

En las reacciones de eliminación en las que exista la posibilidad 
teórica de que el protón se a rranque  de varios carbonos adyacentes 
se arranca  preferentemente del carbono con menos hidrógenos (R eg la  
d e  Z a i t s e v ,  1875), porque la olefina así formada es la más estabilizada 
por la resonancia.

C H 3 c h 3
K.OH

C H 3—CH— CH—C H 3 --------*CH3—C CH— C H 3 (Producto principal)
eianoi |

C1 A C H 3
I

C H 3—C H — CH - C H 2 (Producto secundario)
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(3.3.1.2) 

(3.3.1.6)

7.3.1. S ín te s is  d e  d er iv a d o s  m o n o h a lo g en a d o s

7.3.1.1. Se pueden sintetizar derivados monohalogenados a partir 
de los alquenos, por adición de halogenuros de hidrógeno al doble 
enlace.

CHt =CH—CH, CHj—CHBr—CHS

7.3.1.2. Igualm ente pueden ser útiles las reacciones de sustitución 
nucleofilica a partir  de alcoholes

—con halogenuros de hidrógeno (HC1, HBr, H I) :

HC1
CH3- O H  ► CH,—C1

A

— con trihalogenuros o con pentahalogenuros de fósforo:

PCI, 6 PCI.
C H ,—OH —  ------* CH.—a

3 A 3

— con cloruro de tionilo (SO C l2) :

SOCI2 . .
CH,—OH ----- ► CH3-C I  + S 0 4t  + HC1Í

Este último reactivo es particu larm ente  útil porque sus productos 
secundarios son gaseosos.

7.3.2. S ín te s is  d e  d er iv a d o s  d ih a lo g en a d o s

Los derivados dihalogenados se sintetizan a partir  de compuestos 
carbonilicos (aldehidos o cetonas), de  alquinos o de alquenos.

7.3.2.1. A partir  de compuestos con grupos carbonilo.

H H
7  P C I .  1

CHS—C  CH,—C—C1
*  Io a



7.3.2.2. A partir  de alquinos. H Br
I I

H—C = C —H +  2HBr -  H—C - C - H
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H Br

Estos derivados halogenados que contienen dos átomos de halógeno 
unidos al mismo carbono se llama gem ínales. Los que tienen dos 
átomos de halógeno unidos a dos átomos contiguos se llaman vecinales.

7.3.2.3. Se pueden p repara r  derivados dihalogcnados vecinales 
adicionando halógenos al doble enlace.

a,
C H ,= C H ,----- ► C H t—CH,

I I
C1 C1

(3.3.i.4)



EJERCICIOS

CAPITULO 7

7.1. N o m b r a r  los s igu ien tes  com pues to s :

a) C H 3— C H I - C H ,
b) C H a =  C H —O H t Cl
c) (C H 3)a—CHBr
d) CC14
e) B rC H 2— C H 2Br 
0  CH tCl 2

g)
h)
i)

(C H 3)3C—CH jCl 
H C = C —C H t I 
(C H 3)t—C H —CHC1—CHBr— C H t

C1

j) C H  3-—C H  2—C H  2—C —C H  (C H  Br—C H  3) 2

C H (C H 3)a

k)

7.2. F o r m u la r  y c o m p le ta r  las ecuac iones :
#

a) io d u ro  d e  etilo  +  C H 3O K ,
b) b ro m u ro  d e  b u ti lo  +  K C N ,
c) c lo ru ro  d e  isobutilo  +  I N a
d) io d u ro  d e  t-b u t i lo  +  N a O H  c o n c e n tra d o ,
c) 2 ,2 -d ic lo ro p ro p a n o  +  N a O H  d ilu ido .

7.3. L lev a r  a c ab o  las s igu ien tes  conversiones:

a) io d u ro  d e  bu tilo  a  1-b u t in o ,
b) io d u ro  d e  b u ti lo  a  C H 3 — C H 2 — C H  — C H 3

o - c h 3

I

c) io d u ro  d e  t-b u t i lo  a  t -b u ta n o l
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7.4. In d ic a r  un  p roced im ien to  basado  en  diferentes solubilidades 
p a ra  d is tingu ir  en tre :

a) ioduro  d e  etilo y ctanol,
b) cloroform o y c lo ru ro  de  butilo.

7.5. Escribir e sq u em áticam en te  las es truc tu ras  de  los nueve  diclo- 
robutanos.



T E S T  D E  A U T O V A L O R A C I O N  N U M E R O  3

H IDRO CARBURO S ALICICLICOS; H IDRO CARBURO S  
BENCENICO S; DERIVADO S HALOGENADOS

T ie m p o :  20 m inu tos

S eleccion ar la  re sp u esta  m á s  correcta

1. S e ñ a la r  un  n o m b re  co rrec to ,  d e n t ro  d e  la n o m e n c la tu ra  IU P A C ,  
p a ra  la s igu ien te  e s t ru c tu ra :

— o-etilto lucno (A),
— o-m eti le t i lbenccno  (B),
— o-m etilc tilc ic lohexano  (C ) ,
— l-m e ti l-2 -e t i lc ic lo h ex an o  (D ) ,
— m ctil-2 -e ti lc ic lohcxano  (E ) ,

2. L a  ad ic ió n  d e  c loro  al c ic lohexeno :

— es u n a  reacc ión  d e  su s t i tuc ión  (A ),
— tra n sc u r re  p o r  u n  m e ca n ism o  rad icá lico  (B),
— re q u ie re  la fo rm ac ión  d e  un  ion c a rb o n io  positivo (C ),
— se favorece p o r  los peróx idos  (D ) ,
— req u ie re  e lev ad a  p resión  y t e m p e r a tu r a  (E ).

3. Se t r a ta  el l -h id ro x i-2 -p ro p i l -b e n c c n o  con  m ezc la  c ró m ic a .  El 
p ro d u c to  re su l tan te  d e  la  ox idac ión  será :
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— l-o x o -2 -p ro p i lb e n c e n o  (A ),
— 2 -h id ro x ifcn i lacé t ico  (B),
— 2 -h id ro x ib e n z ó ic o  (C ) ,
— 2 -h id ro x ifc n i lp ro p io n ic o  (D ) ,
—  1 -oxo-2 -n -p ro p io n i lb e n c e n o ."

4. L a  a lq u i la c ió n  d e  F r ied e l  y  C ra f ts :

— es u n  m é to d o  d e  síntesis d e  c c to n a s  (A ),
— re q u ie re  u n  á c id o  d e  Lew is c o m o  c a ta l i z a d o r  (B),
— se lleva  a  c a b o  p o r  u n  m e c a n is m o  ra d ic á l ic o  (C ) ,

re q u ie re  u n a  base  o rg á n ic a  (p .c . p i r id in a )  c o m o  d iso lven te  (D ) ,  
— R e q u ie re  un  a lc o h ó la lo  e n t r e  los re a c ta n te s  (E ) .

5. Se t r a t a  el 4 - b r o m o - l - p e n te n o  con  K O H  a lco h ó lica  c o n c e n t r a d a .  
El p r o d u c to  o b te n id o  se rá :

— 1,3 -p e n ta d ie n o  (A ),
—  1 ,4 -p e n ta d ie n o  (B),
— 4 -h id ro x i ,  1 -p cn ten o  (C ) ,
— 5 -h id ro x i ,  1 -p cn tcn o  (D ) ,
— 4 -b ro m o -p e n ta n o  (E ) .

6 . L a  su s t i tu c ió n  d e  u n  h id ró g e n o  p o r  u n  h a ló g e n o  en  el b e n c e n o :

— re q u ie re  u n  á c id o  d e  Lew is c o m o  c a ta l i z a d o r  (A ),
— im p l ic a  la  fo rm a c ió n  d e  u n  in te rm e d io  d e  re ac c ió n  c a t ió n ico

(B),
h a c e  m e n o s  fav o rab les  las sucesivas su s t i tu c io n es  (C ) ,

— to d o  lo a n te r io r  (D ) ,
— n a d a  d e  lo a n te r io r  (E ) .

7. E n  la  su s t i tu c ió n  nuc leofil ica  d e  los h a lo g e n u ro s  d e  a lq u i lo :

— se re q u ie re  s ie m p re  u n  á c id o  d e  Lew is  c o m o  c a ta l i z a d o r  (A ), 
— la c in é t ic a  d e p e n d e  sólo d e  la c o n c e n t r a c ió n  d e  h a lo g e n u ro

(B),
— se d a  s ie m p re  c o n  invers ión  d e  la  c o n f ig u ra c ió n  ( invers ión  d e  

W a ld c n )  (C ) ,
— los ra d ica le s  p r im a r io s  s iguen  p re fe r e n te m e n te  el m e c a n is m o

SNj (D),
— los d iso lven tes  m á s  p o la re s  favo recen  el e s q u e m a  S N j  (E ) .

km

E m p a r e j a r  c a d a  n ú m e r o  c o n  la  l e t r a  c o r re sp o n d ie n te .

— h id ro x ib c n c e n o  (fenol) (A ),
— m c to x ib e n c c n o  (m e ti l fen i lé te r )  (B),



— b ro m o b e n c c n o  (C ) ,
— n i t ro b e n c e n o  (D ) ,
— á c id o  bcn cen o su lfó n ico  (E ).

8 . Es el m ás  ac t iv o  d e  los c i tad o s  f re n te  a  la  su s t i tuc ión  e lec trofil ica  
a ro m á t ic a .

9. D a r á ,  a u n q u e  d if íc i lm en te ,  d e r iv a d o s  p re fe re n te m e n te  en  orto y 
para.

10. R e q u ie r e  u n a  m e zc la  d e  ác idos  n í t r ico  y su lfú rico  p a r a  su síntesis.

E m p a r e ja r  c a d a  n ú m e r o  c o n  la  l e t r a  c o r re s p o n d ie n te :

— c¿y-l ,2 -d im eti lc ic lohexano  (A ),
— trans-1,2 -d im e ti lc ic lo h e x a n o  (B),
— a m b o s  (C ) ,
— n in g u n o  (D ).

11. U n o  d e  los m eti lo s  es ax ia l ,  y  el o t ro ,  e c u a to r ia l .

12. L a  c o n fo rm a c ió n  1 ,2 -d iax ia l  es la  m ás  estab le .

13. L a  c o n fo rm a c ió n  en  silla es la  m ás  estable .

Las p re g u n ta s  n ú m e ro s  14, 15 y 16 se c o n te s ta n  d e  a c u e rd o  con  
la  s igu ien te  c la v e :

Si las re spues tas  1, 2 y 3 son c o r rec ta s  (A ).
Si las re spues tas  1 y  3 son c o r re c ta s  (B).
Si las respues tas  2 y  4  son c o r rec ta s  (C ).
Si las respues tas  1, 2, 3 y  4  son c o r rec ta s  (D ).
Si sólo la  re sp u es ta  4  es c o r re c ta  (E ) .

14. Los c ic lo a lcan o s :

— p u e d e n  r e a c c io n a r  c o n  a p e r t u r a  de l c ic lo  c u a n d o  este es p e q u e ñ o  
(>).

— tie n e n  todos  los c a rb o n o s  de l an il lo  en  u n  m ism o  p la n o  (2 ), 
— p u e d e n  d a r  c o m p u e s to s  a ro m á t ic o s  p o r  d e s h id ro g c n a c ió n  (3), 
— se s in te t iz a n  a  p a r t i r  d e  d e r iv a d o s  d ih a lo g e n a d o s  d e  los a lcanos

(4 >-
15. Los h id ro c a rb u ro s  a ro m á t ic o s :

— a d ic io n a n  h id ró g e n o  en  p re se n c ia  d e  n íq u e l  R a n e y  (1),
— a d ic io n a n  h a ló g en o s  p o r  m e c a n is m o  fo to q u ím ico  (2 ),
—<lan reacc io n es  d e  su s t i tu c ió n  e lec tro fíl ica  con  c a ta l iz a d o re s  á c i ­

dos  (3),
— son  su scep tib les  d e  h a lo g e n a c ió n  p o r  m e c a n is m o  ión ico  (4).
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16. L as  reacc io n es  d e  e l im in a c ió n  d e  los d e r iv a d o s  h a lo g e n a d o s :

— se fav o recen  p o r  u n a  e le v a d a  c o n c e n t r a c ió n  d e  base  ( 1 ),
— se fa v o rec e n  p o r  los d iso lven tes  a p o la re s  (2 ),
— se fav o recen  a u m e n t a n d o  la  t e m p e r a tu r a  (3),
— se fav o rec e n  p o r  los reac t ivos  nucleofilicos (4).

L as  p r e g u n ta s  n ú m e ro s  17 a  20 se r e s p o n d e n  seg ú n  la  s igu ien te  
c l a v e :

— si las dos  p ro p o s ic io n es  so n  v e rd a d e ra s  y  la  re lac ió n  cau sa l  
q u e  las u n e  es c o r r e c ta  (A ),

.— si a m b a s  p ro p o s ic io n es  son  v e rd a d e ra s ,  p e ro  no  e s tá n  u n id a s  
p o r  u n a  re lac ió n  c au sa l  (B),

— si la  p r im e r a  p ro p o s ic ió n  es v e r d a d e r a  y la  s e g u n d a  es falsa
(C),

— si la  p r im e r a  p ro p o s ic ió n  es falsa y  la s e g u n d a ,  v e r d a d e r a  (D ) ,  
— si a m b a s  p ro pos ic iones  son  falsas (E ) .

17. El g r u p o  nitro ( -  N 0 2) es m e ta - d i r ig e n te  e n  la  su s t i tu c ió n  e lectrofi-  
lica  de l a n i l lo  b e n c é n ic o ,  p o rq u e ,  el g r u p o  nitro h a c e  q u e  los 
e lec tro n es  orto y  para  se d i r i j a n  a  la  pos ic ión  meta.

18. L as  reacc io n es  d e  p r e p a r a c ió n  d e  los h id ro c a r b u ro s  b en cén icos  
t ie n e n ,  en  g e n e ra l ,  p o ca  im p o r ta n c ia ,  p o rq u e ,  la  m a y o r ía  d e  los 
h id r o c a r b u r o s  b en cén icos  son m u y  a b u n d a n t e s  en  los pe tró leos  
n a tu ra le s .

19. El c lo ru ro  d e  t io n ilo  S O C l 2 es m u y  ú t i l  p a r a  o b t e n e r  d e r iv a d o s  
c lo ra d o s  a  p a r t i r  d e  a lcoho les ,  p o rq u e ,  sus p ro d u c to s  s e c u n d a r io s  
son  gaseosos, y  se e l im in a  e s p o n tá n e a m e n te .

20. El p e n ta c lo r u r o  d e  fósforo PC15 n o  s irve  p a r a  o b te n e r  d e r iv a d o s  
d ih a lo g e n a d o s  g e m in a le s ,  p o rq u e ,  la  su s t i tu c ió n  d e l  p r im e r  á to m o  
d e  c lo ro  h a c e  m u y  d e s fa v o ra b le  la  su s t i tu c ió n  de l seg u n d o .

L as r e s p u e s ta s  c o r r e c ta s  d e l  test se h a l la n  e n  la  p á g in a  306 .

18-20 re sp u es tas  c o r re c ta s  es u n  r e s u l ta d o  M U Y  B U E N O
15-17 re sp u es tas  c o r re c ta s  es u n  r e s u l ta d o  B U E N O
13-15 re sp u es ta s  c o r re c ta s  es u n  re s u l ta d o  R E G U L A R
M e n o s  d e  13 re sp u es tas  c o r re c ta s  es u n  r e s u l ta d o  I N S U F I C I E N T E .

R ev ise  los p u n to s  en  q u e  sus re sp u es ta s  n o  h a n  s id o  co rrec ta s .  
Si su re s u l ta d o  es I N S U F I C I E N T E ,  revise  to d a  la  m a te r i a  c o r r e s p o n ­
d ie n te  al test.





8. D E R I V A D O S  
O R G A N O M E T A L I C O S .  
R E A C T I V O S  
D E  G R I G N A R D

L a  in m e n sa  m a y o ría  d e  los c o m p u e s to s  o rg á n ic o s  n o  t ie n e n  o tro s  
e le m en to s  q u e  c a rb o n o , h id ró g e n o , o x íg en o , n itró g e n o  y , a  veces, h a ló ­
g enos o  a z u fre . A  p e sa r  d e  es to , h a y  u n  re d u c id o  n ú m e ro  d e  los 
lla m a d o s  compuestos organometálicos, es d e c ir ,  e s tru c tu ra s  q u e  
c o n tie n e n  enlaces covalentes entre un átomo de carbono y  un elemento metálico. 
A lg u n o s d e  estos co m p u esto s , so b re  to d o  los q u e  c o n tie n e n  m ag n esio , 
poseen  u n  in te ré s  e x tra o rd in a r io  p a r a  la  s ín tesis  d e  u n a  v a r ia d a  g a m a  
d e  co m p u esto s  o rgán icos .

S on  e jem p lo s  d e  co m p u esto s  o rg a n o m e tá lic o s :

H H
I I 

H —C —C d—C —H
I I 

H  H

d im c i i l - c a d m io

L os co m p u esto s  o rg a n o m a g n e s ia n o s  m ix to s , d e  fó rm u la  g e n e ra l

R—Mg—X
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d o n d e  X  es a lgún  halógeno, son, con m ucho , los com puestos o rg an o m e­
tálicos m ás im portan tes .  T a m b ié n  son conocidos, en m em oria  d e  su 
descubridor, com o « r e a c t i v o s  d e  G r i g n a r d * » .

E jem plo:

H
I

H — C - M g — I ioduro de metiimagnesio

I
H

brom uro  de fcnilmagnesio

8 .1 .  P R E P A R A C I O N

L a p reparac ión  d e  los reactivos de  G rig n a rd  es m uy  sencilla. Debe 
tenerse en  c u en ta  q u e  estos reactivos no se aíslan n u n c a  com o tales, 
sino q u e  se p re p a ra n  en el m o m en to  d e  su uso y en  el m ism o recipiente 
en q u e  van a ser utilizados p a ra  u n a  d e te rm in a d a  síntesis.

L a  ob tención  del o rg an o m ag n es ian o  se logra s im plem ente  ad icio­
n a n d o  l im adu ras  d e  m agnesio  a  un  ha logcnuro  d e  a lqu ilo  en condiciones 
anh id ras .  Es im p o r ta n te  la elección del d isolvente, q u e  de o rd ina rio  
es é te r  etílico o te trah id ro fu rano .

c h 3—c h 2— o — c h , —c h 3

éter etílico tetrahidrofurano

E jem plo : P reparac ión  del b ro m u ro  de  ctilmagncsio.

•  V íctor G rignard  (1871-1935) nació en Cherburgo. Estudió en la Universidad de 
Lyon, de la que  fue profesor. Su descubrimiento de los reactivos organomagnesianos le 
proporcionó, ap a r te  de una regular fortuna, el reconocimiento de todos los químicos del 
mundo. Fue elegido Académico, y recibió cl Premio Nobel en 1912, ju n to  con su com pa­
triota Paul Sabaticr.



C H ,—C H ,—Br +  Mg (limaduras) ^  > C H ,—C H ,—MgBr 
bromuro de etilo condiciones

anhidras

La reacción es ligeramente exotérm ica y prosigue espontánea y 
fácilmente hasta su término.
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8.2. E ST R U C T U R A  Q U IM IC A  Y  R E A C T IV ID A D

A pesar de  los muchos estudios que  se llevan a cabo  en este 
sentido, a ú n  no se h a  conseguido de te rm inar  con certeza la estructura 
molecular de  los compuestos de G rignard .

Convencionalm ente, y en conform idad con su fórmula empírica, 
su estructura molecular se presenta como

R — M g— X

donde debe  señalarse el carácter polar del enlace carbono-magnesio, con 
la nube electrónica desplazada hacia  el no-metal, que facilita las reac­
ciones por escisión hetero lít ica :

g® g®
R — M g X  -  R e  +  ®MgX-

Esta característica de los organomagnesianos es la que les presta 
su especial interés pa ra  la síntesis, ya que  de  este modo, estos reactivos 
se convierten en una fuente de  carbanioncs, es decir, iones carbono 
con carga negativa, que constituyen una especie quím ica m uy  reactiva 
y difícil de obtener por otro  procedimiento.

8.3. REACCIO NES

Los reactivos de G rignard  pueden d a r  reacciones de  sustitución 
y de adición. A unque  las segundas son prác ticam ente  las únicas que 
tienen interés p a ra  la síntesis, las primeras deben  estudiarse con atención 
sobre todo por su interés como reacciones secundarias.

8.3.1. R ea c c io n e s  d e  su s t itu c ió n

(3.3.1.2)

8.3.1.1. S u stitu c ió n  d e  u n  h id ró g en o

Los reactivos de  G rignard  reaccionan con cualquier compuesto
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q u e  posea a lgún  h id ró g en o  « p ro to n ab le» ,  es decir , con u n a  p e q u eñ a  
ca rg a  parc ia l  positiva. Estos h id rógenos  se l la m an  ta m b ié n  hidrógenos 
ácidos, s igu iendo  la teoría  d e  Brónsted d e  los ácidos y las bases, o 

(1.7) h i d r ó g e n o s  a c t i v o s .  Asi, p o r  e jem plo , tenem os  la reacc ión  del b ro ­
m u ro  d e  e ti lm agncs io  con a g u a ,  con  un  alcohol o  con u n a  a m i n a :

g 0  g© g© g 0

C H 3— C H 2—  M g— Br +  H — O H  -  C H 3— C H 3 +  H O — M g— Br

8 0  8 ® 8 ® 8 0
C H 3— C H 2—  M g— Br +  H — O R  -  C H 3— C H 3 +  R O — Mg—  Br

g e  g® g® g^
C H 3— C H 2— M g— Br +  H — N— R -  C H 3— C H 3 +  R— N - M g - B r

I I
H H

Los nuevos com puestos  o rg an o m etá l ico s  q u e  se fo rm an  suelen ser 
inestables, y  se h id ro l izan  fácilm ente  según la fó rm u la  g en e ra l :

A — M g X  +  H — O H  -  A — H +  X— M g— O H

C o m o  se ve, este es un  tipo  d e  reacción destructiva, en la q u e  el 
reac tivo  d e  G r ig n a rd  se p ie rde  y la sus tanc ia  con h id ró g en o  activo
A — H se regenera .

H a y  un  e jem p lo  en  q u e  esta  reacc ión  d e  sustitución  d e  un h id rógeno  
ác ido  tiene interés p rác t ico ,  y es el caso de  la reacc ión  con  un  h id ro c a r ­
b u ro  ace ti lén ico  v e rdade ro .

g e  g e  g© g ®
R — M g X  +  C H 3— C =  C— H -  C H 3— C = C — M g X  + R H

El co m p u es to  o rg a n o m a g n e s ia n o  así fo rm ad o  puede  reac c io n a r  a 
c o n t in u a c ió n  con un h a lo g e n u ro  d e  a lq u ilo  con lo q u e  se ob tiene  
un  alargamiento de la cadena carbonada.

g© g 0  g0  g 0
C H 3— C s C — M gX +  R 'X  -» C H 3— C = G —R ‘ +  M gX 2

E JE R C IC IO

¿De qué tipo es esta reacción? Describa un posible mecanismo.
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8 .3 .1 .2 . S u s t i tu c ió n  d e  u n  h a ló g e n o

D e m o d o  m u y  s im ila r  a  la  reacc ión  q u e  a c a b a m o s  d e  ex p o n er ,  
los reactivos d e  G r ig n a rd  reac c io n a n  d i r e c ta m e n te  con  los d e r iv ad o s  
h a lo g en ad o s  p a ra  d a r  h id ro c a rb u ro s  d e  c a d e n a  m ás  la rga .

C H 3— Mg— I +  C H 3—C H ,— I -  C H 3—C H 2— C H 3 +  M g l ,
ioduro  d e  ioduro  d e  p ro p an o  ioduro  de
metil mag- otilo magnesio
nesio

8 .3 .2 . R e a c c io n e s  d e  a d ic ió n

Los reactivos d e  G r ig n a rd  se c o m p o r ta n  co m o  a d e n d o s  asim étricos, 
es dec ir ,  con  des igua l d is tr ib u c ió n  d e  cargas . Por ello se a d ic io n a n  
fác ilm en te  a los enlaces dob les  o  triples con  d is t r ib u c ió n  a s im é tr ica  
d e  la  n u b e  e lec tró n ica ,  de l t ipo :

6® 8 e  8® 8 e  8® 8e
^ c = n — ^ c = o  — C = N

Se c o m p re n d e ,  pues, fác ilm en te , q u e  los en laces  dob les  o  triples 
c a rb o n o -c a rb o n o  no p a r t ic ip a rá n  en este  t ipo  d e  reacciones.

H a n  d e  tenerse  en c u e n ta ,  p o r  lo t a n to ,  la p o la r izac ió n  del en lace  
y la de l reac t iv o :

i-------------------------------------1j i

6 e  8 ® 8 ® 8 ®
R — MgX ^ C = 0

L _  .............................................*

Reactivo d e  G r ig n a rd  Doble r u la r e  asimétrico

8 .3 .2 .1 . A d ic io n e s  a l  g r u p o  c a r b o n ilo

Las reacciones d e  ad ic ió n  m ás  im p o r ta n te s  son las q u e  tienen  lu g a r  
sob re  el g ru p o  c a rb o n i lo  C  =  O . Este g ru p o  se ha lla  p resen te  en  m u ch o s  
tipos d e  m oléculas , y en  c a d a  caso  se o b t ie n en  re su ltados  d is tin tos  
p o r  t r a ta m ie n to  con los com pues to s  o rg a n o m ag n e s ian o s .  C on  todo, 
estas reacciones s iguen  un  m ecan ism o  c o m ú n .

\  I H aO
Reacción: R — M gX +  0 = 0  -  R—C—O  M gX  ♦

I
R _ C —O H  +  X — Mg O H

I
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M eca n ism o : L a  reacc ió n  c o m ie n z a  p o r  u n  ataque nucleofilico del 
reac tiv o  d e  G r ig n a rd  al c a rb o n o  de l g r u p o  c a rb o n i lo ,  q u e  c o n tien e  
u n a  c a rg a  p a rc ia l  pos it iva :

6 ®  6 ^ ‘. \ ó ®  8 9

X — M g — R  ¥ * C = 0
9

Esto  c o n d u c e  a  la  escisión heterolítica del o rg a n o m a g n e s ia n o ,  y  al 
d e s p la z a m ie n to  c o n c e r ta d o  d e  los e lec trones  n del d o b le  en lace  sobre  
el ox ígeno  de l c a rb o n i lo .  El ox ígeno  q u e d a  así c o n  u n a  c a rg a  n e ta  
n e g a t iv a ,  q u e  es c o m p e n s a d a  p o r  la c a rg a  positiva  de l m agnesio .

c® g© g©
X M g — R  +  C - O  -  X — M g 0  +  R — C — O e  -  R — C — O M g X  

/ f
V./

L i  «.-"tipuesto así fo rm a d o ,  ines tab le ,  se so m e te  a hidrólisis  por 
á c id o  déb il  (el a g u a  suele b a s ta r ) ,  según  u n a  reacc ió n  d e  sus ti tuc ión  
e lec tro fil ica :

g© g© g® g 0  j
R —C— O M g X  +  H — O H  -  R — C— O H  +  M g X O H

I
8 .3 .2 .2 . Los reac tivos  d e  G r ig n a rd  re a c c io n a n  con  el a ld eh id o  

fó r m ic o  p a r a  d a r  alcoholes primarios:

C H 3—C H 2— MgBr +  H — C H O  -* C H 3— C H 2— C H 2O H  +  BrM gO H
b ro m u ro  d e  a ldeh ido  p ropanol
etilmagncsio  fórmico

C o n  o tro s  a ld eh id o s , d a n  lu g a r  a  alcoholes secundarios.

C H 3— C H j—  MgBr +  C H 3C H O  -  C H 3— C H 2— C H O H —C H 3 +  BrM gOH
e tana l  2 -bu tano l

A p a r t i r  de  ce to n a s , se o b t ie n e n  alcoholes terciarios.

O H
I

C H 3— C H 2— MgBr +  C H 3— C O — C H 3 -  C H 3— C— C H 3 +  BrM gOH
p ro p a n o n a

c h 2
I

c h 3

2 m ctil-2 -butanol
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EJERCICIO

Detallar los mecanismos para las tres reacciones citadas.

8.3.2.3. La reacción de  los com puestos  d e  G r ig n a rd  con el a n h íd r i ­
d o  ca rbón ico  seco ( n i e v e  c a r b ó n i c a )  y pos ter io r  hidrólisis es un  m étodo  
excelen te  p a ra  p r e p a ra r  ácidos carboxílicos :

O  
II

C  — O M g B r

B rom uro de fcnilmag- 
nesio

8.3.2.4. R eacción con el g rupo  carbonilo  
de los ésteres

Los com puestos  o rg an o m ag n es ian o s  se ad ic io n a n  al g ru p o  carbon ilo  
d e  los é s t e r e s  d a n d o ,  en p r im e r  lugar, u n a  cetona .

O  R '

^  I Ht O
R M g X  +  R — C -  R—C —O M g X — —

O— R "  O R "

R—C O — R +  R " —O M gX
cetona
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P e ro  in m e d ia t a m e n te  la  c e to n a  f o r m a d a  r e a c c io n a  c o n  o t r a  m o lé c u la  
de l G r ig n a r d ,  p a r a  d a r  l u g a r  a  u n  alcohol terciario:

R
I

R — C O — R +  R — M g X  -  R — C — O H  +  X M g O H
I
R

alcohol
(crciario

O b sé rv e se  q u e  el a lco h o l  te rc ia r io  así f o rm a d o  posee  d o s  radicales 
igualesy p ro c e d e n te s  d e l  re a c t iv o  d e  G r ig n a r d ,  y u n  te rc e ro ,  q u e  es 
el p ro c e d e n te  d e l  á c id o  de l c u a l  se d e r iv a  el éster.

8.3.2.5. R eacción  con  el óx ido  d e  e tileno

A u n q u e  n o  se t r a t e  p r o p ia m e n te  d e  u n  d o b le  e n la c e  c a rb o n o -o x íg e ­
no, el anillo epóxido p u e d e  a b r i r s e  d a n d o  u n a  re a c c ió n  d e  p se u d o a d i-  
c ió n  en  p re se n c ia  d e  d e r iv a d o s  o rg a n o m a g n e s ia n o s .  Se  o b t ie n e n  así 
alcoholes primarios, c o m o  en  el a ld e h id o  fó rm ico ,  p e ro  c o n  la  d ife re n c ia  
d e  q u e  se a ñ a d e n  dos carbonos a la vez.

O
/  \  Ht O

C H 3— C H 2M g B r  +  C H t — C H 2 -  R — C H 2— C H 2— O  M g X — *— *

R—CH2—CHjOH + X M g O H
alcohol prim ario

8.3.2.6. R eacción  con el oxigeno ( 0 2)

T a m b i é n  p u e d e n  los re ac t iv o s  d e  G r ig n a r d  r e a c c io n a r  c o n  el oxige­
no , en  u n a  re a c c ió n  q u e  lleva  a  la  fo rm a c ió n  d e  a lcoho les .  Esta 
re a c c ió n  c o n s t i tu y e  u n  b u e n  m é to d o  d e  p r e p a r a c ió n  d e  fenoles , y, c o m o  
p u e d e  verse , es u n a  e x c e p c ió n  a  la  re g la  d e  q u e  los reac t iv o s  d e  
G r ig n a r d  se a d ic io n a n  a  d o b le s  en laces  c o n  s e p a ra c ió n  d e  ca rg as .

S a lv o  en  este  caso , el in te ré s  d e  la  r e a c c ió n  es n e g a t iv o ,  y a  q u e  
es u n a  d e  las re ac c io n e s  q u e  d e s t ru y e n  los reac t iv o s  d e  G r ig n a r d  
e n  c o n ta c to  c o n  el a ire .
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+ 0 = 0

b ro m u ro  de 
f rn i lm agnr-  
sio

O  -  MgBr

h 2o

+ Br -  Mg -  OH

8.3.2.7. S ín tesis d e nn a lcohol con  reactivos  
d e G rignard

Un ejemplo concreto ayudará a comprender mejor los principios 
anteriormente expuestos. Se trata de sintetizar el alcohol.

OH

C H , - C - C H , - C H ,
1
C H ,

2 -metil- 2 -bu íano l

Si partim os de una ceUma, hemos de tener en cuen ta  que  el grupo 
O H  queda  siem pre unido al carbono portador del carbonilo. En este (8.3.2.2) 
caso, las posibles vías de  síntesis son:

OH
I

a) C H ,—CO—CHt—C H , +  CH,M gl -  C H , - C - C H , - C H 3

CH,
o bien,

OH
I

b) CH,—CO—CH, +  C H ,- C H ,—MgBr -  CH,—C—CH,—CH,

CH,
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T am bién  se puede diseñar una síntesis conveniente a partir  de 
un éster. En este caso, recordaremos que, del éster, sólo pasa al alcohol 

(8.3.2.4) la porción correspondiente al ácido. Por o tra  parte, hay dos adiciones 
sucesivas del magnesiano:

c) CH3- C H 2- C O O - C H 2- C H 3 + 2CHjMgI 
(u otro éster propiónico)

OH
1

CH 3—C—CH 2—CH 3

CH3

C ualqu iera  de  estas vías nos conducirá  al alcohol deseado. En 
la práctica, la elección de una de  ellas dependerá  de  toda una gam a 
de factores, tales como los rendimientos reales, el precio de los reactivos, 
la pureza deseada, el tiem po de reacción, etc.



EJERCICIO S

C A PIT U L O  8

8 .1 . C o m p l e t a r  y f o r m u la r  las re a c c io n e s  ( t ra s  la  h id ró lis is ) :

a) C H 3— C H 2— MgBr +  C eH 5C H O  ->?
b) C H 3— C H 2— M gBr +  ? -  C H 3— C H 2— C O O H

c) C H 3— C H — M gBr +  H C H O  - ?

d) C H  — C H — M gBr +  ? -  C H 3— C H 2— C H 2— C H 2O H  *
e) C H 3— C H 2— M gBr +  ? -  C H 3— C H 2— C H — C H 3 +  M gBr2

I
C H

f) C H 3— C H 2—  MgBr +  aire - > ? + ?  +  ?

8.2. S in te t iz a r ,  a  p a r t i r  d e l  b r o m u r o  d e  fe n i lm a g n es io :

a) C #H sC O O H
b) C6H 5— C =  C H
c) C eH s— C H = C H 2
d) C 6H 5— C O —C H 3
e) C #H S— C H 2— C H 2Br

C H 3
I

o  CeH 6— C—O H
I

c h 3

8.3 . S in te t i z a r :

a) R — C H — C O O H  a p a r t ir  de  R — C H  =  C H t
I

C H 3



b) R — C H — C H , O H  a  p a r t i r  d e  R — C H  —C H ,

C H ,

c) C eH , — C— C flH ,  a p a r t i r  d e  C eH , — C O — C , H ,

F U N D A M E N T O S  D E  Q U I M I C A  O R G A N I C A



EJERCICIOS D E  R E V ISIO N  SO BR E SINTESIS  
D E H ID R O C A R B U R O S Y  TEM A S AFINES

R .l .  Sintetizar:

a) propano a partir  de 2-iodopropano,
b) 2,3-dimetilbutano a partir  de 2-brom opropano,
c) butano a partir  de etano.

R.2. U n monobromoalcano A se tra ta  sucesivamente con magnesio 
y agua. 2,74 g de A origina 1,160 g de otro  compuesto B. La bromación 
de A origina una mezcla de tres isómeros dibromados. D ar una posible 
estructura de A y B.

R.3. Dos compuestos A y B reaccionan con el magnesio dando  
dos derivados C  y D. La acción del agua sobre C y D da  en ambos 
casos butano. La acción del sodio sobre A lleva al octano y su acción 
sobre B da  3,4-dimctilhexano. ¿Cuál es la estructura de A y B?

R.4. Indicar m ediante qué reacciones se puede pasar, en una 
o en varias etapas:

a) de CH,— CHBr—CH,Br a CH,—CH —  CH,
b) de CH,—CH ,—CH,Br a CH,—CHBr—CH,Br
c) de CH,— CH,—CH,OH a CH,— G - O H — CH,
d) de CH,—CHC1—CH , a CH,—CHO

R.5. Sintetizar los siguientes compuestos a partir  de acetileno, 
etileno y iodometano:

a) 3-hexino,
b) 2,2-dicloropropano,
c) 2-iodobutano,
d) 2-pentino,
e) 2-bromo-l-propeno.

R.6. Sintetizar:

a) 2-butino a partir  de 1-buteno,



F U N D A M E N T O S  D E  Q U IM IC A  O R G A N IC A

b) ace tona  a  p a r t i r  d e  propilcno,
c) hcxano  a  p a r t i r  de  propino ,
d) 2 ,3 -d im etilbu tano  a  p a r t i r  de  propino.

R .7 . S in te tizar:

a) 1-buteno a  p a r t i r  de  c ic lobu tano ,
b) C H 3 -  C H 2 -  C H O H  -  C H 3 a p a r t i r  d e  c ic lobutano ,
c) C H 3 -  C H g -  C H O H  -  C H 2O H  a p a r t i r  de  c ic lobutano ,
d) C O O H  -  (C H 2)4 -  C O O H  a  p a r t i r  de  clorociclohexano,
e) hcxano  a  p a r t i r  de  c ic lopropano ,
f) bifenilo a p a r t i r  d e  benceno.



9. ALCOHOLES
Los alcoholes pueden ser considerados como derivados de hidrocar­

buros, en los que un hidrógeno se ha sustituido por el grupo - O H  
o h id ro x ilo . Los alcoholes pueden tener uno o más hidroxilos en 
su molécula, en cuyo caso se habla de polialcoholes o p o lio le s . Los 
monoalcoholes forman una serie homologa, cuyo grupo funcional es:

I
- C - O H

1

Los alcoholes se clasifican en p r im a r io s , secu n d a rios , o terc ia r io s , según 
que el hidroxilo esté unido a un carbono primario, secundario o tercia­
rio.

T a b la  9.1. Algunos alcoholes

C H 3O H
m cianol

C H :iC H 2O H
cianol
(un alcohol p r im ario )

C H :, C H 2 c h 2 c h 2 c h 2o h

pcn tano l  (alcohol amílico)

C H

C H .3 C O H  

¿ H :l

O H

ciclohexano!

te r -bu tano l
I U P A C :  2 -m cti l-2 -propanol 
(un alcohol terciario)

C H 3— C H O H  - C H . ,
2 -propanol
(un alcohol secundario)

inositol
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M u c h o s  c o m p u e s to s  d e  in te rés  b io lóg ico  p re se n ta n  func iones  a lc o h ó ­
licas. A t í tu lo  d e  e jem p lo ,  s e ñ a la re m o s  a m in o á c id o s ,  c o m o  la se r ina  
y la t r e o n in a ,  todos  los a z ú c a re s ,  el co les tero l,  a lg u n o s  fosfolípidos, 
e tc.

9.1. ESTRUCTURA M O LECU LAR  Y  N O M EN CLATU R A

Los a lcoho les  t ien en  u n a  e s t r u c tu r a  m u y  s im ple . El ox ígeno , y 
el c a rb o n o  al q u e  va  u n id o ,  p re se n ta n  u n a  h ib r id a c ió n  de l t ip o  sffi. 
E l o x íg en o  t iene , c o m o  es n a tu r a l ,  dos  d o b le te s  e lec tró n ico s  n o  c o m p a r t i ­
d o s  o c u p a n d o  sen d o s  o rb i ta le s  h íb r idos .  T o d o s  los o rb i ta le s  m o lecu la res  
son d e  t ipo  a

E J E R C IC IO

Dibuje la configuración electrónica de  la molécula del mctanol.

S e g ú n  el s is tem a  I U P A C  los a lcoho les  se n o m b r a n  p o r  el h id r o c a r b u ­
ro  de l m ism o  n ú m e r o  d e  á to m o s  d e  c a rb o n o ,  con  la te rm in a c ió n  
— o í .  Si es p reciso , se in d ic a  c o n  u n  prefijo  n u m é r ic o  la  s i tu ac ió n  
de l g r u p o  func iona l .
E je m p lo :

C H ,— C H ,O H , etanol
C H ,— C H O H — C H „  2-propanol

A lg u n o s  a lcoho les  sencillos se n o m b r a n  según  el radical alquílico 
c o r re sp o n d ie n te .

C H ,— C H ,O H ,  etanol o alcohol etílico

O t r a s  veces se r e c u r r e  con  f re cu e n c ia  a  nombres tradicionales:

C H ,
I

H ,C — C— O H , ter-bulanol en lugar de  2-metil-2-propanol
I

C H ,

Los d ia lcoho les  se l la m a n  con  f re cu e n c ia  glicoles.

H O C H 2— C H ,O H ,  ctilcnglicol
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EJERCICIO

¿Por qué cree usted que el nombre tradicional de «etilenglicol» es 
desafortunado?

9.2. P R O P IE D A D E S  F IS IC A S : 
EL E N L A C E  D E  H ID R O G E N O

El p r im er  m iem b ro  de  la serie hierve a  67°C, y el p u n to  de 
ebullición crece rá p id a m e n te  a m ed id a  q u e  a u m e n ta  el peso m olecular. 
Así, p o r  e jem plo , el 1-butanol hierve a 118°C. Si se c o m p a ra n  estos 
valores con los pun tos  d e  ebullición de  los h id rocarbu ros  del mismo 
n ú m e ro  de  á tom os de  ca rbono , o de  peso m olecu lar  sem ejan te , se 
observa  q u e  son anormalmente altos. Algo parec ido  sucede con el 
agua , que  tiene un p u n to  de  ebullición m u y  superior al esperable 
en u n a  sustancia  d e  M  =  18.

T a b la  9.3. Pontos de ebullición:

C om paración  de las propiedades físicas d e  alcoholes y alcanos.

M asa P un to  de
Alcohol Alcano molecular ebullición (fC)

c h 3o h 32 65
C H 3 - C H 3 30 - 8 9

c h 3 - c h 2o h 46 78.5
c h 3 - c h 2 — c h 3 44 - 4 2 . 2

c h 3 - c h 2 - c h 2- o h 60 97.2

c h 3 - c h 2 - c h 2 - c h 3 58 - 0 , 6
C H 3{CH2) ; , - C H 2O H 88 138

C H 3 ( C H 2 ) 4 — c h 3 86 69

T a n to  en el agua  com o en los alcoholes existen unas fuerzas in te rm o ­
leculares d e  a tracc ión , q u e  resu ltan  ser lo sufic ientem ente  considerables 
p a ra  exp licar  la  a p a re n te  a n o m a lía  de  los puntos  de  ebullición elevados. 
Se t r a ta  de  los l lam ados enlaces de  h i d r ó g e n o ,  cuyo  fu n d am en to  
rad ica  en la presencia del oxígeno, á to m o  e lectronegativo  con dobletes 
no  com partidos , com o ya  vimos an te r io rm en te .

(1.3.6.5)
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(1.3.3.)

(1.9.1.)

C a d a  enlace d e  h idrógeno, ind iv idua lm en te  considerado , es muy 
déb il ,  pues presenta  energ ías d e  enlace del o rd e n  d e  4-8 K cal/m ol, 
f ren te  a  las 60-80 K ca l/m ol del enlace covalcnte . A  pesar  d e  ello, 
su im por tanc ia  p rác t ica  es g ran d e ,  deb ido  a  la m u ltip lic idad  d e  enlaces 
d e  este t ipo  q u e  se fo rm an , y  que  adicionan sus efectos.

9.3. PROPIEDADES QUIMICAS

Las p rop iedades qu ím icas  de los alcoholes se de r iv an  d e  los siguientes 
da tos  estructurales.

a)- el carácter polar del enlace O  — H , parc ia lm en te  iónico, q u e  en 
el caso  del m etano l  llega a tene r  u n a  constan te  dieléctrica 
tan  e levada  com o 33,1 (v. ta b la  1.4 y  1.5),

b )  la  consiguiente m ovilidad  («acidez») del h id rógeno  d e l  g rupo  
funcional,

c)  la  presencia d e  dos dobletes electrónicos no compartidos e n  el á tom o 
d e  oxígeno.

9.3.1. Carácter ácido de los alcoholes.

El h id rógeno  del g ru p o  funcional tiene, c o m o  hem os dicho, un 
ligero ca rác te r  ácido, q u e  sólo se pone  d e  manifiesto en presencia 
d e  metales, p refe ren tem ente  alcalinos.

Así, añ a d ie n d o  u n  pequeño  fragm ento  d e  sodio a u n  recipiente 
con etanol se observa cóm o reacc ionan  vigorosamente.

C H ,— C H ,O H  +  Na - .  C H , - C H ,O e Na® +  1/2 H ,
etóxido de sodio

Al ser los alcoholes unos ácidos m uy  débiles (el e tano l t iene una  
acidez s im ila r  a  la  del a g u a ) ,  sus bases con jugadas, los alcóaddos



A LC O H O LES 17 1

son muy fuertes, p o r  lo q u e  se usan  en  síntesis o rg á n ic a s  c u a n d o  conv iene  
a r r a n c a r  u n  p ro tó n  a  u n a  m olécu la .

P o r  razones  q u e  ya  nos son conoc idas ,  el a lcó x id o  q u e  se e m p le a  
m ás  f re c u e n te m e n te  c u a n d o  se p rec isa  u n a  base  fu e r te  es el ter-butóxido 
de sodio.

C H ,
I

C H ,—C —O e Na®
I
C H ,

te r -bu tóx ido  de sodio

E JE R C IC IO

¿Por qué se emplea el ter-butóxido con preferencia al etóxido?
___________ i

9 .3 .2 . E s te r if ic a c ió n .

L a  t ra d ic io n a l  reacc ió n  de  esterif icación  d e  u n  a lcoho l con  un 
á c id o  ca rb o x íl ico  t rn s c u r re  p o r  m ecan ism o s  co m p lica d o s .  Bástenos re­
c o r d a r  el e sq u e m a  d e  reacc ió n ,  o b s e rv a n d o  q u e ,  en  u n a  b u e n a  p a r te  de 
los casos, el ox ígeno  h id ro x íl ico  q u e  p a sa  a  f o rm a r  p a r te  de l éster es el 
p ro c e d e n te  de l a lcoho l.

C H ,—C  +  C H ,—O H  C H ,— C +  H jO

X O H  X O — C H ,

En la p rá c t ic a ,  la  reacc ió n  d e  este rif icac ión  se suele l leva r  a  c ab o  
con  c lo ru ros  o  a n h íd r id o s  d e  ác id o ,  c o m o  ve rem os  m ás  a d e la n te ,  con 
lo q u e  se consiguen  m ejores  ren d im im ien to s .

Los a lcoho les  ta m b ié n  p u e d e n  esterificarse  con ác idos inorgánicos. 
E n  q u ím ic a  b io lóg ica  t ienen  p a r t i c u la r  in te rés  los e s te r e s  d e  fo s fa to  
y  su lfa to . Así, p o r  e jem p lo ,  la esterif icación  o fosfato de l h id rox ilo  
en  C 6 d e  la  g lucosa  es un  paso  p rev io  a  su m e ta b o l iz a c ió n .  Ig u a lm e n te ,  
los g ru p o s  a lcoho l d e  o tros  a z ú c a re s  se e n c u e n t r a n  su lfa tados  en  a lgunos  
polis acáridos.
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C H O  C O O
I

H C —O H
I

H O — CH
I

H C —O H
I

H C —O H  O
I II

C H t—O — P— O H
i

O H
glucosa-6-fosfaio

c h 2o s o 3

su b u n id ad  d e  condro it in  sulfato

9 .3 .3 . R e a c c ió n  c o n  h a lo g e n u r o s  d e  h id r ó g e n o

El t r a t a m ie n to  d e  los a lcoho les  con  los h a lo g e n u ro s  d e  h id ró g e n o  
p ro d u c e  la convers ión  d e l  a lcoho l en  el c o r re s p o n d ie n te  h a lo g e n u ro  
d e  a lqu ilo .

R  -  O H  +  H X -------------► R -  X  +  H O H

El b ro m u r o  y io d u ro  d e  h id ró g e n o  son, re sp e c t iv a m e n te ,  m enos  
reac tivos  q u e  el c lo ru ro .  E n  c a m b io ,  la m e zc la  d e  á c id o  c lo rh íd r ico  
c o n c e n t r a d o  y c lo ru ro  d e  z inc  a n h id r o  es m u y  re ac t iv a .  E s ta  m ezc la  
se u ti l iza  en  la  l l a m a d a  « r e a c c i ó n  d e  L u c a s » ,  q u e  sirve p a r a  d e t e r m i ­
n a r  si u n  a lcoho l es p r im a r io ,  s e c u n d a r io  o te rc ia r io ,  m e z c la n d o  el 
a lco h o l  en  un  tu b o  c o n  el c lo rh íd r ic o  y cl c lo ru ro  d e  z inc. El final 
d e  la reacc ió n  se c a ra c te r iz a  p o r  la s e p a ra c ió n  d e  u n a  fa se  liquida 
no acuosa, q u e  es el c lo ru ro  d e  a lq u i lo  fo rm a d o .  Si esta  s e g u n d a  fase 
a p a re c e  en  m enos  d e  u n  m in u to ,  se t r a t a  d e  u n  alcohol terciario. Los 
alcoholes secundarios re a c c io n a n  en  unos  5-10  m in u to s .  Los alcoholes prima­
rios n o  re a c c io n a n  a  t e m p e r a tu r a  a m b ie n te  en  m en o s  d e  u n a  ho ra .

El m e c a n is m o  d e  la reacc ió n  d e  los a lcoho les  c o n  los h a lo g en u ro s  
d e  h id ró g e n o  re q u ie re  in ic ia lm e n te  el e s ta b le c im ie n to  de l e q u i l ib r io :

- S h
••

H
I

R - O - H

©

El s igu ien te  paso  es el d e s p la z a m ie n to  de l H 20  de l c a t ió n  p o r



ALCOHOLES 1 7 3

el ion ha logenuro  X©, y esto puede ocurrir ,  com o explicábam os en 
el cap ítu lo  7, según un m ecanism o SN , ó S N 2. Si el mecanism o 
es S N ,,

R O H ,®  — lesífi----- >R® +  h 20

R ® + X® - r.áP'.do  ,R X

Y si el m ecanism o es S N 2:

X® +  R O H 2®  ¡SOIS „R X  +  h 2o

Los mismos factores estructurales que  ya fueron expuestos para  
la sustitución nuclcofílica en ha logenuros de  alquilo, son válidos para  
la sustitución de  alcoholes. Así, por ejemplo, el o rden  decreciente 
de  preferencia de  los alcoholes terciarios, secundarios y prim arios por 
los mecanismos S N ,,  por la m ayor tendencia  de los primeros a d a r  
iones carbon io  in term edios más estables.

Igua lm en te  se observan aquí las reacciones secundarias de  elim ina 
ción, con formación de  olefmas, com o las explicadas a propósito  de 
las reacciones de  sustitución de  los halogenuros de  alquilo.

EJERCICIO

¿Cuál es el fundamento de la reacción de Lucas?

9.3.4. D eshidratación a  olefm as y éteres

El t ra tam ien to  de  los alcoholes con ác ido  sulfúrico conduce  fácilmen­
te a la formación de  un ion  oxon io :

H—O'

V©
C H 3 - C H 2- 0  - H

ion oxonio

©
O

H -O O

(7.2.1)

(7.2.2)



(1.3.5) A altas tem pera turas , el ión bisulfato puede provocar una  reacción 
del tipo E2 sobre el oxonio:

H

C H , - Ó ® -  H l50° C  -  H2S 0 4 +  H2C  =  C H 2 +  H 20
ciilcno 

(u n a  olcOna)

A tem peraturas algo m ás bajas, el oxonio puede reaccionar con 
u n a  nueva molécula d e  alcohol, orig inando un éter:

1 7 4  FUNDAM ENTOS D E Q U IM IC A  ORG ANICA

H

c h 3  -  c h 2 -  o h  +  c h 3 -  c h 2o h  
©

H
I

C H :,  -  C H 2 -  O  -  C H 2 -  C H :Í +  H 20  
©

H

CH3—C H ,—O—C H ,—C H 3 +  H S O f -  C H 3- C H , - 0 - C H , - C H 3 +  H,SO«
d icú l eter

Esta reacción es el fundam en to  d e  la  preparación industrial de 
éter  etílico.

Los alcoholes pueden tam bién  deshidratarse pa ra  d a r  olefinas o 
éteres en presencia d e  catalizadores sólidos, como el óxido d e  aluminio
a i 2o 3.

(7.2.2) A estas reacciones se aplica lo d icho an teriorm ente  sobre mecanismos 
d e  las reacciones d e  eliminación. Así por  ejemplo, los alcoholes terciarios 
se desh id ra ta rán  preferentemente según un esquem a E ,.  Los alcoholes 
terciarios reaccionarán con sulfúrico más diluido, y  a tem peraturas 
más baja que  los secundarios y primarios, en este orden. Por último, 
los alcoholes terciarios tenderán  más fácilmente a d a r  de finas  que 
a d a r  éteres. La regla d e  Zaitscv conserva igualmente toda  su validez.
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EJERCICIO

Escribir los productos d e  la reacción:

C H 3- C H 2- C H  - C H 3 ■ H 8s c ^  >
i A

O H

¿Cuál será el p roduc to  p redom inan te?

9 .3 .5 . R e a c c io n e s  d e  o x id a c ió n

L os a lco h o le s  p r im a r io s  y s e c u n d a r io s  se o x id a n  c o n  fa c i l id a d  p a r a  
d a r  c o m p u e s to s  c a rb o n í l ic o s .  Los a lc o h o le s  te rc ia r io s  se o x id a n  d if íc il­
m e n te  y  d a n  m e z c la s  c o m p le ja s  d e  d e r iv a d o s  c o n  r u p t u r a  d e  la  c a d e n a  
c a r b o n a d a  o r ig in a l .

Los o x id a n te s  m á s  e m p le a d o s  en  el l a b o r a to r io  d e  q u ím ic a  o r g á n ic a  
son  d e  d o s  t ip o s :

a) los q u e  a c t ú a n  p o r  r e d u c c ió n  d e l  M n  ( V I I )  a  M n  ( I V ) ,
b )  los q u e  a c t ú a n  p o r  r e d u c c ió n  d e l  C r  ( V I )  a C r  ( I I I ) .
El m a n g a n e s o  se u t i l iz a  e n  fo rm a  d e  p e r m a n g a n a t o  p o tá s ico ,

K M n 0 4. S u  p o d e r  o x id a n te  es m á s  e n é rg ic o  a  a l ta s  t e m p e r a tu r a s
y p H  a lca l in o s .  El p e r m a n g a n a t o  d i lu id o  y frío , a  p H  n e u t r o  t a m p o n a -  
d o ,  o x id a  los a lco h o le s  p r im a r io s  a  a ld e h id o s :

E l p e r m a n g a n a t o  c o n c e n t r a d o  y c a l i e n te  o x id a  los a lco h o le s  p r i m a ­
rios a  a ld e h id o s ,  y  los s e c u n d a r io s ,  a  c e to n a s .  P e ro  la  r e a c c ió n  no 
se d e t i e n e  en  ese p u n to ,  s in o  q u e  a c t ú a  t a m b ié n  s o b re  el a ld e h id o  
rec ién  fo rm a d o ,  y  los o x id a  a  á c id o  c a rb o x í l ic o .

C H 3— C H ,— O H
Mn0 4K dil 

0 °C, pH -  7
C H  —  C H O

MnO.K
C H ,— C H ,— C H  ------ ^  C H ,— C H O

Mn0 4K
♦ C H ,— C O O H

A

C H , — C H — C H ,  — A ~> C H , — C O — C H ,  

O H
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Los o x id an te s  d e  c ro m o  son g e n e ra lm e n te  enérgicos, y no  p e rm iten  
la d e ten c ió n  en  ia e ta p a  d e  a ld eh id o .  Se u ti l iza  a m e n u d o  la « m ezc la  
cró m ica » , fo rm a d a  p o r  d ic ro m a to  po tás ico  K 2C r 20 7 y ác ido  sulfúrico.

9 .3 .6 . D e s h id r o g e n a c ió n  d e  a lc o h o le s

H a c ie n d o  p a s a r  u n a  c o r r ie n te  d e  a lco h o l  p r im a r io  o  se c u n d a r io  
en  e s tad o  d e  v a p o r  a través  d e  l im a d u ra s  d e  c o b re  a  3 0 0 °C , se o b t ie n en  
los co rre sp o n d ien te s  com puestos  ca rbon íl icos ,  a ld eh id o s  o ce tonas ,  así 
co m o  h id ró g e n o  libre.

C H ,—C H aO H  C H ,— C H O  +  H 2

C H ,

X C H O H  C H ,—C O —C H ,  +  H a/  t u  *
C H ,

S o m e t ie n d o  a esta  reacc ió n  u n a  c o r r ie n te  d e  v a p o r  d e  m c tan o l ,  
s in te t iz a d o  a p a r t i r  de l  m o n ó x id o  d e  c a rb o n o ,  se p r e p a ra  u n  fo rm a ld eh i-  
do , q u e  c o n tien e  a p r o x im a d a m e n te  u n  5 p o r  100 d e  m c ta n o l  sin 
re a c c io n a r  y q u e  es el « fo rm o l»  co m erc ia l ,  q u e  se u ti l iza  p a ra  la
conse rvac ión  d e  p iezas a n a tó m ic a s  en  d iso luc ión  al 10 p o r  100.

9 .4 . R E A C C IO N E S  D E  P R E P A R A C IO N  D E  A L C O H O L E S

D esde un  p u n to  d e  v ista  c u a n t i ta t iv o ,  los a lcoho les  m ás im p o r ta n te s  
en  c u a n to  a  sus ap licac iones  son el m c ta n o l  y el e tano l .  El m c ta n o l  
se s in te t iza  in d u s t r ia lm e n tc  p o r  reacc iones  de l t ip o :

C  +  H aO - ^  C O  +  H ,

c o  +  2 H > C H ’O H
óxidos
metálicos

El e tan o l  se o b t ie n e  en  la  in d u s t r ia  p o r  un  proceso biológico: 
la fermentación d e  p ro d u c to s  vegeta les  ricos en  glícidos.

CeH iaO ,  -  2 C O a +  2C H , — C H a—O H
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9.4.1. Preparación a  p a rtir  de un alqueno.

C om o ya vimos al h ab la r  de los alquenos, la adición de agua al 
doble enlace, cata lizada por trazas de  H 2S 0 4, d a  lugar a  alcoholes:

C H ,—CH=-CHj C H 3—C H - C H ,

OH

La adición sigue la regla de  Markovnikov.
#

9.4.2. Preparación a p a rtir  de un halogenuro

T am bién  pueden obtenerse alcoholes tra tando  los derivados halogc- 
nados de hidrocarburos con una base d ilu ida:

C H ,—Cl ^ 'aQHdl1' C H ,—OH + NaCl

9.4.3. Preparación a  p a rtir  de aldehidos 
y cetonas

De la misma m anera  que la oxidación de alcoholes primarios y 
secundarios podía conducir, respectivamente, a la formación de  aldehi­
dos y cetonas, la reducción de estos compuestos nos permite p reparar  
los correspondientes alcoholes.

La reducción suele llevarse a cabo por hidrogenación con catalizado­
res como cl níquel Raney, o con h i d r u r o s  m e t á l i c o s ,  como el N aB H 4 
o el L iA lH 4.

CH,—CHO - Í L »  C H .- C H .O H
Ni (Ra) 3 *

C H ,—CO—CH, - 5 * — C H . - C O - C H .3 3 N j ( R a )  3 3

Más adelante iremos viendo otras numerosas aplicaciones de los 
hidruros metálicos como reductores. Estos reactivos, descubiertos recien­
temente, se han impuesto en cl laboratorio por la comodidad de 
su manejo y su altísimo 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)
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(8.3.2.1)

Ix>s más utilizados son el h id ruro  de a lum inio  y litio, L iA lH 4, 
y el h idruro  de  boro y sodio N aB H 4.

El prim ero es el más enérgico, y reduce todas las funciones oxigena­
das excepto los acétale s. El segundo se utiliza cuando  se quieren respetar 
enlaces cster o am ida , que  no son reducidos por cl N aB H 4 y sí por 
cl H 4AlLi. Los dobles enlaces no polarizados no son susceptibles de 
reducción por hidruros metálicos.

La adición de los reactivos de Grignard a los aldehidos o cetonas, 
y posterior hidrólisis, conduce tam bién  a alcoholes, au n q u e  con modifi­
caciones en la cadena ca rb o n ad a :

C H ,  C H ,  o© o®
\  x® xe  s e  r© 1 6 6\  0 ó 8 r-N 5 1 H—O H

C = 0  +  C H , — M g X  -  C H 3— C — O — M g X  *
/  I

C H ,  C H ,

C H ,
I

X M g O H  +  C H , — C — O H

C H ,

9.4.4. P rep a ra c ió n  a  p a r tir  d e  é s te r e s

9.4.4.1. Se pueden obtener alcoholes por h i d r ó l i s i s  o  sapon if ica*  
c ió n  de  los esteres, según cl esquem a bien conocido:

Hidrólisis:
O

/ /
C H , — C  O

\  / /
O — C H ,  +  H 20  -  C H , — C  +  C H , O H

\
O H

acetato de metilo ácido
(un óster) acético

Saponificación:

O  O
/ /  //

C H , — C  +  N a O H  -  C H , — C
\  \

O — C H ,  O e N a®  +  C H , O H
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•

9.4 .4 .2 . L a  red u cc ió n  d e  los esteres con hidruros metálicos es un 
p ro c e d im ie n to  excelen te  p a ra  o b te n e r  alcoholes, a u n q u e  el e levado  
cosle de l reac tiv o  n o  p e rm ita  su ap licac ión  sino  a  casos m u y  específicos:

O
^  L iA lH 4

C H ,—C  ► C H ,—C H ,O H  +  CHgO H
\  H id ru rn  d e  dos alcoholes

O  C H ,  a lum in io  y litio

9.4 .4 .3 . E n  este caso, el t r a ta m ie n to  con reactivos d e  G r ig n a rd  Í8.3.2.4) 
c o n d u c e  a  alcoholes terciarios.

O  R
^  R "  — M g X  V  

R— C  -------------------- R '— C — O H
\  • /

O — R ‘ R "



EJERCICIOS

C A P IT U L O  9 .

9.1 . N o m b r a r  los s igu ien tes  c o m p u e s to s :

a ) C H  3— C H  t—  C H — C H  t—C H  C H , — C H  t —C H  3
I

O H

b) (C H 3) f— C— C H — (C H 3) ,
I

O H

C H ,
I

c) (C H ,) t— C H — C H t— C H —C H 2O H
d) H C = C — C H t O H
e) O H C H ,— C H = C H — C H  =  C H — C H  ,O H  
0  ( C H ,) t C H — C H ,— C H — C H ,O H

I
C H ( C H 3)2

9.2 . F o r m u la r  y  c o m p le ta r  las reacc io n es  s igu ien tes :

a )  e ta n o l  +  c lo ru ro  d e  t ion ilo ,
b) c tó x id o  sód ico  +  a g u a ,
c) m e ta n o l  +  calc io ,
d )  C H 2 =  C H  - C H 2O H  +  HC1 c o n c e n t r a d o ,
e) C H 2 =  C H  -  C H 2O H  +  H C 1 a n h id r o .

9 .3 .  E fe c tu a r  las s igu ien tes  convers iones ,  u t i l i z a n d o  los c o m p u e s to s  
in d ic a d o s ,  e ta n o l  y  m e ta n o l .

a)  1- p ro p a n o l  a  2 -p ro p a n o l ,
b) p ro p e n o  a  a c e to n a ,
c) e ta n o l  a  1-p ro p a n o l ,
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d )  e ta n o l  a  b u ta n o ,
c) b u ta n o l  a  2 -m e t i l -2 -b u ta n o l ,
f) C H 3 — C H 2 — C H 2C O O H  a  2 - io d o b u ta n o ,

g) m e ta n o l  a  b u ta n o l ,
h )  ác . a c é t ic o  a  2 -b u ta n o l .

9 .4 . U n  c o m p u e s to  h id ro so lu b le  C 5H 120  l ib e ra  H 2 al ser t r a t a d o  
c o n  N a ,  y  r e a c c io n a  e x o té rm ic a m e n te  con  c lo ru ro  d e  ace ti lo .  D a  un  
test d e  L u c a s  in m e d ia to .  ¿ C u á l  p u e d e  se r  su e s t r u c tu r a ?

9.5. U n a  s u s ta n c ia  C 5H 120  l ib e ró  H 2 a l  se r  t r a t a d a  c o n  N a ,  
y  d io  el test d e  L u c a s  d e sp u é s  d e  5 m in u to s .  A l p a s a r  p o r  a lú m in a  
c a l ie n te  (A120 3) d io  u n a  o le f ina ,  q u e  p o r  o x id a c ió n  v igo rosa  o r ig in ó  
d o s  p ro d u c to s ,  u n o  d e  los cu a le s  e r a  n e u t ro ,  y  el o t ro ,  u n  á c id o  
d e  e q u iv a le n te  d e  n e u t r a l iz a c ió n  6 0 + 1 .  I n d i c a r  u n a  e s t r u c tu r a  c o m p a ­
t ib le  c o n  estos d a to s .

9 .6 . U n  c o m p u e s to  A d io  el test d e  L u c a s  in m e d ia to .  AI t r a t a r  
0 ,8 8  g  d e  A c o n  exceso  d e  C H 3M g I ,  se l ib e ra ro n  224  mi d e  m e ta n o ,  
m e d id o s  en  c .n . S u p o n ie n d o  q u e  A c o n t ie n e  u n  só lo  á to m o  d e  o x íg en o  
p o r  m o lé c u la ,  ¿cuá l  es su e s t r u c tu r a ?

9 .7 . I n d i c a r  u n  m é to d o  senc illo  p a r a  d is t in g u i r  e n t r e :

a )  h e x a n o  y h e x a n o l .
b )  1 -hex ino  y 1-b u ta n o l .
c) 2 -p ro p a n o l  y  1-p ro p a n o l .

9 .8 . A l d iso lv e r  0 ,0102  g  d e  X  en  0 ,5  g  d e  a lc a n fo r ,  el p u n to  
d e  fusión d e  éste  b a jó  8 °C . X  c o n te n ía  70,6  p o r  100 d e  C  y 13,7 
p o r  100 d e  H .  X  r e a c c io n a b a  con  c lo ru ro  d e  ace t i lo ,  y  l ib e r a b a  H 2 
con  el sod io . A l p a s a r  X  p o r  a lú m in a  c a l ie n te  a  3 5 0 °C  se o b te n ía  
Y. P o r  ozonolis is  d e  Y  se o b tu v ie ro n  d o s  c o m p u es to s .  U n o  e r a  un  
c o m p u e s to  n e u t ro ,  y  el o t ro ,  u n  á c id o  d e  E . N . =  74 + 1. S u g e r i r  
u n a  e s t r u c tu r a  p a r a  X .
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10. FENOLES
10.1. G R U P O  F U N C IO N A L  Y  N O M E N C L A T U R A

Los fenoles son aquellos compuestos que  poseen un g ru p o  hidroxilo 
un ido  directamente a un  anillo bencénico. Su g rupo  funcional es, pues:

El té rm ino  « f e n o l»  es tam b ién  el n o m b re  propio  del más sencillo 

Tabla 10.1 Algunos fenoles sencillos:

I -ñ a f io !  
lOC-ruflo!)

^-brom ofcnol
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d e  estos co m p u es to s  (v. t a b la  10,1). P o r  lo d e m á s ,  casi todos ellos 
se d e s ig n a n  p o r  n o m b re s  trad ic iona les .

Los g ru p o s  fcnólicos se e n c u e n t r a n  en  n um erosos  p ro d u c to s  n a t u r a ­
les: aminoácidos, c o m o  la  t i ro x in a ,  neurotransmisores, c o m o  la a d r e n a l in a  
(u n a  c a tc c o la m in a ) ,  hormonas, c o m o  la  e s t ro n a ,  etc.

10 .2 . P R O P IE D A D E S

L a  m ism a  e s t ru c tu ra  de l g ru p o  fu n c io n a l  d e  los fenoles in d ica  
un  fuerte  p a re c id o  con  los a lcoholes. Esto es c ie r to ,  p e ro  no  lo es 
m enos  q u e  ex isten  e n tre  a m b o s  g ru p o s  im p o r ta n te s  d ife renc ias  en  c u a n to  
a  su c o m p o r ta m ie n to  q u ím ic o ,  q u e  vam o s  a  d e ta l l a r :

E J E R C I C I O

¿ H a y  e n  los feno les  e n l a c e  d e  h i d r ó g e n o ?  ¿ P o r  q u é ?

E n  c o m p a ra c ió n  con  los a lcoholes , los fenoles p re se n ta n :

a) M ayor movilidad del hidrógeno del grupo funcional, d e b id o  a  q u e  
el a n ió n  fen a to  se h a l la  e s tab i l iz ad o  p o r  re sonanc ia .

b) Menor movilidad del grupo — O H , d e b id a  a  u n a  ra z ó n  p a re c id a ,  
y a  q u e  la  co n ju n c ió n  e n t r e  los e lec trones  n de l an il lo  y los 
do b le te s  no  c o m p a r t id o s  del ox ígeno , h a c e  m á s  d e n sa  la  n u b e  
e lec tró n ica  q u e  u n e  este  á to m o  al an il lo  bencén ico .

O H  ® O H  ® O H  ® O H
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1 0 .2 .1 . P r o p ie d a d e s  a c id a s

Al s e r  los fen a to s  más estables q u e  los a lc o h o la to s ,  los fenoles m a n if ie s ­
t a n  su  c a r á c t e r  á c id o  n o  sólo  f re n te  a  los m e ta le s  en  d iso lu c ió n ,  
s in o  t a m b ié n  f re n te  al h id r ó x id o  d e  sodio .

Los fenoles r e a c c io n a n  p a r a  d a r  f e n ó x i d o s  inc lu so  c o n  metales 
de transición, c o m o  cl h ie r ro ,  f re n te  a  los c u a le s  los a lco h o le s  
son  ine r tes .  Los fenóx idos  d e  h ie r ro  ( I I I )  p re s e n ta n  c o lo ra c io n e s  
p ú r p u r a  o  a z u la d a s ,  s e g ú n  el fenol d e l  q u e  d e r iv e n ,  y éste  
es el f u n d a m e n t o  d e  la té c n ic a  d e  d e t e c t a r  fenoles c o n  u n a s  
g o ta s  d e  c lo r u r o  fé rr ico  d i lu id o .

10 .2 .2 . F o r m a c ió n  d e  é s t e r e s

Los á c id o s  o rg á n ic o s  n o  son c a p a c e s  d e  e s te r i f ic a r  los fenoles , s ino  
q u e  se r e q u ie r e  la u t i l iz a c ió n  d e  anhídridos o  c lo ru ro s  d e  radical 
ácido. Así p o r  e je m p lo :

O

10 .2 .3 . F o r m a c ió n  d e  é t e r e s

L a  e s t r u c tu r a  d e  los fenoles no  p e r m i te  u n a  d e s h id r a ta c ió n  i n t r a m o ­
le c u la r ,  c o m o  en  el caso  d e  los a lco h o le s ,  p o r  lo q u e  se o b t ie n e n  
éteres en todos los casos. U n  c a t a l i z a d o r  e s p e c ia lm e n te  ú ti l  p a r a  
la d e s h id r a ta c ió n  d e  fenoles el ó x id o  d e  to r io ,  o  t o r i n a  T h 0 2.
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+ h 2o

10.2.4. R e a c c io n e s  d e l  a n illo  b e n cén ic o

(6.3.3) Recordemos que el g rupo  -  O H  era un sustituyeme activador 
del anillo frente a la sustitución clectrofilica. Por lo tanto , se 
ve facilitada la sustitución en orto y para.

+ 3HNO.

Por lo demás, el anillo bcnccnico de  los fenoles tiene las mismas 
propiedades que  el de los h idrocarburos  aromáticos. Así, por 
ejemplo, frente a reacciones de adición:

h 2
Ra 100°C -  250atm.

ciclohcxanol

10.3. R EA C C IO N ES D E PR E PA R A C IO N  D E  FENO LES

El fenol se utiliza en grandes cantidades como m ateria  p rim a para  
la síntesis de muchos productos químicos. El fenol mismo se 
sintetiza a pa rtir  del benceno, por dos procedimientos distintos:

ácido pícrico
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10.3.1. Sustitución de un halogenuro de arilo

Se p a r te  g e n e ra lm e n te  d e  c lo robenceno  o b te n id o  con  u n  ác ido  
d e  Lewis c o m o  c a ta l iz a d o r :

(6 .3 .2 .  i)

a
C1

N a O H  conc. 

250°

10.3.2. Fusión con sosa de los ácidos sulfónicos

O tra s  veces se a p ro v e c h a  el d e r iv a d o  su lfonado  d e l  b e nceno :

(6 .3 .2 .3 )





11. ETERES
11.1. F O R M U L A C IO N  Y  N O M E N C L A T U R A

L os  é te res  son  c o m p u e s to s  q u e  e s tá n  fo rm a d o s  p o r  u n  ox ígeno  
su s t i tu id o  p o r  d o s  ra d ic a le s  a lq u i lo  o  a r i lo .  S u  g r u p o  fu n c io n a l  es:

R  -  O  -  R '

L os  é te res  se  n o m b r a n  c o n s id e r a n d o  a l  g r u p o  a l c o x i  R  -  O  — 
c o m o  s u b s t i tu y e m e  d e  la  c a d e n a  m á s  la rg a .  Así, p o r  e je m p lo :

C H 3—O —C H ,— C H „  mctoxictano
C H 3—C H ,—C H — C H 3, 2*ciclopropoxibutano

I0
1

A
E l é t e r  m ás  c o m ú n m e n te  u t i l iz a d o  es  el c to x ie ta n o ,  

C H 3  -  C H 2 -  O  -  C H 2 -  C H 3, l l a m a d o  m á s  f r e c u e n te m e n te  p o r  n o m ­
b re s  c o n v e n c io n a le s ,  c o m o  éter etílico , o  éter sulfúrico  ( p o r  cl p a p e l  q u e  
es te  á c id o  j u e g a  e n  su  sín tesis) .

T a m b i é n  h a y  é te res  in t ra m o le c u la re s ,  q u e  se  c o n o c e n  p o r  n o m b re s  
t ra d ic io n a le s ,  p o r  e je m p lo ,  cl t c t r a h id r o f u r a n o ,  T H F :
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(8 . 1.) m u y  u til izado  com o disolvente p a ra  p r e p a ra r  reactivos de G rignard .

11.2. PROPIEDADES

Los éteres son compuestos m u y  poco  reactivos, y  en consecuencia 
e l n úm ero  d e  sus reacciones es lim itado. Por esta razón , los éteres 
se u til izan com o disolventes en m uchas reacciones orgánicas.

11.2.1. Ruptura de la m olécula por HBr y HI

Los compuestos lineales reacc ionan  en ca lien te  con  H B r  o H I  
d a n d o  ru p tu ra  d e  la  molécula.

C H a— O — C H .C H , H ‘ f % • C H jI  +  C H ,—C H ,I  +  H .OA
Los éteres cíclicos requ ieren  u n  c a ta l iz a d o r  d e  iodu ro  potásico 

y ác ido  fosfórico.

C H , — C H j - C H j— C H t

1I I

11.2.2. Carácter básico de los éteres

D ebido  a la  presencia d e  dobletes no com partidos , los éteres tienen 
cierto  ca rác te r  d e  base de Lewis, p o r  lo q u e  pueden  fo rm ar compuestos 

(1.7) de coordinación con  ácidos d e  Lewis, com o BF3 o  R M g X .

F F  F
\  I /

B

C ,H 5—O—c 2h 5 +  BF3 -  C ,H 5—O —C ,H S

T r if lu o ru ro  d e  b o ro  E t e r a t o d e  i r i í lu o ru ro  d e  boro

H I
K I  +  H oPO.
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11.2.3. Sustitución electrofilica aromática 
de los alquil-aril ¿teres

En los alquil-aril éteres (ej. m ctoxibenceno), la  sustitución clcctrofili- 
ca a rom ática  se ve favorecida, pues el g rupo  alcoxi es ac tivador 
(aunque  no tan to  como el hidroxi) y orto-para dirigente.

11.3. REACCIONES DE PREPARACION

11.3.1. Acción del ion alcóxido
sobre los halogenuros de alquilo

U n  buen procedim iento  p a ra  s in te tizar  éteres se basa e n  la  sustitu­
ción nuclcofilica del halógeno d e  u n  ha logenuro  de a lquilo  por  un 
anión alcóxido R O ~ .

C H 3— C H  — O e  N a®  +  C H 3X  -  C H 3— C H 20 — C H 3 + .N a ®

etóx ido  sód ico  é te r

Esta reacción se conoce con el n om bre  de síntesis de Williamson. 
La reacción transcurre  según el esquem a S N 2, y, p o r  tan to , sólo es útil 
p a ra  halogenuros prim arios y  algunos secundarios.

E J E R C IC I O

¿ Q u é  r e s u l ta r ía  d e l  t r a t a m ie n t o  d e  u n  h a lo g e n u r o  d e  a lq u i lo  te r c ia r io  
c o n  u n  a lc ó x id o  (p .e j .  e tó x id o  s ó d ic o )?  E s c r ib a  l a  r e a c c ió n .

11.3.2. Deshidratación de alcoholes y fenoles

C om o ya hemos m encionado, la  m ayoría  d e  los alcoholes primarios, 
por  tra tam ien to  con H 2S 0 4, d a n  olefinas o  éteres según las condiciones 
de reacción. El mecanismo requiere  la  formación d e  un ion carbonio  
intermedio. P a ra  ob tener  éteres con buen  rendim iento , se precisa un 
control cuidadoso de la temperatura. Por  o tra  parte , se requiere ir separando 
el é ter  por  destilación a m edida  que  se va formando, pa ra  desplazar 
el equilibrio en el sentido deseado. Por ejemplo, desh id ra tando  el

(6.3.3)

(9.3.4)

(1.6.5)
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e ta n o l  con  á c id o  su lfú r ico  a  150° y d e s t i la n d o  el p ro d u c to ,  se  ob t iene  
é te r  e tílico  c o n  b u e n o s  ren d im ie n to s ,  p e ro  a  170° y sin destilación, 
e l p ro d u c to  p r e d o m in a n te  es el etileno.

(10.2.3) L a  d e s h id ra ta c ió n  con  catalizadores sólidos (ej. A120 3, T h 0 2), tam b ién  
p r o d u c e  é teres  con  u n  c o n t ro l  a d e c u a d o  d e  la  t e m p e ra tu ra .  En  este 
caso , el m ec a n ism o  d e  la  reacc ión  p a re c e  se r  d e l  t ip o  S N 2, a u n q u e  
e n  el ca so  d e  la  fo rm ación  d e  c a rb o n io  in te rm e d io  sea S N ,.



EJERCICIOS

CAPITULOS 10 y 11

11.1. ¿ C ó m o  se  p o d r ía  c o n v e r t i r :

a )  el b e n c e n o  e n  ^ -n i t ro fe n o l? ,
b )  cl b e n c e n o  e n  4 -p ro p i lc ic lo h c x a n o l? ,
c) el fenol e n  c ic lo h ex en o ? ,
d )  el to lu e n o  e n  á c id o  ^ -n i t ro b c n z o ic o ? ,
e) el c ic lohexano l  e n  é te r  c ic lohex íl ico?

11.2. I n d iq u e  u n  p ro c e d im ie n to  q u ím ic o  p a r a  d i s t in g u ir  e n t r e :

a)  ¿ -c lo rofcno l y  />-clorobcnzoico,

b )  2 ,4 -d in i tro fcno l  y  m -nitrofenol,
c)  o-n itro feno l y  o -am inofenol.

11.3. F o r m u la r  y c o m p le ta r  las  ec u ac io n es  sigu ien tes:

a )  o-cresol +  H 2 (N i R a n e y ) ,
b )  m-crcsol +  H 2S 0 4 f u m a n te ,
c) /> -h id rox ie ti lbenceno  +  N a O H ,
d )  ^ -n i tro feno l  4- H 2S 0 4 +  H N 0 3,
e) fenol +  c lo ru ro  d e  e t i lo  +  A1C13,
f) m e t i lp ro p i lé te r  +  H I  5 5 %  (A ) ,

g )  fenóx ido  po tás ico  +  c lo ro b e n c e n o  (A).

11.4. S in te t iz a r ,  a  p a r t i r  d e  a c e t i le n o  y los c o m p u e s to s  ino rgán icos  
necesarios:

a )  é te r  e tílico,
b )  1-b u ta n o l .

11.5. N o m b r a r  los s igu ien tes  c o m p u e s to s :



1 9 4  F U N D A M E N T O S D E  Q U IM IC A  O R G A N IC A



T E S T  DE A U T O  V A L O R A C IO N  N U M E R O  4

COMPUESTOS ORGANOM ETALICOS; ALCOHOLES;
FENOLES

T i e m p o :  2 0  m in u to s

Seleccionar la respuesta m ás correcta

U n  c o m p u e s to  X  d e  c o m p o s ic ió n  c e n te s im a l :  C  =  4 5 , 9 0/  
H  ■  3 ,1 9 % ,  B r  =  5 1 ,0 %  se t r a t a  c o n  m a g n e s io  e n  é t e r  a n h id r o  pai 
d a r  Y . Al t r a t a r  Y con  f o rm a ld c h id o  y  p o s te r io r  h idró lis is ,  se o b t ie r  
Z. C a l e n t a n d o  Z  c o n  K M n 0 4 c o n c e n t r a d o  y c a l ie n te  se o b t ie n e  V 
q u e ,  p o r  fusión c o n  sosa d a  V . V  es u n  l íq u id o  in so lu b le  e n  agu . 
p e ro  s o lu b le  e n  d iso lv en te s  apo la res .

1. S e ñ a la r  u n a  pos ib le  e s t r u c tu r a  p a r a  X .

— b r o m o e t a n o  (A ) ,
— b r o m o b c n c e n o  (B),
— b ro m o to lu c n o  (C ) ,
— b r o m u r o  d e  isop rop ilo  (D ) ,
— n in g u n o  d e  los a n te r io re s  (E ).

2. S e ñ a la r  u n a  pos ib le  e s t r u c tu r a  p a r a  Z .

— h id ro x im e t i lb e n c e n o  (A),
— ú o - b u ta n o l  (B),
— eti lfeno l  (C ) ,  

p - d im e t i lb e n c e n o  (D ) ,
— F e n o l  (E ).

3. S e ñ a la r  u n a  pos ib le  e s t r u c tu r a  p a r a  W .

— á c .  b e n z o ic o  (A),
á c .  b e n c en o su lfó n ic o  (B),

— á c .  b u t a n o ic o  (C ) ,
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— á c .  2 - m e t i l p c n t a n o ic o  ( D ) ,
— n i n g u n o  d e  los a n t e r io r e s  ( E ) .

4 .  S e ñ a l a r  u n a  p o s ib le  e s t r u c t u r a  p a r a  V .

— c i c l o p e n t a n o  (A ) ,
— 2 - p c n t e n o  (B ) ,
— fe n o l  ( C ) ,
— b e n c e n o  ( D ) ,
— t o lu e n o  (E ) .

5 .  A  p a r t i r  d e  V ,  el c o m p u e s t o  X  p u e d e  o b t e n e r s e  f á c i lm e n te :

— c o n  b r o m u r o  d e  m e t i l m a g n e s i o  (A ) ,
— c o n  b r o m o  y b r o m u r o  s ó d ic o  (B ) ,
— c o n  b r o m o  y t r i b r o m u r o  d e  a l u m i n i o  ( C ) ,
—c o n  b r o m u r o  s ó d ic o  y  r a d i a c i ó n  u l t r a v io l e t a  (D ) ,
— c o n  n i n g u n o  d e  los a n t e r i o r e s  (E ) .

6 . E l  c a r á c t e r  á c i d o  d e  lo s  a lc o h o le s :

—e s  m á s  m a r c a d o  q u e  e l  d e  los f en o le s  (A ) ,
— se  d e b e  a  lo s  d o b l e t e s  n o  c o m p a r t i d o s  d e l  o x íg e n o  (B ) ,
— s e  p o n e  d e  m a n i f ie s to  f r e n te  a  l a  sosa  c o n c e n t r a d a  ( C ) ,
— es m á s  m a r c a d o  e n  los a lc o h o le s  t e r c ia r io s  ( D ) ,
— v a  a c o m p a ñ a d o  d e  u n  c a r á c t e r  b á s ic o  d é b i l  d e  los a lc ó x id o s  

( E ) .

7. L o s  é te re s :

— s e  o b t i e n e n  p o r  r e a c c ió n  d e l  io n  a l c ó x i d o  s o b r e  los h a lo g e n u r o s  
d e  a l q u i l o  (A ) ,

— r e a c c i o n a n  e n  c a l i e n t e  c o n  lo s  h a lo g e n u r o s  d e  h id r ó g e n o  (B ) ,  
- - t i e n e n  c i e r to  c a r á c t e r  d e  b a s e  d e  L c w is  (C ) ,
— t o d o  lo  a n t e r i o r  ( D ) ,

- n a d a  d e  lo  a n t e r i o r  ( E ) .

8 . P a r a  la  o b t e n c i ó n  d e  a lc o h o le s :

— se  t r a t a n  lo s  d e r i v a d o s  h a lo g e n a d o s  c o n  N a O H  c o n c e n t r a d o  
y  c a l i e n t e  (A ) ,

— se  r e c u r r e  a  r e a c c io n e s  d e  e l i m i n a c ió n  d e  h a lo g e n u r o s  (B ) ,
— se  p u e d e  u t i l i z a r  l a  h i d r o g e n a c i ó n  c a t a l í t i c a  d e  las  c e to n a s  ( C ) ,  
— h a y  q u e  p a r t i r  d e  a l d e h i d o  f ó r m ic o  c u a n d o  se  u t i l i z a  u n  r e a c t i v o  

d e  G r i g n a r d  ( D ) ,
— n o  es  c o n v e n i e n t e  la  r e d u c c ió n  d e  a l d e h i d o s  o  c e to n a s  c o n  

L i A l H 4 (E ) .
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E m p a re ja r  c a d a  n ú m e ro  con  la  co rrespond ien te  le tra :

— b ro m u ro  d e  m ctilm agnesio  (A),
— b ro m u ro  d e  e tilm agnesio  (B),
— b ro m u ro  d e  2-propiIm agnesio (C),
— cu a lq u ie ra  d e  los an ter iores  (D),
— n in g u n o  d e  los an te r io res  (E).

9. P u ed e  reacc io n a r  con  la  ace tona  p a r a  d a r  ter-butanol.

10. P u ed e  reacc io n a r  con  fenol y  C 0 2 p a ra  d a r  ác ido  benzóico.

11. P u ed e  reacc io n a r  con  0 2 p a ra  d a r  u n  a lcoho l secundario .

E m p a re ja r  c a d a  n úm ero  con  la co rrespond ien te  letra.

— alcoholes (A),
— fenoles (B),
— a m b o s  (C),
— n in g u n o  (D).

12. D a n  sales d e  sodio con N a O H  concen trado .

13. D a n  fácilm ente  reacciones d e  sustitución electrofilica.

14. Poseen h id rógeno  activo.
Las p regun ta s  núm eros  15, 16 y 17 se con testan  d e  acuerdo  con 
la  s igu ien te  clave:

Si las respuestas 1, 2  y  3  son correc tas  (A).
Si las respuestas 1 y  3 son correc tas  (B).
Si las respuestas 2  y  4  son correc tas  (C).
Si las respuestas 1, 2, 3  y  4  son correc tas  (D).
Si sólo la respuesta  4  es correc ta  (E).

15. L a  reacción  d e  los reactivos d e -G r ig n a rd  con óxido d e  e tileno: 
— requiere  u n  paso  d e  hidrólisis p a ra  d a r  el a lcohol ( 1),
- in t ro d u c e  d e  u n a  vez dos  á tom os d e  c a rb o n o  (2 ),

— d a  origen s iem pre  a alcoholes p rim arios  (3),
— se d e b e  al d o b le  en lace  C  =  O  del óx ido  d e  e tileno (4).

16. El /¿r-butanol (2 -m eti l-2 -p ropano l) :
— es u n  á c id o  m ás débil  q u e  el bu tano l ( 1),
—sigue pre fe ren tem en te  mecanism os S N 2 (2),
— d a  reacciones d e  e lim inación  m ás d ifíc ilm en te  q u e  e l bu tano l

(3),
— tiende  a  d a r  d e f in a s  m ás  q u e  éteres en las reacciones d e  e lim ina­

ción (4).



17. L os  feno les :

— so n  á c id o s  in c lu s o  f r e n te  a  m e ta le s  d e  t r a n s i c i ó n  ( 1 ),
— so n  d i f íc i lm e n te  e s te r i f ic a b le s  p o r  los á c id o s  (2 ),
— s e  d e s h i d r a t a n  a  é te r e s  y  n u n c a  a  o le f in a s  (3 ),
— so n  m á s  a c t iv o s  q u e  e l  b e n c e n o  f r e n te  a  l a  s u s t i tu c ió n  e lec tro f i l ic a

(4).

L a s  p r e g u n t a s  n ú m e r o s  18, 19 y 2 0  se  r e s p o n d e n  s e g ú n  la  s ig u ie n te  
c la v e  :

S i  las  d o s  p r o p o s ic io n e s  so n  v e r d a d e r a s ,  y  l a  r e l a c ió n  c a u s a l  q u e  
la s  u n e  es  c o r r e c t a  (A ) .

S i  a m b a s  p r o p o s ic io n e s  so n  v e r d a d e r a s ,  p e r o  n o  e s tá n  u n i d a s  p o r  
u n a  r e l a c ió n  c a u s a l  (B).

S i  l a  p r i m e r a  p r o p o s i c ió n  es  v e r d a d e r a  y la  s e g u n d a  es falsa
(C ) .

S i  l a  p r i m e r a  p r o p o s ic ió n  es f a ls a  y  la  s e g u n d a  v e r d a d e r a  (D ) .  

S i  a m b a s  p r o p o s ic io n e s  s o n  falsas (E ) .

18. L os  feno les  so n  á c id o s  m á s  fu e r te s  q u e  lo s  a lc o h o le s  p o r q u e ,  el 
io n  f e n a t o  es  m e n o s  e s ta b le  q u e  cl io n  a lc o h o l a t o  (a lc ó x id o ) .

19. L os  a lq u i l a r i l é t c r e s  so n  m á s  a c t iv o s  q u e  e l  b e n c e n o  e n  la  s u s t i tu ­
c ió n  e le c tro f i l ic a ,  p o r q u e ,  los a lq u i l a r i l é t e r e s  t i e n e n  c ie r to  c a r á c t e r  
d e  b a s e  d e  L ew is .

20 . L os  r e a c t iv o s  d e  G r i g n a r d  r e a c c i o n a n  c o n  lo s  a c e t i l e n o s  v e rd a d e ro s ,  
p o r q u e ,  los a c e t i l e n o s  v e r d a d e r o s  t i e n e n  u n  « h i d r ó g e n o  a c t iv o » .

L a s  respuestas correctas d e l  te s t  se  h a l l a n  e n  la  p á g i n a  307.

18 -20  re s p u e s ta s  c o r r e c ta s  es  u n  r e s u l t a d o  M U Y  B U E N O .
15-17 re s p u e s ta s  c o r r e c ta s  es  u n  r e s u l t a d o  B U E N O .
13 -15  re s p u e s ta s  c o r r e c ta s  es  u n  r e s u l t a d o  R E G U L A R .
M e n o s  d e  13 r e s p u e s ta s  c o r r e c ta s  es u n  r e s u l t a d o  I N S U F I C I E N T E S

R e v is e  los p u n t o s  e n  q u e  sus r e s p u e s ta s  n o  h a n  s id o  c o rre c ta * .  
S i  su  r e s u l t a d o  es  I N S U F I C I E N T E ,  rev ise  t o d a  la  m a t e r i a  c o r r e s p o n ­
d i e n t e  a l  tes t .

¡ 9 8  F U N D A M E N T O S  D E Q U IM IC A  O R G A N IC A



12. A M IN A S  Y
N I T R O D E R I  V A D O S

12.1. ESTRUCTURA Y  N O M EN CLATU R A

L as a m in a s  son com puestos q u e  p u e d e n  ser considerados como 
derivados del a m o n ía co  N H 3, p o r  sustitución  d e  los h idrógenos por 
rad icales a lquilo . Así pues, el n i trógeno  d e  estos com puestos tiene 
s iem pre  el n ú m e ro  d e  oxidación  + 3 .  L a  sucesiva sustitución d e  los 
h idrógenos d e  una  m ism a  m olécu la  d e  a m o n ía co  d e te rm in a  cam bios  
cualita tivos  e n  la reacc ionab ilidad  d e  la  a m in a  fo rm a d a ,  y  así se 
d istinguen:

— las aminas primarias R—N H 2

R
\

— las aminas secundarias N— H
/

R ‘

R
\

— las aminas terciarias N —R ’
/

R ‘



( 1 . 3 . 5 . )

( 1 . 7 )

A lgunas  d e  las p rop iedades  d e  las a m in a s  son específicas d e  uno 
d e  estos grupos, pero  todas  ellas t ienen  en c o m ú n  las p rop iedades 
«básicas» (según Lewis) d eb id as  al dob le te  e lec trónico  n o  a p a re a d o  
q u e  posee el nitrógeno.

Por o t ra  pa r te ,  el m ism o dob le te  puede , p o r  m edio  d e  u n  enlace 
da tivo , o r ig in a r  u n a  c u a r ta  sustitución  en el n itrógeno , con  lo  que  
se o b t ie n e n  com puestos del t ipo :

R

R —  N - R "|
R . . .

Estos derivados no pertenecen  a l  g ru p o  d e  las am inas ,  sino que  
se d e n o m in a n  compuestos de amonio cuaternario.

L as a m in a s  p r im a r ia s  se n o m b ra n  según el h id ro c a rb u ro  correspon­
dien te , p reced ido  d e l  prefijo amino- y del n ú m e ro  q u e  ind ica  la 
posición del g ru p o  nitrogenado.

E jem plo :

C H , — C H , — C H , — N H , ,  1 - a m in o p r o p a n o

L as am inas  secundarias  y  terc ia r ias  se n o m b ra n  cons ide rando  las 
sustituciones sucesivas del se gundo  y te rcer  á to m o  d e  h id rógeno  por 
rad icales a lqu i lo :

C H 3/
CH.¿—C H ,—C H ,— N N, N-dimetil-1-aminopropano

\
C H ,

T a m b ié n  es m u y  frecuen te  n o m b ra r  las a m in a s  con el n om bre  
d e  los rad icales a lqu ilo  sustituyentes y  la  te rm inac ión  am ina.

C H , — C H , — C H , — N H , ,  p r o p i la m in a

CH,/
C H ,—C H ,—C H ,—N N, N-dimetilpropilamina

\ CHj
P o r  ú ltim o, reco rdarem os q u e  a lgunas  a m in a s  rec iben  p referen te ­

m en te  nom bres  tradicionales, c o m o  la anilina ( I U P A C :  am inobenccno).
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EJER C IC IO

Dibujar la estructura molecular e indicar las hibridaciones y tipos 
de enlace de la metilamina y la dimetilamina.

12.2. PROPIEDADES

S eg ú n  lo expuesto  e n  la  sección an te r io r ,  a lg u n as  p rop iedades  d e p e n ­
d e n  d e l  doblete electrónico no apareado del nitrógeno, y  son p o r  ello com unes 
a  todas  las am inas . O t r a s  p rop iedades  exigen a l  m enos  un hidrógeno 
unido al nitrógeno,  y  son privativas, p o r  lo  tan to ,  d e  las a m in a s  p r im arias  
y  secundar ias .  F ina lm en te ,  h a y  reacciones exclusivas del g r u p o  — N H 2, 
y  q u e  sólo se d a n ,  en consecuencia , e n  las a m in a s  p r im arias .

12.2.1. Reacciones del N  y  su  doblete no apareado 
(com unes a todas las am inas)

12.2.1.1. Las am inas ,  e n  d isolución acuosa ,  se c o m p o r ta n  com o 
bases. L a  basic idad  d e  las a m in a s  e x p e r im e n ta  una  serie  d e  variaciones 
fác ilm en te  c o r r e la c io n a r e s  con su e s truc tu ra ,  y  q u e  vam os a  c o m e n ta r  
a  con tinuación .

L as  a m in a s  secundarias  son m ás  básicas q u e  las p r im arias ,  lo cual 
se explica  p o r  el efecto d a d o r  d e  e lectrones d e  los g rupos  a lquilo . 
Al h a b e r  dos grupos en vez d e  u n o ,  el dob le te  responsable  d e  la 
basic idad  se h a l la  m ás a c t iv ad o  e n  las am inas  secundar ias  y, al m ismo 
tiem po, el ác ido  con jugado  está  m ás estabilizado.

©

R — N—R* R—N—R

H
base á c id o  co n ju g ad o

En cam b io ,  las a m in a s  terciarias  y  a rom áticas  son bases m ás  débiles 
q u e  las p r im arias .  L a  explicación  d e  este hecho  experim en ta l  hemos 
d e  buscar la  en la  estabilización ad ic iona l  q u e  p ro p o rc io n a  e n  estos 
casos la  resonanc ia  al d o b le te  n o  apareado .

Los com puestos d e  a m o n io  c u a te rn a r io  son m u c h o  m ás básicos 
q u e  cu a lq u ie ra  d e  las am inas , pe ro  su basic idad  no d e p e n d e  y a  de 
n in g ú n  dob le te  n o  a p a re a d o ,  sino d e  su c a p a c id a d  d e  disociación 
con  liberac ión  d e  hidróxilos.

( 1 . 5 )
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\
©

/  \
©

n r 4 e O H n r 4 +  O H 0

/

P o d e m o s  r e s u m ir  la  d i fe re n c ia  d e  b a s ic id a d  d e  e s ta  se rie  d e  c o m p u e s ­
to s  c o m o  sigue:

bases d e  am inas >  am inas >  am inas terciarias
amonio cuaternario  secundarias primarias y aromáticas

12.2 .1 .2 . E l  d o b le t e  n o  a p a r e a d o  d e l  n i t r ó g e n o  d e  las a m in a s  
p u e d e  s e r  a t a c a d o  p o r  u n  n ú c le o  e lec tró f i lo :  si e s te  n ú c le o  es un 
c a rb o n o ,  se o r ig in a n  sales de amonio sustituidas:

r - n h 2

R ’

©XQ

E stas  sales d e  a m o n i o  s u e le n  se r  ines tab le s ,  sa lv o  e n  el c a so  e n  q u e  
p r o c e d a n  d e  a m i n a s  te rc ia r ia s ,  c o n  lo  q u e  se o b t ie n e n  sales de amonio 
cuaternario.

R R -  '\ /
N /  \

R ' R \

X e

L as  sales c u a te r n a r ia s ,  p o r  t r a t a m ie n t o  c o n  ó x id o  d e  p l a t a  h ú m e d o ,  
d a n  lu g a r  a  los c o r re s p o n d ie n te s  h i d r ó x i d o s ,  c u y o  fu e r te  c a rá c te r  
b á s ic o  y a  h e m o s  c o m e n ta d o .

L as bases de amonio cuaternario se descomponen por el calor, dando una 
o lefinay  una amina terciaria ( d e g r a d a c i ó n  d e  H o f m a n n * ) .  E l  m e c a n is m o

•  A u g u s i W ilh c lm  v o n  H o fm a n n  (1 8 1 8 -1 8 9 2 ). N a c ió  e n  G iessen  (A le m a n ia ) .  F u e  
a lu m n o  d e  L ie b ig  y  p ro fe so r  e n  B o n n . L o n d re s  y  B e rlín . F u e  P re s íd e m e  d e  la  S o c ie d a d  
Q u ím ic a  In g le s a  y  d e  l a  S o c ie d a d  Q u ím ic a  A le m a n a .
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es  p a r e c id o  a  l a  e l im in a c ió n  E 2 d e  los h a lo g e n u ro s  d e  a lq u i lo .  E n  
cl c a so  e n  q u e  p u e d a n  e l im in a rs e  v a r ia s  o le f inas  d i s t in ta s ,  se e l im in a  
p r e f e r e n t e m e n te  la  m e n o s  r a m i f i c a d a ,  a l contrario de lo que postula la 
regla de Z a itsev  p a r a  los h a lo g e n u r o s  d e  a lq u i lo .

C H 2— c h 3h 3c \ /
N / \

C 3C  C H 2— C H — C H 3

c h 3

h 3c

O H e — * N— C H 2— C H  +  C H , = C H .
A /  \  
h 3c

c h 3

+c¡
c h 3

u n a  a m i n a  t e r c i a n a u n a  d e ­
f ina

T a m b i é n  a q u í ,  c o m o  e n  cl c a so  d e  los d e r iv a d o s  h a lo g e n a d o s ,  
l a  e l im in a c ió n  E 2 se  p r o d u c e  p o r  u n  a t a q u e  d e l  h id ro x i lo  a  u n  c a r b o n o  
e n  p o s ic ió n  B r e s p e c to  d e l  h e te r o á to m o .  L a s  r a z o n e s  p o r  las  q u e  la  r e g la  
d e  Z a i t s e v  n o  es  v á l id a  e n  e s ta  o c a s ió n  n o  e s tá n  b i e n  a c la r a d a s .

E n  e l  c a so  d e l  h i d r ó x i d o  d e  t e t r a m e t i l a m o n io

C H 3 C H , '
\  /

N 
/  \  

c h 3 c h 3 /

O H e

el c a l e n t a m i e n t o  c o n d u c e  a  l a  f o r m a c ió n  d e  la  a m i n a  te r c ia r ia ,  t r im e t i l a -  
m in a  y m e ta n o l .

L a  r e a c c ió n  d e  d e g r a d a c ió n  d e  H o f m a n n  t ie n e  i m p o r t a n c i a  p a r a  la  
d e t e r m i n a c i ó n  d e  e s t r u c tu r a s  d e  p r o d u c to s  n a tu r a l e s  c o m p le jo s  q u e  c o n ­
t ie n e n  n i t r ó g e n o ,  c o m o  los alcaloides.

12.2.2. R eacciones d e l gru p o  N  — H
(a m in a s p r im a ria s  y  secundarias)

E l c a r á c t e r  b á s ic o  b a s ta n t e  m a r c a d o  d e  las a m i n a s  p r i m a r i a s  y 
s e c u n d a r ia s  n o s  h a c e  o l v id a r  a  veces  q u e  p o s e e n  t a m b i é n  es to s  c o m p u e s ­
tos u n  carácter ácido, a u n q u e  m u y  d é b i l .  E n  e fec to ,  el á to m o  d e  
h id ró g e n o  u n i d o  a l  n i t r ó g e n o  p u e d e  p r o to n a r s e  f r e n te  a  b a ses  m u y  
fuer tes ,  c o m o  el s o d io  m e tá l ic o .  L a  dialquilam ida sódica a s í  f o r m a d a  
es u n a  b a s e  m u y  fu e r te ,  q u e  se u t i l i z a  e n  r e a c c io n e s  d e  d e s h id r o h a lo g e -  
n a c ió n .



2 0 4 F U N D A M E N T O S  D E  Q U IM IC A  O R G A N IC A

(8.3.1.1)

c h 3 c h 3
\  \

N H  +  N a  -  N e N a ®  +  1 / 2 H 2/  /
c h 3 c h 3

El c a rá c te r  á c id o  d e  cslos h id rógenos  se m an if ies ta  t a m b ié n  frente 
a los reactivos  d e  G r ig n a rd .

C H 3 c h 3

\  N
N H  +  R— M g X  -* R — H  + N — M g X

/  /
C H 3 c h 3

12.2.3. Reacciones del grupo N H 2
(exclusivas de las am in as prim arias)

U n a  serie d e  reacciones  d e  las a m in a s  q u e  ofrece g ra n  interés 
es la  q u e  d a n  con  el ác ido  n itroso . H a b i tu a lm e n te  este á c id o  se p re p a ra  
e n  el m ism o m a t r a z  d e  reacc ión , con  n i tr i to  sódico  y á c id o  c lo rh íd r ico :

Oe
C H 3— N H t  +  H O — N  = 0  -  C H 3— N H 2— N  ^  — ►

\^ J  \  e s p o n tá n e o

u n a  a m i n a  á c .  n i t ro so  O H
p r im a r ia

C H a— N  =  N — O H
u n  d iazo -  
c o m p u e s to

Estas reacciones  d e  d iaz o a c ió n  c o n d u c e n  e n  el caso  d e  las a m in a s  
p r im a r ia s  a lifáticas, a com pues to s  q u e  se d e s tru y e n  al poco  t iem p o  
p o r  d e sam in ac ió n :

C H j  N  -  N  O H  o p o n , i n ( o  C H ,  O H  +  N ,

E n  c a m b io ,  las a m in a s  a ro m á t ic a s ,  d a n  d iazocom pues to s  p a r t ic u la r ­
m e n te  estables, l lam ados  s a l e s  d e  d i a z o n i o :
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u n a  sal de 
d iazon io

ci-

Estas sales d e  diazonio, fácilm ente  obten ib les a p a r t i r  del benceno, 
son m uy  útiles pa ra  la síntesis d e  derivados aromáticos.

12.3. PREPARACION DE AMINAS Y  COMPUESTOS  
DE A M O N IO  CUATERNARIO

12.3.1. A  partir del amoníaco y  de un halogenuro de alquilo, es fácil 
ob ten e r  una  serie d e  derivados progresivam ente más sustituidos:

® Base
C H 3I +  NH3 -* C H 3NH3l e  fuer¿ —» C H ,—N H , +  INa +  H aO

La am in a  p r im aria  con tinúa  reaccionando p a ra  d a r  los productos 
m ás sustituidos:

1) C H .I

C H ’- N H > 2 , - W h  ( C H *’ * - N H

'CH')--NH21,LS  (CĤ - N
C H ,1  

/ P I - I  \ m  L -

Esta serie d e  reacciones se ve muy facilitada cu a n d o  el derivado 
halogenado  es susceptible d e  reacción S N 2 pero  no d e  eliminación
E2-

12.3.2. Redacción de compuestos nitrogenados

M uchas  am inas pueden  obtenerse p o r  reducción d e  otros compuestos 
nitrogenados. La reacción más conveniente  se verifica reduciendo los 
nitrilos a las amidas con  h idruros metálicos:

(7.2.)
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LiAlH.
C H a—C H ,—C  =  N  C H ,—C H ,—C H 2— N H ,

un nilrüo

O
y/  LiAlH.

c h 3— c h , — c   c h 3—c h , — c h , — n h 2
una amida ^

N H ,

Los nitroderivados se r e d u c e n  c o n  b u e n o s  r e n d im ie n to s  p o r  h id ro g e n a -  
c ión  c a ta l í t ic a :

CH’NO»^íhr CH’- NH»

12.3.3. R eacción de H ofm an n

U n  caso  p a r t i c u l a r  d e  o b te n c ió n  d e  a m i n a s  p o r  r e d u c c ió n  es la  
rea c c ió n  d e  las  a m id a s  c o n  hipobromito sódico, c o n o c id a  c o m o  reacción 
de Hofm ann:

O
C H 3— C  +  B rO N a  C H 3— N H ,  +  BrNa +  C O ,

\
una amida N H ,

L a  a m i n a  así f o rm a d a  t ie n e  u n  á to m o  d e  c a r b o n o  m en o s  q u e  
la  a m i d a  o r ig in a l .



EJERCICIOS

CAPITULO 12

12.1. N o m b r a r  los s igu ien tes  c o m p u e s to s :

b) C H 2 = - C H - C H 2N H 2
d ) H 2N—C H ,— C H  2—C H  2— N H  2 
0  H O C H 2— c h 2— n h 2

H

12.2. F o r m u la r  y  c o m p l e t a r  las reacc io n es :

a) ác . a c é t ic o  +  e t i la m in a ,
b )  ác . n i t ro so  +  m c t i la m in a ,
c) i o d u r o  d e  te t r a m e t i la m o n io  +  A g zO  h ú m e d o ,
d )  á c .  n i t ro so  +  t r i e t i la m in a ,
e) m e t i l a m in a  +  io d u ro  d e  m e t i lm a g n e s io ,
f) m c t i l e t i l a m in a  +  N a.

12.3. I n d i c a r  c o m o  p o d r ía  h ace rse  las s igu ien tes  c o n v e rs io n es :

a ) a c e to n a  a  2 -p ro p i la m in a ,
b )  c lo ru ro  d e  m e t i lo  o  e t i la m in a ,
c) e t a n o  a  e t i la m in a ,

a) (C H 3)2— C H N H - C H 3 
c) C H 3— C H 2— C H —C H 3 

I
n h 2

c) (C H 3)s— C H N ( C H 3),

c h 3

n h 2



d) p rop ileno  a  p ro p ilam in a ,
e) d im e ti lam in a  a  tr im e ti lam ina ,
f) b u t i lam in a  a  1-buteno.

12.4. In d ic a r  un  m étodo  q u ím ico  p a ra  d is tingu ir  en tre :

a) hex ilam ina  y hexanol,
b) d ib u t i la m in a  y bu tanon itr i lo .

12.5. ¿Q u é  p roductos  se o b te n d rá n  p o r  la reacción  de  d eg rad ac ió n  
de H o fm a n n  de la t -b u t i la m in a ?  ¿Y de la  c ic lopen tilam ina?

i

12.6. Iden tif ica r  los com puestos A, B, C, D, E y F q u e  pa r t ic ip an  
en  la siguiente serie de  reacciones:
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C H  I
A (Ct H ,,N )   S— . B (C ,H „N I)

Ag20
B — ¡ j ^ +  C(C?H ,#NO)

C D (G ,H t N) +  E(C4H 8) +  H 20

E C H 3— CO — C H 3 +  F
2) H20/Zn



13. ALDEHIDOS 
Y CETONAS

13.1. ESTRUCTURA

Los a ldehidos y las cctonas constituyen  un b loque único d e  com pues­
tos, puesto q u e ,  en rea l idad , poseen u n  g rupo  funcional com ún , el 
l lam ado  g ru p o  c a r b o n i t a .

-  I ’ °

Los compuestos carbonílicos q u e  poseen el g ru p o  funcional e n  un 
c a rb o n o  p r im ario  se llam an  a l d e h i d o s ,  y  los q u e  lo poseen e n  un 
ca rbono  secundario , se l lam an  c e to n a s .

T a n to  el oxígeno com o el ca rbono  im plicados en el g ru p o  poseen 
orbita les  híbridos sp2. Dos d e  estos orb ita les , uno  p roceden te  de cad a  
á tom o , se superponen  fron ta lm ente  p a ra  o r ig ina r  u n  o rb ita l  m olecular 
tipo o .  Los dos orbitales/», uno de cad a  á tom o , que  no hab ían  pa r t ic ipa ­
d o  e n  la hibridación, se superponen  la te ra lm ente  o rig inando  u n  orbital 
m olecular  n .

Pero, a  diferencia  del dob le  enlace c a rbono -ca rbono , la nube  electró­
nica del o rb ita l  no está dispuesta simétricamente sobre  los dos átomos. 
El oxígeno, al ser m ás e lectronegativo, a t ra e  los electrones con más 
fuerza q u e  el carbono.

(1 .3.4.2) 

(1.3.3)



Podemos, pues, h a b la r  d e  u n a  carga  parcia l negativa  sobre cl 
oxígeno, y una  carga  parcia l positiva sobre el carbono .

5 © 5©

^ 3 - 0  / C = Q -
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13.2 . N O M E N C L A T U R A

13.2.1. La IU P A C  recom ienda  n o m b ra r  los a l d e h i d o s  con la 
raiz correspondien te  a la c a d e n a  c a rb o n a d a  y la te rm inac ión  -a l .  

Así, por e jem plo:

C H a— C H - —C H O  metilpropanai
I
C H :t

C H . — C  cl anal
5 H

A m en u d o  se n o m b ra n  tam b ién  con nom bres  vulgares, com o a ldeh i­
do  fórmico o fo rm aldeh ido  ( I U P A C :  m e tan a l) ,  a ldeh ido  acético o 
acc ta ldch ido  ( IU P A C :  e tan a l) ,  etc.

13.2.2. Las ce to n a s  se n o m b ra n ,  en la n o m en c la tu ra  IU P A C , 
con la raiz correspondien te  a la c a d e n a  c a rb o n a d a ,  seguida d e  la 
te rm inac ión  -ona y preced ida  del n ú m e ro  q u e  indica su localización 
en la cadena .

Así, por e jem plo:

C H 3—C H 2— CO— C H 2—C H 3, 3-pentanona 

C H 3— C H 2—C O —C H —C H 3, 2-mctil-3-pcntanona
I
C H 3

T a m b ié n  es h ab i tu a l  designarlas  con los nom bres  de  los radicales 
que  susti tuyen  el g ru p o  carbonilo , seguidos de  la te rm inac ión  -ceton a . 
Así, la m etile tilcetona ( I U P A C :  b u ta n o n a ) ,  o la d ic tilcetona ( IU P A C :
3 -pcn tanona) .

A dem ás la p ro p an o n a  suele designarse c o m ú n m e n te  con el nom bre  
trad ic ional de  aceton a .



T a b la  12.1. Algunos compuestos carbonilicos de interés
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13.3. P R O P IE D A D E S  C O M U N E S  
A A L D E H ID O S  Y  C E T O N A S

Las reacciones  t ípicas del g r u p o  c a rb o n i lo  s iguen el e sq u e m a  de 
las reacciones  de  ad ic ión .  A h o ra  b ien ,  c o m o  el d o b le  en lace  n o  es 
s imétr ico ,  la in co rp o rac ió n  d e  a d e n d o s  as imétr icos  se o r ie n ta  d e  m o d o  
q u e  la parle más electropositiva del adendo enlaza con el oxigeno, y  la más 
electronegativa con el carbono.

8 © 8 ©  \  6©i8©
A—B C - O

*

Por o t ra  p a r te ,  los a ldeh idos  y cc to n a s  m u e s t r a n  reacciones  q u e  
n o  se d e b e n  in m e d ia t a m e n te  al g r u p o  func ional ,  s ino a la influencia  
q u e  éste e jerce en los c a rb o n o s  vecinos. El d e s p la z a m ie n to  d e  la n u b e  
e lec trón ica  hac ia  el ox ígeno  r e p e rc u te  ta m b ié n  en  los c a rb o n o s  c o n t i ­
guos,  a c au sa  del efecto inductivo. Así, pues, la n u b e  e lec trón ica  de 
estos ca rb o n o s  se ha l la  d e b i l i ta d a ,  y los h id rógenos  q u e  es tán  unidos 
a ellos p u e d e n  l iberarse  m ás  fác i lm en te ,  es dec ir ,  son m ás «ácidos».

, - o
^11

C7 C -

' '  h ' v

(8.3.2.1

(3.3.1.4  

(1.7)
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13.3.1. Reacciones de adición al carbonilo

13.3.1.1. Hidrogenación. El g r u p o  c a rb o n i lo  es  susceptib le  d e  
(3.3.11) h id rogenac ión  ca ta lí t ica ,  por  los m ecan ism os a n te r io rm e n te  señalados,

sin q u e  en la reacc ión  in te rv en g a  la a s im etr ía  del g rupo .

H H

C H - - c i 0 - ¿ -  e n , - ¿ - o h

H

(9 .4.3) Ig u a lm en te  se p u e d e n  a p l ic a r  al g ru p o  c a rb o n i lo  los p roced im ien tos
d e  reducc ión  por h id ru ro s  metálicos.

CH,— C - C H ,  ------- "  LiAI“ 4------------.  C H .- C H — C H ,
II 2 ) H aO ®  |

O OH

o  la red u cc ió n  con  a m a lg a m a  d e  zinc y á c id o  c lo rh íd r ico  (reducción 
de Clemmensen*).

OH ,— CH O  C H ,— CHjOH

13.3.1.2. En  el c a p i tu lo  8  y a  q u e d ó  s o b ra d a m e n te  d e ta l la d a  la 
ad ic ión  al g r u p o  c a rb o n i lo  d e  los reactivos de Grignard.

C H ,  c® , e  C H ,
\ S® 6 Óo  O  X M r - Rc - o  ——I—* R— C—O — M g X
'  I

C H ,  C H ,

13.3.1.3. Es clásica  la ad ic ión  del c ia n u ro  d e  h id rógeno  
(H  -  C  =  N ) a los a ldeh idos  y cc tonas ,  p a ra  d a r  las l la m a d a s  cianhidri- 
nas.

•  E . C h .  C lem m en sen  (1 8 7 6 -1 9 4 1 ). N a c ió  e n  O cíense (D in a m a rc a ) .  Se doccoró  
e n  C o o p e n h a g u c . F u n d ó  y d ir ig ió  la c o m p a ñ ía  « C lem m en sen  C h e m . Corp.»* e n  N cw ark  
(N u e v a  Y o rk . L '.S .A  ).
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H H
\  o© o0 .

6  6  N = C - H
C -  O ----------------- ► N = C— C—OH

/  I
c h 3 c h 3

Las c ianhidr ínas  son m uy útiles en síntesis porque  constituyen un 
m étodo  sencillo pa ra  a la rgar  paso a  paso la cadena  ca rbonada .  En 
efecto, el g rupo  daño se hidroliza fácilmente pa ra  d a r  un g rupo  carboxilo.

H H
I h 3 o ®  I

N -  C— C — O — H ------ --------► H O O C — C — O H
I i
C H 3 C H 3

una cianhidrina u n a  -hidroxiácido

13.3.1.4. T am b ié n  pueden los compuestos carbonílicos adicionar 
alcoholes, p a ra  d a r  los l lamados se m ia c e ta le s .

I I
8® 8 e 8® 8e I
C =-0 +  R - O H  -  H O —C—O — R

i  I I
un srmiacetal

En la reacción aparece  un g rupo  hidroxilo unido al ca rbono  que  
antes era carbonílico. Nótese q u e  este hidroxilo procede del alcohol. 
T a m b ié n  se observa un g rupo  C  -  O  -  R. Este g ru p o  no es un éter, 
sino un scmiacetal,  bastante más reactivo que  los éteres.

Los semiacetales pueden reaccionar  con una  nueva molécula de 
alcohol, pa ra  d a r  acéta les .

R
I I /

HO—C—O — R + R —O H  —■sr—* R —O— C—O — R
I \  I

h 2o

un srmiacetal un aerial

La quím ica  de  glicidos presenta numerosos ejemplos de semiacetales 
y acótales de interés biológico.

13.3.1.5. P ara p u r ificar  compuestos carbonílicos a pa r t i r  de una 
mezcla q u e  contiene moléculas con otros grupos funcionales, es útil 
la precipitación de  aldehidos y cotonas con b isu lf ito  só d ico , que
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(1.4.6)

se ad ic iona  revers ib lem ente  a los com pues tos  carboníl icos  y los hace 
insolubles en disolventes orgánicos .  La «combinación bisulfitica» así fo rm a­
d a  se ex trae  fáci lmente  en  m e d io  acuoso.

N3SQ* H #  ^ . S O f N a ®
c  o  --------*• c

'  K tanol 7 0 ° o ^  Q __ pj

«com binación bisulfítica» 
disoluble:

F.1 com pues to  ca rbon í l ico  se regenera  fáci lmente  u n a  vez purif icado, 
por  acidif icación y ex tracc ión  en fase o rgán ica .

13.3.1.6. C u a n d o  se hace  necesario  recu rr i r  a la s ín t e s i s  d e  d er i­
v a d o s  para  iden tif icar  un  a ld e h id o  o u n a  t e to n a ,  se suelen  em p lea r ,  
en t re  o tras ,  las siguientes adiciones:

R R
C -  O + H*N—OH -------------► ^ C = N —O H

R ' R‘
hidroxilamina una oxiina

R R
O  +  H ,N —N H ,  -  c = N — N H ,

R* R
hidrazina una h id razona

R
^ C —O  +  (N O t )t CgH 3—N H = N H ,  -

R
2,4-diniirofcnil-
hidrazina

R
^  c  N— NH—Q jH j íN O , ) ,

R
una 2.4 'din¡trofcnil*hidrazona

13.3.2. Reacciones deb idas a  la m ovilidad
del hidrógeno del carbono  adyacente

De la acidez  del h id rógeno  s i tuado  en un  c a rb o n o  en posición 
a  (contiguo) al ca rbon i lo  d e p e n d e n  u n a  serie d e  reacciones del m á x im o  
interés,  p a r t i c u la rm e n te  c u a n d o  el c a r b o n o  p o r t a d o r  d e  hidrógeno* activos 
se ha l lan  en t re  dos g rupos  ca rbon i lo ,  cuyos efectos inductivos  se sum an .
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13.3.2.1. U n  caso m u y  frecuen te  d e  reacción  in tra m o le c u la r  deb ida  
a  h id rógenos  ac tivos lo consti tuye  la l la m a d a  t a u t o m e r í a  c e to e n ó l i c a ,  (4.3.1.3) 
e n  la  q u e  la  p ropo rc ión  d e  fo rm a  enó lica  a u m e n ta  con  la  m a y o r  m ovili­
d a d  del h id ró g e n o  u n id o  a u n  c a r b o n o x  .

t;  ¿or- cAc  ̂ ?=
I R
H

fo rm a  celo

13.3.2.2. O i r á  reacción  m u y  im p o r ta n te ,  d e b id a  a  los h idrógenos 
activos, es la l la m a d a  s o d a c i ó n - a l q u i l a c i ó n .

La reacción  se lleva a  c a b o  e n  u n  medio básico muy fuerte, etóxido 
o  te rb u tó x id o  sódico, q u e  sirve p a r a  p o n e r  d e  m anif ies to  la  acidez 
del h id ró g e n o  e n  a .  E n  p r im e r  lugar , un ion sodio sus ti tuye  al h id rogr-  
n ión  q u e  a b a n d o n a  la  m olécula .

H
|

C H 3— c  - c

H

O
C H ,

H

E>°eN°\ CH,—C—
E ta n o l  ab so lu to

Na

O
C H ,

Se fo rm a  así un in te rm e d io  d e  reacción  d e  a lta  energ ía ,  q u e  reaccio­
na  in m e d ia ta m e n te  en presenc ia  d e  u n  h a lo g e n u ro  d e  a lqu ilo , d a n d o  
u n  a la rg a m ie n to  d e  la c a d en a  c a rb o n a d a .

8 ® 6 
C H .  -  C H ,  -  X

H

* c h , — c —c ;
o
C H .

+  NaX

C H ,

C H ,
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13.3.2.3. C o n d en sa c ió n  a ld ó lica .

E n  este t ip o  d e  c o n d e n s a c ió n  r e a c c io n a n  dos  a ldeh idos ,  o  d o s  c e to ­
nas,  o  u n  a ld e h id o  y u n a  co to n a ,  p a r a  d a r  un  c o m p u e s to  c o n  u n a  
func ió n  c a rb o n i lo  y u n a  func ió n  a lco h o l ,  l l a m a d o  a ld o l. U n o  d e  los 
dos c o m p u e s to s  ca rb on í l ico s  q u e  in te rv ie n e n  en  la c o n d e n s a c ió n  ha  
d e  t e n e r  u n  h id r ó g e n o  act ivo .

U n a  d i f icu l tad  esencial  es q u e  la c o n d e n s a c ió n  transcurre a través 
de varios equilibrios, y h a y  q u e  fo rza r  las cond ic iones  p a r a  desp laza r lo s  
en  el s en t id o  d e se ad o .  A u n  así,  el r e n d im ie n to  n u n c a  es del 1 0 0 % .

P re se n ta m o s  a c o n t in u a c ió n  el m e c a n i s m o  d e  u n a  c o n d e n sa c ió n  
a ld ó l ica  c a t a l i z a d a  p o r  u n a  base.

En  p r im e r  lu g a r ,  h a y  u n a  tautomeria cetoenólica del c o m p u e s to  con 
h id r ó g e n o  activo.

len to  ^ O e
a) C H 3— +  O H °  « = ±  C H 2=. C ^  +  H 20

H H

El d o b le  e n lace  de l  cnol  c o n s t i tu y e  u n  centro nucleojilico q u e  a t a c a  
al c a r b o n o  con  c a r g a  p a rc ia l  pos i t iva  d e  u n a  n u e v a  m o lé c u la  de  
c o m p u e s to  c a rb o n í l ic o :

„  s 9 r \  o e
8 ^ 9  ^ ° e  i

b) C H , —C Q j  +  C H , - C  ^  C H , — C— C H , —
V  H J H  I H

   '  H

L a  base así f o r m a d a  está  en  e q u i l ib r io  con  el a ldo l :

O e  O H

c) C H , — C - C H , — c f °  +  H , 0  -  C H ,— C— C H , — C ^  +  O H e
I H | H

H  H
aldol

A m o d o  d e  r e s u m e n  v e a m o s  a h o r a  el balance global d e  la c o n d e n s a ­
c ión  a ld ó l ica  d e  dos  m o lécu la s  d e  p r o p a n o n a .
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2C H 3—C O — C H ,  C H 3—C O — C H 2— C— CH
3 3 -  H zO  3 2 |

O H

c h 3

E J E R C IC IO

¿Cuántos productos diferentes da la condensación del etanal con la 
acetona? Escribir sus fórmulas.
¿Con qué compuesto se podría condensar cl acctaldehido para que 
diera un sólo derivado de condensación?

13.4. R E A C C IO N E S  D E  D IF E R E N C IA C IO N  
D E  A L D E H ID O S  Y  C E T O N A S

13.4.1. El p ro c e d im ie n to  m ás  clásico y m á s  sencil lo  d e  c u a n to s  
se usan  en  el l a b o ra to r io  p a ra  d is t in g u i r  los a ld eh id o s  d e  las ce tonas  
es cl ensayo  d e  su p o d e r  r e d u c to r  m e d ia n te  cl « lico r  d e F eh lin g» , 
solución a lca l in a  d e  C u  ( I I ) .

Los a ldeh id o s  re d u ce n  el C u  ( I I ) ,  azu l ,  a  C u  ( I ) ,  rojo ladril lo ,  
a  costa  d e  ox id a rse  a  ácidos. Las  ce tonas  no  p u e d e n  ox idarse ,  y po r  
eso no  d a n  co lor  rojo con  el reac t ivo  d e  Feh ling .

Por  la m ism a  razó n ,  los a ldeh idos  y no  las ce tonas  r e d u c e n  la 
p la ta  A g  (I)  en  u n a  d iso lución  d e  A g N O a, d e p o s i ta n d o  un  «espejo 
de plata» en  las p a re d e s  del tubo .

13.4.2. L a  l l a m a d a  «rea cc ió n  d e l io d o fo rm o »  es posit iva p a ra  
las m c t i lc e to n as  ( C H 3 — C O  — R ) .  Se basa  en  q u e  la h a lo g en a c ió n  
en  m e d io  a lca l ino  d e l  c a r b o n o  en  a  facil i ta  la sus t i tuc ión  sucesiva 
d e  los otros h id rógenos ,  h a s ta  q u e  se o b t ie n e  el d e r iv a d o  t r ih a lo g e n a d o .  
A c o n t in u a c ió n ,  la hidrólisis  a lca l in a  l ibe ra  u n a  sal sódica  y una  
m o lécu la  d e  iodoformo C H I a, q u e  p rec ip i ta  en  fo rm a  d e  sólido am ari l lo .

N a O I  N a O H  _ TT
C H 3— C -► C I 3— C  ♦ C H I 3 +  C H 3—C ^

C H .  C H .  O N a

T a m b i é n  d a n  la reacc ión  del iodofo rm o  cl a c c ta ld e h id o ,  el c tano l ,  
y o tros  com pu es to s  q u e  c o n d u c e n  a  m c t i lce tonas  en  las cond ic iones  
en  q u e  t ienen  lu g a r  la reacción.
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(9.3.5)

13.5. REACCIONES DE PREPARACION 
DE COM PUESTOS CARBONDLICOS

Los compuestos carbonílicos están en un grado  de  oxidación interme­
dio entre los alcoholes y los ácidos carboxílicos. Por ello, aldehidos 
y cotonas pueden obtenerse por oxidación de  los primeros, o por 
reducción de  los segundos.

13.5.1. La oxidación de  alcoholes secundarios conduce fácilmente 
a cotonas. Los alcoholes primarios, en cambio, deben  oxidarse en condicio­
nes cuidadosas para evitar la ulterior oxidación del a ldehido a ácido.

M n O  K
c h 3—o h —c h 34— *—* c h 3—CO—c h 5

I
OH

i so p ro p a n o l  a c c io n a
( u n  a lco h o l  s e c u n d a r io )  ( u n a  c e t o n a >

c h 3- c h . o h  sa á S L s W  C H . - C H O
e ta n o ]  c t a n a l

(u n  a lcoho l  p r im a r io )  (u n  a ld e h id o )

Tam bién  se puede recurrir a deshidrogenar los alcoholes en forma 
de vapor por cobre a 300° C.

13.5.2. Los ácidos orgánicos, en presencia de M n O  a 350 C, se 
reducen y descarboxilan de  modo que se obtiene una  molécula de 
aldehido o cetona por  cada dos de ácido.

. .

' i * 1' MnO 
'  /  CH ,—CO—CH3 + C O .  +  H . O
‘O H  „  -*■'. * a c e to n a

CHa—C *'
O

á c id o  acé t ico  
( 2  m oléculas)

13.5.3. U n método de obtención especifico para  aldehidos es la 
hidrogenación catalítica de los cloruros de ácido ( m é t o d o  d e  R o s e n -  
m u n d * ) .  Se emplea un catalizador «envenenado» con sulfato de bario

•  K a r l  W . R o s r n m u n d  n a c ió  e n  1884 e n  Berl ín ,  e n  c u y a  U n iv e r s id a d  se d o c to ró  
con  Diels. P o s te r io rm e n te ,  fue p ro fesor  e n  la U n iv e r s id a d  d e  Kiel.
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y a z u f r e  e n  q u i n o l e i n a  p a r a  i m p e d i r  q u e  la r e d u c c ió n  p ro s ig a  h a s t a  
el a lcoho l .

C H 3— C H S— C ^ °  —   —» C H 3- C H ,  - C - °
B a S 0 4 +  S /Q u in o le ín a

u n  c lo r u ro  d e  ác id o un  a ld e h id o

13.5.4. P o r  ú l t im o ,  c i t a r e m o s  u n  m ú to d o  d e  o b t e n c i ó n  espec íf ico  
p a r a  c c to n a s .  S e  t r a t a  d e  la  y a  c o n o c i d a  acilación de Friedrl y Cra/ts.

c lo r u ro  d e  
henzo ilo

O

c¡
1) 1,1 E q .  A1CI:|  e n  S 2C

2) H :tO ©

O

d ifen i lce io n a
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13.1. N o m b r a r  las s i g u i e n t e s  s u b s t a n c i a s :

a)  ( C H 3) , C H — C H O

O

c)

c) C H 3 - C H — C H O

O

b) ( C H 8) 4— C H — C H . —  C—  C H 3

d )  C H 3— C O — C H 2— C O —  C H
#

0  O H C — C H O

h)

C H

g )  C l3— C H — C H O

13.2. F o r m u l a r  y  c o m p l e t a r  las e c u a c i o n e s  s i g u i e n t e s :

a )  A c e t o n a  +  h i d r o x i l a m i n a ,
b )  E t a n o d i a l  4- 3 , 5 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a ,
c) B u t a n a l - f O H "  ( c o n d e n s a c i ó n  a l d ó l i c a ) ,
d )  C i c l o b u t a n o n a  +  h i d r o x i l a m i n a ,
e)  p r o p a n o n i t r i l o  4 - H C 1  4- H 2 0 ,
f) á c .  a c é t i c o  4- M n O  4- c a lo r ,
g )  2 - m e t i l - 2 - p r o p a n o l  +  C u  ( 3 0 0 ° C ) ,
h )  2 - b u t a n o n a  4- N a H S O :í,
i) 3 - p e n t a n o n a  4- C H 3M g I ,  
j )  L i A l H 4 4- m c t i l a l i l c e t o n a .
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13.3. E fe c tu a r  las s igu ien tes  c o n v e rs io n e s :

a) C H ., —  C H 2 —  C O O H  a  p ro p a n a l ,
b) P ro p a n a l  a p ro p in o ,
c) ác . acé tico  a  2 -p ro p a n o l ,
d )  e t a n a l  a  2 -b u ten a l ,
e) b u ta n a l  a  2 -m e t i l - l ,3 -p e n ta n o d io l ,
f) A c e ta ld e h id o  a  b u ta n o l .

13.4. I n d ic a r  u n  m é to d o  sencillo  p a r a  d is t in g u ir  e n t re :

a) á c id o  acé tico  y p ro p a n a l ,
b) a c e ta ld e h id o  y p ro p a n a l ,
c) 2 - p c n ta n o n a  y 3 -p e n ta n o n a ,
d) b u ta n a l  y 1-b u tan o l .

13.5. Se h a n  p e rd id o  las e t iq u e ta s  de  c u a t ro  frascos del la b o ra to r io  
q u e  c o n te n ía n  io d u ro  de  isopropilo , a c e to n a ,  p ro p io n a ld e h id o  y h e p ta -  
no. In d iq u e  q u é  c o n d u c ta  segu ir ía  p a r a  e t iq u e ta r lo s  d e  nuevo .

13.6. C ie r to  a lcoho l d e  b a jo  p u n to  d e  ebu ll ic ió n  no  d io  el test de  
L ucas , p e ro  sí el del iodofo rm o. S u g e r i r  u n a  posib le  e s t ru c tu ra .

13.7. U n  co m p u es to  h id ro so lu b le  no  d e sp re n d e  h id ró g e n o  con  el 
sodio ni d a  positivo  el F ch lin g .  D a  iod o fo rm o  positivo  y re a c c io n a  con  
el bisulfito . S u g e r ir  u n a  posib le  e s t ru c tu ra .

13.8. El co m p u es to  A  C 6H 120 ,  re a c c io n a  con  la  h id ro x i la m in a ,  
p e ro  no  con  N a H S 0 3 o  con  la so luc ión  d e  F ch ling . P o r  h id ro g e n a c ió n  
c a ta l í t ic a ,  A d io  B C 6H 140 ,  q u e ,  al p a s a r  p o r  a lú m in a  ca lien te ,  d io  
C  C 6H 12. Por ozonolisis d e  C , se o b t ie n e n  dos p ro d u c to s :  u n o  es 
F eh lin g  positivo y iodo fo rm o  n e g a t iv o ;  el o t ro  es F eh lin g  nega tiv o  
y io d o fo rm o  positivo. D a r  las e s tru c tu ra s  d e  A , B y C.

13.9. A  p a r t i r  d e  m e tan o l ,  e ta n o l ,  p r c p a n o l ,  ace ti leno , y los 
co m pu es to s  ino rgán icos  necesarios, s in te t iz a r :

a) 2,3-butanodiona

O H
1

b) (C H 3)3C— C H 2— C H 2— C H — C H — C H 3
I

c h 3
c) 3-metil-3-etilpentano





14. ACIDOS CARBOXILICOS

14.1. ESTRUCTURA Y FUERZA DE U N  ACIDO

Los ácidos carboxílicos se llaman asi porque poseen un grupo  
carboxilo

—C
' ' O H

y porque dan fuerte reacción acida. El primer concepto se explica 
por sí mismo; el segundo requiere algún comentario.

Recordemos que la fuerza de un ácido puede medirse por su 
capacidad de disociarse en un anión o en uno o más hidrogeniones. 
La reacción de disociación tiene una constante de equilibrio, K.

AH %  Ae  + H®

Muchas substancias orgánicas (alcoholes, acetiluros verdaderos, hi­
drógenos a-carbonilicos, etc.) pueden disociarse así, pero la disociación 
de los ácidos está particularmente favorecida porque el anión carboxilato 
está estabilizado por resonancia, y esto desplaza hacia la derecha el equili­
brio de disociación.

<1.9.1
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R — C  t=; R —C  +  H®
x O H  ^ O ®

á c id o  c a rh o x i l ic o  e s ta b le

E n  c a m b io :

R - O H F ^  R —O® +  H® 
a lc o h o l  in e s ta b le

L a  c a p a c id a d  d e  d isoc ia rse ,  l ib e r a n d o  h id ro g e n io n e s ,  se m id e  p o r  
el cologaritmo de la  constante de disociación K ,  l l a m a d o  pK.

p K  =  -  lo g  K  =  log -jjr

A  mayor p K  corresponde m enor K \ y  menor fu e r z a  del ácido.
C o m o  e je m p lo  d e  lo q u e  v a  d ic h o ,  v e m o s  a q u í  u n a  t a b l a  d e  p K  

d e  v a r io s  «ác idos»  ( a u n q u e  n o  to d o s  sean  á c id o s  ca rb o x il ico s) .

«ác idos» p K

C H .,  -  C O O H 5
C 6 H ,  -  O H 10
H O - H 14
R  -  O H 16-18

En el g r u p o  c a rb o x i lo ,  el e n la c e  O  -  H  p u e d e  d e b i l i t a r s e  ( a u m e n ­
ta n d o  la  fu e rz a  d e l  á c id o ,  o  lo q u e  es lo  m is m o ,  b a j a n d o  el p K  
c u a n d o  la  n u b e  e le c tró n ic a  es a t r a í d a  e n  v i r tu d  d e l  e fec to  in d u c t iv o  
p o r ,  d ig a m o s ,  a lg ú n  á to m o  h a lo g e n a d o .

I n v e r s a m e n te ,  los g r u p o s  rep u lso re s  d e  e le c tro n e s ,  c o m o  su b s t i tu y e n -  
tes a lq u i lo ,  e tc .  r e fu e rz a n  la  n u b e  e le c t ró n ic a  O  — H  y, p o r  lo  t a n t a  
d i s m in u y e n  la  fu e rz a  d e l  ác ido .

Así, p o r  e je m p lo ,  el á c id o  t r ic lo ro a c é t ic o  es m u c h o  m ás  f u e n e  
q u e  el a c é t ic o ,  p o r q u e  el c a r b o n o  a - c a r h o x i l i c o  posee t re s  á tom o* 
d e  c lo ro  q u e  a t r a e n  s o b re  e llos  fu e r t e m e n te  la  n u b e  e le c tró n ic a .  Lo  
c o n t r a r io  o c u r r e  con  el á c id o  t r im c t i la c c t ic o :
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C1 C H o

II
C l — c  =  c ^  C H :{z z r C  — c

X X x ° = H  C H .,  — C O O H  ]
L1 Vll¡j

ác. t r ic loroacético  ác. acé t ico  ác. t r im eti lacé t ico
(p K  0,70) (p K  4,75) ( p K  5,03)

El efccio induc t ivo  es aditivo, c o m o  lo d e m u e s t ra  la c o m p a ra c ió n  
d e  la fuerza  d e  los ácidos m ono ,  di y t r ic loroacético :

C H 3 -  C O O H  C H 2CI -  C O O H  C H C 1 2 -  C O O H  CC1-, -  C O O H  
( p K  =  4,75) ( p K  =  2,81) ( p K = l , 2 9 )  ( p K  =  0,70)

Por  ú l t im o ,  el efecto induc t ivo  se debilita con la distancia:

C H ;, -  C H 2 -  CH C1 -  C O O H  C H :, -  C H C I  -  C H 2 -  C O O H
( p K  =  1,4 x I 0 ” 3) . ( p K  =  8,9 x 1 0 -5 )

C H oCI -  C H 2 -  C H 2 -  C O O H
( p K  as 3,0 X 1 0 - 5 )

14.2. NOMENCLATURA

14.2.1. L a  n o m e n c la tu ra  I U P A C  aconseja  u t i l izar  la raiz  corres­
p o n d ie n te  a la c a d e n a  c a r b o n a d a ,  con  la te rm in ac ió n  -o ico . Por e je m ­
plo, CH.,  — C H 2 -  C O O H  propano ico .

14.2.2. Los ácidos con dos g rupos  carboxíl icos se n o m b r a n  de 
igual m a n e ra ,  pero  con la te rm in a c ió n  -d io ico . Así po r  e jemplo,  
H O O C  -  C O O H  ctanodio ico .

14.2.3. C u a n d o  el ca rbox i lo  está u n id o  d i r e c t a m e n te  a un h id ro c a r ­
b u ro  cíclico alifático o a ro m á t ico ,  el á c id o  lleva el n o m b re  del h id ro c a r ­
bu ro ,  seguido  d e  la te rm in a c ió n  carb ox ílico . Así po r  e jemplo,

. C O O H

c ic lo b u ta n o c a rb o x i l ic o

C O O H

bcnccnocarboxílico
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14.2.4. Pero  q u iz á  sea e n t re  los ác idos  d o n d e  la n o m e n c la tu ra  t r a ­
d ic ional  está m ás ex tend ida .  L a  T a b l a  14.1. ind ica  a lgunos  d e  los n o m ­
bres t rad ic ionales  util izados, j u n t o  con  los correspond ien tes  nom bres  
s istemáticos:

T a b la  14.1. Nombres y estructuras de algunos ácidos carboxílicos.

N om bre  sistemático N om bre  tradicional Estructura

M etanoico Ac. fórmico H -  C O O H
F.tanoico Ac. acético C H 3 C O O H
Propanoico Ac. propiónico C H 3—C H ,  C O O H
Butanoico Ac. butírico C H 3 - C H 2 - C H 2 - C O O H
M et i 1 propanoico Ac. isobutiríco ( C H ^ j — C H  - C O O H
2-clorobu t a noico Ac/X-clorobut¡rico C H 3-  C H 2- C H C 1  C O O H
Brnccnocarboxilico Ac. benzóico C eH 5 C O O H
Etanodioico Ac. Oxálico H O O C  C O O H
Propanodioico Ac. malónico H O O C  C H 2 C O O H

14.2.5. Los ácidos carboxíl icos d e  c a d e n a  la rga  reciben  cl n o m b re  
d e  « á c i d o s  g r a s o s »  po r  ser los q u e  se ha l lan  presentes en los lipidos 
na tu ra les .  A lgunos de  los m ás a b u n d a n te s  son:

C H 3 -  ( C H 2) i 2  ~  C O O H  ác ido  mirístico ( tc t radecano ico) .
C H 3 - ( C H 2)14 — C O O H  ác ido  pa lm ít ico  (hexadecanoico) .
C H 3 - ( C H 2) 16 — C O O H  ác ido  esteárico (oc tadecanoico) .
C H :í -  ( C H 2)7 -  C H  =  C H  -  ( C H 2)5 -  C O O H  ác ido  oléico

( 7-octodcccnoico) .

14.2.6. U n  sistema d e  n o m e n c la tu ra  m u y  u ti l izado  designa  con le­
tras  griegas (a, p ,  etc.) los ca rbonos  2, 3, etc. d e  los ácidos grasos. O b ­
sérvese q u e  el c a rb o n o  carbox í l ico  no tiene n in g u n a  le tra  a s ignada .  En 
este caso, se prefiere  u t i l izar  los n o m b re s  tradicionales.

E jem p lo :

C H 2O H  — C O O H  ot-hidroxiacético.

14.3. R E A C C IO N E S

14.3.1. E v iden tem en te ,  la p ro p ie d a d  m ás im p o r ta n te  d e  los ácidos 
rad ica  p rec isam ente  en  su acid ez. Así, los ácidos carboxíl icos forman 
sales al re acc io n a r  con las bases inorgán icas ,  y esteres al reacc ionar  
con los alcoholes. Las sales d e  los ácidos grasos suelen l lam arse  jabones.
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C H 3 -  C O O H  +  N a O H  ►CR, -  C O O N a  +  H 20
A ceta to  sódico 
(u n a  sal)

.
C H :, -  C O O H  +  C H 3 O H  ^ = Í C H :, -  C  '  +  H 20

x o  -  c h 3

Acetato de metilo 
(un éster:

C H :, -  ( C H 2)n  -  C O O H  +  N a O H í = ± C H ;l -  ( C H 2 ) , 4 -  C O O ®  Na®

P a lm ita to  sódico 
(un jabón)

14.3.2. L as  sales d e  los ác idos  o rg á n ic o s  p r e s e n ta n  la p a r t i c u l a r i d a d  
d e  d e s c o m p o n e r s e  c o n  el c a lo r ,  liberando C 0 2, m u c h o  m á s  fá c i lm en te  
q u e  el á c id o  de l  q u e  p ro c e d e n .

14.3.3. C o m o  es n a t u r a l ,  los ác idos  son  su scep t ib le s  d e  r e d u c c ió n  
p o r  los p ro c e d im ie n to s  usuales.

E J E R C I C I O

Enum ere  algunos de  esos procedimientos, y los productos resultantes.

14.3.4. U n a  re a c c ió n  q u e  t iene  u t i l i d a d  e n  síntesis es la b r o m a c ió n  
de l  c a r b o n o  e n  a  ( r e a c c i ó n  d e  H e l l - V o l h a r d - Z e l i n s k y ) ,  q u e  t iene  
lu g a r  en  p re se n c ia  d e  p e q u e ñ a s  c a n t i d a d e s  d e  fósforo:
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(3.3.2.2) 
(9.3.5)

(13.4.2)

(83.2.3)

(13.3.1.3)

Br.
C H ;Í -  C H 2 -  C O O H ----- p — ►CH., -  C H B r  -  C O O H

El de r ivado  oc-halogenado puede  someterse a substi tución, po r  ejem 
pío, con N H :í en exceso, p a ra  d a r  un  a -am in o ác id o .

C H ;Í -  C H B r  -  C O O H  — (cxccsoJ > C H :, - C H  - C O O H
I

n h 2

14.4. REACCIONES DE PR EPA R A C IO N

14.4.1. T eó r icam en te ,  se puede  proceder  a  la prep;f» ación de  ácidos 
a pa r t i r  de  la oxidación  de diversas sustancias, y por  distintos p roced i­
mientos q u e  ya h a n  sido detallados.  Lo cierto es q u e  estas reacciones 
d a n  rendimientos  variables, y sólo en ciertos casos pueden  recomendarse  
com o  vías sintéticas.

14.4.2. T a m b ié n  se ha  m enc ionado  ya la posibilidad de  la carbo- 
natación  de un reactivo d e  G r ignard .  Esta reacción se suele llevar 
a c ab o  en u n a  bom ba ,  en la cual se p re p a ra  el reactivo organom agnes ia-  
no. Sobre  éste se vierte el CC)2 en form a d e  nieve carbón ica  y se 
cierra  la b o m b a  para  que  t ran scu r ra  la reacción. C u a n d o  esto ha 
ocurr ido ,  la hidrólisis se verifica a ñ ad ie n d o  a g u a  al mismo recipiente. 
El p roced im ien to  es especia lmente  útil  pa ra  grupos  carboxilo  unidos 
a ciclos aromáticos.

COOH

I ) M g en éter seco

2) C 0 2 (nieve carbónica)

3) H . O

E JE R C IC IO

¿Por qué  el m agnesiano se forma con el bromo, y no con el cloro?

14.4.3. La  hidrólisis de  los n i t r i t o s  p roduce  tam b ién  ácidos carbo  
xílicos con buenos rend im ien tos’:

CH2 =  CH -  CH2 -  C N — H-C12N— ►CHj = CH -  CH2 -  COOH
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14.4.4. S ín te s is  m a ló n ic a

Pero cl m é todo  sintético q u e  ofrece mayores  posibilidades es el que  
utiliza el c a rá c te r  d e  hidrógenos activos que  poseen los del c a rb o n o  
cen tra l  del m a lo n a to  de  dietilo, l lam ad o  por  an tonom as ia  éster malónico, 
y po r  él, la reacción,  s í n t e s i s  m a l ó n i c a .

O  H O
til 14 llí

c h . , - c h 2 -  o -  c -  c = ; c  o  - c h 2 - c h 3
It
H

csicr malónico

Estas síntesis p a r ten  de  una  reacción d e  sodación-alquilación:

C O O E t  ____  ^  C O O E t

.  C H ,  -  C H ,  -  C H ,  -  C H  ^  +  B r°

H 2C   ,  Ba® H C e  .  +  E tO H
C O O E t  EtOH C O O E t

La a lquilac ión  t ranscu rre  po r  un  m ecan ism o S N 2 :

e ~  C O O E t  f
H C  +  C H 3 -  C H 2 -  C H 2 - J r  SN*

C O O E t  ^
C O O E t

,  r ’u  ^
2  *2

'  C O O E t

El nuevo  éster dietíl ico fo rm ado  se somete a hidrólisis:

C H 3 -  C H 2 -  C H 2 -  C H  ( C O O E t ) 2

H o ®  C O O H
— 2------► C H 3 -  C H 2 -  C H 2 -  C H  ^

^  C O O H

Por últ imo, este ác ido  dicarboxíl ico  p ierde fácilmente, po r  c a le n ta ­
m ien to ,  uno  d e  los grupos  C O O H .  Es ta  es u n a  carac ter ís t ica  d e  todos 
los ácidos dicarboxílicos con los carboxilos unidos a un carbono común.

C O O H
C H ,  -  C H ,  -  C H ,  -  C H  C

C O O H

C H 3 -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2 -  C O O H  +  C O ,

(13.3.2.

(7.2.1)
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(7.2.2)

EJERCICIO

¿ A p a r te  de l  efecto  in d u c t iv o ,  h a y  a lg u n a  o t r a  ra z ó n  p a r a  q u e  el an ió n  
m a lo n a to  sea  es tab le?

C uando  los halogcnuros sustituyentes son terciarios, hay riesgo de 
reaccione* secundarias de eliminación K2:

H

H - C -  H
I / C I I 2

E tO e  +  C H ,  -  C  -  Br — ♦E tO H  + CH., -  C  ^  +  Bre

C H ,  X C H ,

14.4.5. Algunos ácidos costosos que  se hallan en la naturaleza 
se suele ob tener  por h id ró lis is  de los esteres naturales. M uchas  veces 
es útil obtener  primero la sal sódica del ácido.

R -  C O O R '  - N—}— » R -  C O O N a  - ” U - >R -  C O O H

DERIVADOS DE LOS ACIDOS 
CARBOXILICOS

14.5. C L O R U R O S D E ACILO

14.5.1. Este es un tipo de derivados de  los ácidos carboxílicos 
que  se caracteriza por su gran  reactiv idad , y por ello son útiles 
como intermedios de síntesis. La fórmula general es:

R - C
N Cl

Los cloruros de acilo se nom bran  con las palabras «cloruro de», 
seguidas de la raiz correspondiente al núm ero  de carbonos y de la 
terminación -oílo, o del nombre  tradicional,  con la terminación -ilo. 
Así, por ejemplo:
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C H :, -  C
x  C l

C lo r u r o  d e  c ta n o i lo  (c lo ru ro  d e  acc ti lo )

14.5 .2 .  Se  s i n t e t i z a n  f á c i l m e n t e  a  p a r t i r  d e  los á c id o s  c o r r e s p o n ­
d ie n te s ,  p o r  t r a t a m i e n t o  c o n  u n  a g e n t e  c l o r a n t e  c o m o  cl p e n t a c l o r u r o  
d e  fósforo o, m e j o r  t o d a v í a ,  el c l o r u r o  d e  t io n i lo ,  c u y o s  p r o d u c t o s  
s e c u n d a r i o s  so n  v o lá t i l e s :

H - c o o H - l § í r H - < °

m e ta n o ic o  c lo r u r o  d e  m e ta n o i lo

14.5.2.  L o s  c lo r u r o s  d e  a c i lo  r e a c c i o n a n  eliminando hidrógenos activos 
c o n  cl c lo ro ,  d e b i d o  a  la g r a n  p o l a r i d a d  d e l  e n l a c e  C  — C l .  P o r  e j e m p lo ,  
r e a c c i o n a n  c o n  los h i d r ó g e n o s  « á c id o s »  d e  los a lc o h o le s ,  p a r a  d a r  
é s te re s  y c o n  los d e  las a m i n a s ,  p a r a  d a r  a m id a s .

O
II

H - C  + C H , O H  » H  -  C  -  O  -  C H 3 +  H C I
"• C l

O
II

H - C  +  C H , N H 2 >H  -  C  -  N H  -  C H . ,  +  H C I
N CI '

14 .5 .3 .  Los  c lo r u r o s  d e  a c i l o  so n  la b a s e  d e  la a c i l a c i ó n  d e  F r i e d e l  
y  C r a f t s  y d e  la r e a c c ió n  d e  R o s e n m u n d  p a r a  la s ín tes is  d e  a ld e h id o s .

1 4 .6 . A N H I D R I D O S  D E  A C ID O

14.6.1. L o s  a n h íd r id o s  d e  á c id o  s o n  m u y  s im i la r e s  a  lo s  
c lo r u r o s  d e  a c i lo  p o r  su  c a r á c t e r  m u y  r e a c t i v o  y sus m e c a n i s m o s  
d e  r e a c c ió n .  D e  h e c h o ,  t o d a s  las r e a c c io n e s  d e l  t ip o  d e  las m e n c i o n a d a s  
e n  14.5.2. son  i g u a l m e n t e  v á l i d a s  a q u í ,  c o n  la p a r t i c u l a r i d a d  d e  q u e  
los a n h í d r i d o s  d a n  m e jo re s  r e n d i m i e n t o s  e n  las c s tc r i f icac iones .

14.6.2. L a  e s t r u c t u r a  g e n e r a l  d e  los a n h í d r i d o s  c o r r e s p o n d e  t e ó r i ­
c a m e n t e ,  c o m o  su  n o m b r e  i n d i c a ,  a  la e l i m i n a c i ó n  d e  u n a  m o lé c u la  
d e  a g u a  e n t r e  d o s  d e  á c i d o :
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O

C H :, - C ^  _ O

x  o  J h \ C H ;í -  C  f
--------------------------------------------   H , ü

O  -  H C H :j — C

CH., -  C

O

Los anh ídr idos  se n o m b ra n  con la m isma p a lab ra  « a n h í d r i d o » ,  
seguida del nom bre ,  I U P A C  o t rad ic ional ,  del ác ido  d e  q u e  provienen. 
E jem plo :

,  O  
C H 3 -  c ^

^  O  Anhídrido acético o  anh ídr ido  ctanoico.

C H , - C ^
O

Puede h a b e r  anh ídr idos  derivados  d e  dos moléculas de  ác ido  diferen­
tes, son los l lamados anhídridos mixtos.

Ejem plo :

z  O
C H  , - C  ^

\ O  Anhídrido mixto acético propiónico.
CH., -  CH., -  C  ^

*  O

E n la p rác t ica ,  esta desh id ra tac 'ó n  se suele llevar a cabo  con 
pen tóx ido  d e  fósforo, P2O s.

14.6.3. Y a  hemos m enc ionado  el e squem a genera l  d e  reacción 
con los hidrógenos activos q u e  es com o  sigue:

^  +  R - C O O H

14.7. E ST E R E S

14.7.1. Los esteres resultan de  la reacción d e  un ác ido  con un 
alcohol.  Se n o m b ra n  con el n o m b re  del ácido, c a m b ia n d o  la te rm ina-
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ción -ico po r  -a to , seguido de la preposición «de», y del nom bre  
dei radical  correspondiente  al alcohol. E jemplo:

CH., -  C
^  O -  CH:,

Etanoato  de metilo 
^acetato de metilo,'

14.7.2. Ya nos hemos referido a los ésteres en numerosas  ocasiones, 
y po r  ello sus características son b ien  conocidas. Es clásica la reacción 
de  es ter if ica c ió n  d e  F isch er* , a u n q u e  estudios recientes m uestran  
q u e  el m ecan ism o no es tan  sencillo com o ap a ren ta .

C6 H5  -  COOH + CH;t -  OH — — ►CgHj -  CO( 'CH:1 + HzO

14.7.3. N o volveremos a insistir en las reacciones d e  saponificación (13
o hidrólisis, reducción con h idruros  metálicos, acción d e  los reactivos (9.
de  G r ig n a rd ,  etc., y nos l imitaremos a recordar  el papel de  los esteres (8.
en la na tu ra leza ,  sobre todo en los lipidos, do n d e  los ácidos grasos 
están estcrificados con el glicerol, o  propanotrio l .

14.8. A M ID A S

14.8.1. T a m b ié n  las am idas  ju e g a n  un papel d e  p r im era  im p o r ta n ­
cia en la na tu ra leza ,  pues los am inoác idos  se unen  en tre  sí pa ra  
fo rm ar  proteínas precisamente  m ed ian te  enlaces am ida .  Su fórmula 
general  es:

„  O
k  -  C  „ R

N N ’
n i^-

C u a n d o  los susti tuyentes R '  y R" son á tomos de  hidrógeno, se 
hab la  de  am idas  sencillas. Estas se n o m b ra n  con la raiz del ácido 
correspondiente  y la te rminación -a m id a . Así,

•  Emil Fischer (1852-1919). Nació en Euskirchen (Alem ania); se doctoró en Estras­
burgo con von Baeyer. Fue profesor de quím ica en Erlangen, W u r/b u rg o  y Berlín. 
Premio Nobel de Q uím ica en 1902.
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O
CH.,  -  CH.,  -  C H ,  -  C

x  n h 2

B iltanoain ida íb u t i r a m id a j

C u a n d o  R '  y R~ son rad ica les  a lqu i lo ,  se h a b la  d e  amidas sustituidas. 
Estas se n o m b r a n  c o m o  las an te r io res ,  in d ic a n d o  las radicales  a lqu i lo  
com o  sust i tuyen tes  de l  n i t rógeno .  E je m p lo :

O

C H :, -  C H 2 -  C  c h .,
\  /  •*

N
n c h :,

N . N -d im e ti lp ropanoam  ida

14.8.2. L as  a m id a s  se s in te t izan  a  p a r t i r  d e  las sales d e  a m o n io  
p o r  d e s h id r a t a c ió n :

O  .  H , 0  ^  O-  rio
CH.,  -  C     ► CH.,  -  C

O e ®NH. V NH 2

Ig u a lm e n te ,  t r a t a n d o  un  c lo ru ro  d e  ac i lo  con  a m o n ia c o  o u n a  
a m in a .

,  o
C H , - C H , - C  +  CH .,  -  N H . ,—»CH.,  -  C H ,  -  C  + H C I

V C1 '  N H C H :t

m cti lam in a  una X -m rt i lam in a

14.8.3. Las a m id as  están re lac io n ad as  con  los nitri los y con  las
sales de  a m o n io  m e d ia n te  un  ju e g o  de  reacc iones  d e  hidratacióny deshidra­
tación :

h 2o
CH .,  -  C  =  N _̂_____  1 CH.,  -  C

- H .O  N N H 2
uii nitrito  una  am ida

h 2o  o

- C H .,  -  C  ""
-H .O  N G e ®NHj

u n a  sal de am onio
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14.8.4. Las am id as ,  en  c o n t ra  d e  lo q u e  sucede  con las am inas ,  
no son  b á s ica s , d e b id o  a la resonanc ia  e n t re  estas dos formas:

r °  ^  o ®
C H ,  -  C  C ,  C H ,  -  C  ®

x N H 2 . ' N H 2

14.8.5. El t r a ta m ie n to  d e  las a m id as  con h ip o b ro m i to  sódico las 
t ransfo rm a  e n  am in as ,  con d e sp re n d im ie n to  d e  C 0 2 (reacción  de H of- 
m ann).

C H :) -  C O  -  N H ,  +  B rO N a  -------► C H 3N H 2 + C O ,  +  Na® Br ©

14.9. N IT R IL O S

14.9.1. C o m o  a c a b a m o s  d e  e x p o n e r  en  14.8.3. los nitri los pueden  
ob tenerse  por  desh id ra tac ió n  de  las am idas ,  pero  es m ás frecuente  
su o b tenc ión  por  acción del c i a n u ro  potásico K + G N ~  sobre un 
h a lo g en u ro :

C H :, -  X  +  K® C N ®  ►CH, -  C N  +  K® X®
un nirrilo

14.9.2. El p r im e r  m ie m b ro  d e  la serie es el H  — C s  N ,  metanonilrilo, 
l lam ad o  ta m b ié n  ác ido  c ian h íd r ico  po r  cl c a r á c te r  fác i lm ente  p ro tona-  
ble d e  su h id rógeno .  El resto de  los m iem bros  de  la serie se n o m b ra  
ta m b ié n  com o  cl h id ro c a rb u ro  del m ism o  n ú m e ro  d e  á tom os  d e  c a rb o n o  
y la te rm in ac ió n  - n i t r i l o .

14.9.3. En  los nitri los se d a n  reacciones d e  ad ic ión  al tr ip le  enlace, 
com o  la h id rogcnac ión  ca ta l í t ica :

R  -  c  ■  N -----Ü2ÍÍ!— » R -  C H 2 -  N H 2

En cl caso de  q u e  el a d e n d o  sea as imétr ico ,  la pa r te  m ás  e lec t ronega­
tiva del m ism o se un irá  al c a rb o n o ,  q u e  lleva u n a  c a rg a  parcia l  
posit iva:

H -  O H  + C H :j -  C  *  N  ►

C H 3 -  c  =  N H  tautomerí;, ^ c „  _  c  _  N H
I ’ ||

O H  O
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14.1. N o m b r a r  los s igu ien tes  c o m p u e s to s :

a)  C H .,  -  C H  =  C H  -  C O O H
b) C H :, -  C B r 2 -  C O O H

c) _  C H 2 -  C O O H

d )  ( C H 3)., -  C  -  C O O H
c) ( C H :,)2 -  C H  -  C H 2 -  C O O H

14.2. F o r m u l a r  y c o m p l e t a r  las s igu ien tes  reacc iones

a )  b u t a n o a t o  sód ico  +  á c id o  c lo rh íd r ico ,
b )  á c id o  e s teá r ico  +  S O C l 2,
c) á c id o  d o d e c a n ó ic o  +  L i A l H 4,
d )  A c e ta to  d e  p la ta  +  I o d u r o  d e  e ti lo ,
e) á c id o  t r im e t i la c é t ic o  -I- Br2 +  P,
f) á c id o  fó rm ico  +  b u ta n o l  +  ca lo r .

14.3. E fe c tu a r  las s igu ien tes  co n v e rsac iones :

a)  á c id o  h c x a n o ic o  a  p e n ta n o ,
b) p ro p a n o l  a c lo ru ro  d e  p rop ion i lo ,
c) á c id o  b u ta n o ic o  a  á c id o  2 -b u te n o ic o ,
d )  á c id o  a cé t ico  a  2 -h id ro x i -2 -m c t i lp ro p a n o ic o ,
c) á c id o  p ro p ió n ic o  a  2 -p e n t in o ,
f) 2 - b u t a n o n a  a c lo ru ro  d e  p rop ion i lo ,
g) á c id o  isobu t í r ico  a  i sobu tan o .

14.4. I n d iq u e  u n  m é to d o  senci l lo  p a r a  d i s t in g u i r :

a)  a c e t a to  d e  m a g n e s io  y io d u ro  d e  e t i lm agnes io ,
b) p ro p a n o l  y o c tan o l ,
c) á c id o  h e x a n o ic o  y 1-hcxino,
d)  b u t a n a l  y 2 - b u ta n o n a .

CAPITULO 14
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14.5. U n ácido A tiene un E .N . =  104. Reacciona con el cloruro 
de  acctilo pero no con fenilh idrazina ni con hipoiodito. Por oxidación 
d e  A se obtiene o tro  ácido B, de  E .N . =  59. Ind ica r  dos posibles estruc­
turas  pa ra  A y otras  dos p a ra  B.

1 4.6. A pa r t i r  d e  m ctanol,  e tanol ,  p ropanol  y los reactivos inorgá­
nicos necesarios, s intet izar:

a) ácido 4-mctilpentanóico,
b) ácido 2 ,4-dimctilpentanóico.

14.7. N o m b ra r  los siguientes compuestos:

a) ( C H :,)2 -  C H  -  C H 2 -  C O C I  b) ( C H ;, -  C H 2 -  C 0 ) 20
c) C H :, -  C O  -  O  -  C O  -  d) C H :, C O O C H 2 -  C H 2 -  C H ;,

C H  (C H :,)2 p, c h .>-c h 2- c h - c o o - c h .,
e) H C O O  -  C H  ( C H :,)2 I

C O O  -  CH., C H ;,

g) h) C H :, -  C O N H  — C H :,

j )  H C  =  C  -  C O N H o  

II k) C H ;,C H  =  C H  -  C O N H 2

14.8. F o rm u la r  y com ple ta r  las siguientes reacciones:

a) ác ido  cloroacético +■ S O C l2
b) ác ido  hidroxiacclico +  PC15,
c) p en tanoa to  sódico +  c lo ruro  de  acetilo,

C 
C H 2̂  \

d) I o  +  etanol 
C H 2 /

xc

e) c loruro  de  propionilo  +  alcohol isobutílico.
f) anh íd r ido  acético +  2-propanol,
g) p ro p an o a to  d e  metilo +  C H .,M gI ,
h) ace ta to  d e  p la ta  +  C H :,I.
i) t r ib u t i ra todcg l ice r i lo  +  H 2 +  cata l izador,  
j )  c lo ruro  de  acetilo +  d im eti lam ina ,
k) acc tam ida  +  L iA lH 4.
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14.9. E fe c tu a r  las s iguientes  convers iones :

a)  a c e to n a  a  a n h íd r i d o  acético ,
b) á c id o  acé t ico  a BrCH.> — C O C I ,
c) á c id o  acé t ico  a  o x im a  del a c c ta ld e h id o ,
d )  c ta n a l  a 2 - h id r o x i - l - a m in o p r o p a n o ,
e) á c id o  acé t ico  a  N, N -d ie t i l a c e ta m id a .

14.10. A p a r t i r  de l  m e ta n o l ,  c tano l ,  p ro p a n o l ,  a c e to n a  c isopropa-  
nol, s in te t iza r :

a) c lo ru ro  d e  2 -m et i l -2 -pen teno í lo ,
b) a n h íd r i d o  isobutír ico,
c) c lo ru ro  d e  3 -m eti l -2 -bu teno í lo ,
d )  2 -m e t i l -2 -e t i lb u ta n o a to  d e  etilo,
c) b u t a n o a t o  d e  ¡sopropilo ,
f) t r im e t i l a c e ta to  d e  2-buti lo .
g) N -b u t i l a c e t a m id a ,

14.1 I. U n  c o m p u e s to  A, C :, H 50 2CI, reacc io n a  v ig o ro sa m en te  con 
a g u a  p a r a  d a r  un  c o m p u e s to  no  h a lo g e n a d o ,  C ;íH 60 :}. S u g e r i r  u n a  p o ­
sible e s t ru c tu ra  d e  A.

14.12. C a lc u la r  los e q u iv a le n te s  d e  sapon if icac ión  d e :

a)  b u t a n o a to  d e  meti lo .
b) e s te a ra to  d e  etilo,
c) fo rm ia to  d e  penti lo .

14.13. ¿ C u á n to s  g ra m o s  d e  los s iguientes  ésteres r e a c c io n a rá n  con 
5 0  m i  d e  N a O H  0,5 N ?

a) a c e ta to  d e  etilo,
b) t r ie s tea ra to  d e  glicerilo,
c) o x a la to  d e  dietilo.

14.14. U n  c o m p u e s to  t iene  dos g ru p o s  és te r  y un  e q u iv a le n te  
d e  sapon if icac ión  d e  94. I n d i c a r  u n a  posible  e s t ru c tu ra .

14.15. U n  éste r  A t iene  E.S . =  116. L a  reacc ión  con L iA lH  , d a  un  
sólo p ro d u c to .

14.16. 3 ,42 g. de  A c o n s u m e n  33,5 mi.  de  N a O H  IN p a r a  su h i d r ó ­
lisis. L a  re d u c c ió n  con  L iA IH 4 d io  dos p ro d u c to s ,  u n o  de  los cuales  d a b a  
posit iva  la reacc ión  del iodoform o.

14.17. A, C 10H,. ,O.,  d e co lo ra  el b r o m o  y t iene  E.S. =  99. Por  
hidrólisis  d a  B y C .  B es un  c o m p u e s to  n e u t r o  q u e  in c o rp o ra  aceti los  y 
no d e co lo ra  el b rom o .  C  es un  á c id o  d e  E. N .  =  72.
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AM INAS Y N IT R O C O M PU E ST O S; ALDEHIDOS Y CETONAS  
ACIDOS CARBOXILICOS Y SUS DERIVADO S

T i e m p o :  20 m inu tos

S eleccion ar la  re sp u esta  m á s  correcta

1. S e ñ a la r  un  n o m b re  co rrec to ,  d e n t r o  d e  la n o m e n c la tu r a  I U P A C ,  
p a ra  la s iguiente  e s t ru c tu ra .

O

— c ic lo p ro p a n o a to  d e  am ilo  (A),  
m e t i lc ic lo p ro p o x iam in a  (B),

— N -m c t i lc ic lo p ro p i lam in a  (C ) ,
— N -m e t i lc ic lo p ro p i lm e ta n o a m id a  (D ),
— N -m e t i lc a rb o x ic ic lo am id a  (E ) .

2. La  h id ro g en ac ió n  d e  los c lo ru ros  d e  á c id o :

p u e d e  c o n d u c i r  a  a lcoholes  p r im ar io s  (A), 
p u e d e  de tene rse  a nivel d e  a ld e h id o  (B),

— re q u ie re  un  c a ta l i z a d o r  m e tá l ico  (C),  
todas  las an te r io res  son c ie r tas  (D ) ,

— n in g u n a  es c ier ta  (E).

3. S e ñ a la r  en cuál  d e  las s iguientes  especies q u ím ic as  .YO h a y  n in g ú n  
á to m o  en h ib r id a c ió n  sp.
— ace t i lu ro  d e  p la ta  (A),
— 3 -b u t in o  (B),
— C 0 2 (C),
— fen i lh id raz ina  (D ),
— m e ta n o n i t r i lo  (E).



2 4 0 F U N D A M E N T O S  D E  Q U IM IC A  O R G A N I C A

4. ¿C u á l  d e  las s iguientes  su b s ta n c ia s  posee hidrógenos activos ( h id ró g e ­
nos p r o to n a  bles) ?

-d i fen i lc e to n a :  C 6H 5 -  C O  -  C 6H 5 (A),
— b e n z a ld e h id o :  C 6H 5 -  C H O  (B),
— eti l fen i lce tona :  C 6H 5 — C O  — C H 2 — C H :, (C ) ,
— m e t a n a l :  H C H O  (D ) ,
— e ta n o d ia l :  O H C - C H O  (E).

5. U n  c o m p u e s to  d e co lo ra  el a g u a  d e  b ro m o ,  n o  in c o rp o ra  acetilos, 
no  c o n t ie n e  ha lógenos ,  se d isue lve  en  a g u a  d a n d o  reacc ión  n e u t r a ,  
y d a  co lo r  ro jo  lad r i l lo  c o n  el test d e  Fch l ing .  S e ñ a l a r  u n a  posible 
e s t ru c tu ra .

— CH-, -  C O  -  C H 2 -  C H  =  C H 3 (A),
— CH.* — C H  =  C H O H  (B),
— CH-, -  C H 2C! -  C H 2C1 -  C O O N a  (C),
- C H ,  -  C H  =  C H  -  C H O  (D ) ,
— C H ,  -  C H 2 -  C H 2 -  N H  -  C H ,  (E).

U n  c o m p u e s to  A ( C 6H , ;1O N )  se c a l i e n ta  con  á c id o  c lo rh íd r ic o  6 N 
d u r a n t e  12 horas .  Al c a b o  d e  este t iem p o ,  la so lución  se a lca l in iza  
y se e x t ra e  un  c o m p u e s to  B.

6. Lo  m ás  p ro b a b le  es q u e  el c o m p u e s to  A  sea :

— u n a  a m i n a  s e c u n d a r i a  (A),
— u n a  a m i d a  (B),
— u n  a m in o a lc o h o l  (C ) ,
— u n a  im in a  (base  d e  SchiíT) (D ) ,
— u n a  a m in a  a r o m á t i c a  (E ) .

7. El c o m p u e s to  B no c o n t ie n e  n i t ró g e n o  ni ha lógenos ,  su p .m .  =  74, 
su  e s t r u c tu r a  m ás  p ro b a b le  s e rá :

ác id o  ca rbox í l ico  (A),
— á c id o  g raso  (B),
— a ld e h id o  (C ) ,
— alcohol  s e c u n d a r io  (D ) ,
— c e to n a  (E ) .

8. Después  d e  e x t r a e r  B, d e l  re s id u o  se dest i ló  a  4 9 ° C  un  l iqu ido  
C .  S u  e s t ru c tu ra  m ás  p ro b a b le  es:
— p r o p i l a m in a  (A),
— 150-bulilamina (B),
— p c n t i l a m in a  (C ) ,
— fe n i la m in a  (an i l ina )  (D ) ,
— m e ta n o n i t r i lo  (E).
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9. ¿ Q u e  p r u e b a  le p a re c e  m ás  o p o r t u n a  y acces ib le  p a r a  d is t in g u i r  
e n t r e  las posibles e s t ru c tu ra s  c i t a d a s  p a r a  B ?

— p ru e b a s  d e  so lu b i l id a d ,  test d e  F e h l in g  y test d e  L u c a s  (A), 
— p ru e b a s  d e  so lu b i l id a d ,  test d e  h id r a z in a  y test d e  L u c a s  (B), 
— Feh l ing ,  L u c a s  y test d e  ace t i los  (C ) ,
— h id r a z in a ,  ace ti los  y F e h l in g  (D ) ,
— a g u a  d e  b r o m o ,  h id r a z in a  y test d e  Bcilstcin (E ) .

10. ¿ Q u é  p ru e b a s  se p o d r ía n  u t i l i z a r  p a r a  d i s t in g u i r  d e  m o d o  c o n c lu ­
y e n te  e n t r e  las c in co  e s t ru c tu ra s  p ro p u e s ta s  p a r a  C ?

— crioscop ia  (A),
— ebu l lo sco p ia  (B),
— o s m o m e t r í a  (C ) ,
— c u a lq u ie r a  d e  ellas (D ) ,
— n i n g u n a  d e  ellas (E ) .

E m p a r e j a r  c a d a  n ú m e r o  con la c o r re s p o n d ie n te  le t ra :

— 2 - b u ta n o l  (A),
— d ic t i lé tc r  (B),
— e ta n a l  (C ) ,
— m e tó x id o  sód ico  (D ) ,
— a n h í d r i d o  e ta n o ic o  (E ) .

11. D a  el test d e  L u c a s  a  los 5 m inu tos .
12. Es F e h l in g  positivo.
13. Se o b t ie n e  p o r  d e s h id r a ta c ió n  de l  e tano l .

E m p a r e j a r  c a d a  n ú m e r o  con  la c o r r e s p o n d ie n te  l e t r a :
— a n h íd r id o s  d e  á c id o  (A ),
— c lo ru ro s  d e  á c id o  (B),
— esteres (C ) ,
— a m id a s  (D ) ,
— nitr i tos  (E ) .

14. P ro c e d e n  d e  las salas  d e  a m o n i o  c u a t e r n a r i o  p o r  d e s h id ra ta c ió n .
15. N o  c o n t ie n e n  ca rb o n i lo .
K l C o n t i e n e n  dos ca rbon i lo s .

L a s  p r e g u n ta s  n ú m e ro s  17 y 18 se c o n te s ta n  d e  a c u e r d o  con 
fta s igu ien te  c lav e :
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Si las respuestas 1, 2 y 3 son correc tas  (A),
Si las respuestas 1 y 3 son correctas  (B),
Si las respuestas 2 y 4 son correc tas  (C),
Si las respuestas 1, 2, 3 y 4 son correctas  (D),
Si sólo la respuesta  4 es correc ta  (E).

17. Las am inas  terciarias:

—apenas  t ienen ca rá c te r  básico (1),
— d a n  reacciones de  susti tución con los reactivos de  G r ig n a rd

(2)’— resultan de  la deg rad ac ió n  de  H o fm a n n  de  las bases de  am on io  
c u a te rn a r io  (3),
— d a n  d iazocom puestos  po r  t r a ta m ie n to  con ác ido  nitroso seguido 
de  e l iminación  d e  a g u a  (4).

18. Los a ldehidos  pueden  diferenciarse d e  las cotonas:

— por la reacción d e  Feh l ing  (reducción  del Cu 4 + ) (1),
— por la reacción d e  reducción  del A g*  (2),
— por la espectroscopia in frarro ja  (3),
— por la crioscopia (4).

Las p regun tas  núm eros  19 y 20 se responden  según la siguiente 
clave:

Si las dos proposiciones son ve rdaderas ,  y la relación causal que  
las une  es correc ta  (A).
Si a m b a s  proposiciones son verdaderas ,  pero  no están un idas  por 
u n a  relación causal (B).
Si la p r im era  proposición es v e rd a d e ra  y la segunda  es falsa
(C).
Si la p r im e ra  proposición es falsa y la segunda ,  v e rd ad e ra  (D). 
Si a m b as  proposiciones son falsas, (E).

19. Los ácidos carboxílicos t ienen  un  pK. m ás  bajo  q u e  los alcoholes, 
porque, el ión carbox i la to  está estabil izado po r  el efecto inductivo 
de  los radicales  adyacentes.

20. Las a m in as  secundar ias  son más básicas q u e  el am oníaco ,  porque, 
los grupos  a lquilo  son dado res  d e  electrones.

Las resp u esta s  correctas del test se ha l lan  en la pág ina  308.

18-19 respuestas correc tas  es un  resu l tado  M U Y  B U E N O .
15-17 respuestas correc tas  es un  resu l tado  B U E N O
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13-15 respuestas correctas es un  resultado R E G U L A R .
Menos de 13 respuestas correctas es un resultado IN S U F IC IE N T E .

Revise los puntos en qu e  sus respuestas no han  sido correctas.

Si su resultado es IN S U F IC IE N T E ,  revise toda  la m ateria  correspon­
diente  al test.



:



15. I S O M E R I A
15.1. IN TRO D U CCIO N  Y  TIPOS DE ISOM EROS

R ecordem os q u e  i s ó m e r o s  son  aquellos com puestos  q u e  coinciden  
en tener  la m ism a  fó rm ula  m o lecu la r  pe ro  q u e  difieren e n  sus p ro p ie d a ­
des  qu ím icas ,  en sus p ro p ied ad es  físicas, o  e n  am bas .  H a s ta  a h o ra

T a b la  15.1.

a )  Isómeros de rodena

C H ,—C H  - C H ,  C H 2— C H , 

C H ,

C H , -  C H , -  C H - C H ,  - C H ,  

C H ,

L a  fó rm u la  m o le c u la r d e  am b o s  es C a H ,.,

b ) Isómeros de posición

C H ,— C H , —C H ,O H C H ,  - C H - C H ,  

O H

1-p ro p an o l 2-p ro p an o l

L a  fó rm u la  m o le c u la r d e  am b o s  «  C ,H 80

c )  Isómeros de Junción

c h 3 -  o -  c h , - c h ,

m ctox ic iano  

L a fó rm u la  m o le c u la r d e  am b o s  es C ,H bO

C H ,  - C H ,—C H ,O H

1-p ro p a n o l
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nos hemos e n c o n t ra d o  con distintos tipos d e  isomería q u e  podríamos 
clasificar en dos amplios  g rupos :  isomería estructural y estcroisomería. 
L a  iso m er ía  estru ctu ra l co m p re n d e  a  su vez distintas variantes  
que  se resumen en la tab la  15.1.

La distinción en tre  los isómeros estructura les  puede  establecerse 
con fórmulas planas.

La estereo iso m ería  co m p ren d e  a su vez la isomería geométrica 
y la isomería óptica. P a ra  establecer la distinción en tre  estereoisómeros 
es preciso recurr i r  a  modelos tr idimensionales  o bien a fórmulas que  
p e rm i tan  visualizar la disposición en el espacio d e  los distintos á tomos 
q u e  fo rm an  par te  de  las moléculas.

(1.4.7) La  isomería geom étr ica  ha  q u e d a d o  ya descrita  y se resume en
(3.1.2) la tab la  15.2.
(5.2.3)

T a b la  15.2.

Recordem os que  la isomería geom étr ica  se debe  a  u n a  rigidez de  la 
molécula  o r ig inada  en un caso por el o rb i ta l  m olecu lar  re junto  al o rb i ­
tal a  en el doble  enlace,  y en cl o tro  po r  la l imitación de  la posibilidad 
de  ro tación del enlace simple  en el ciclo.
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15 .2 .1 . B a s e s  f í s i c a s  y  p o la r im e t r ía

A  c o n t in u a c ió n  v am o s  a  d e sc r ib i r  el t ipo  especial  d e  e s te reo isom er ía  
c o n s t i tu id o  p o r  la is o m e r ía  ó p tica . Esta  isom er ía  se p o n e  d e  m anif ies to  
p o r  la ro ta c ió n  q u e  i m p r i m e n  al p l a n o  d e  la luz p o la r i z a d a  c ie r tas  
m o lé cu la s  en  e s ta d o  gaseoso, l íq u id o  o sólido, o  b ien  en  d iso luc ión .  
D e  estas m o lé cu la s  se d i c e  q u e  t ienen  actividad óptica o  q u e  son ópticamente 
activas.

El fisico f rancés  E t i e n n e  Louis  M a lu s  d e s c u b r ió  q u e  la luz  re f le jada  
p o r  c u e rp o s  o p aco s  o t r a n s p a r e n t e s  e n  u n  c ie r to  á n g u lo  t iene  unas  
c a ra c te r í s t ic a s  especia les  d e t e r m i n a d a s  p o r  el h e c h o  d e  v i b r a r  en  un  
solo p la n o ,  l l a m a d o  plano de polarización. A este t ip o  d e  luz  q u e  v ib ra  
en  u n  solo p l a n o  se le c o n o ce  con  el n o m b r e  d e  lu z  p o la r iza d a . 
U n a  p o la r iz a c ió n  d e  la luz  se p r o d u c e  t a m b ié n  en  el f e n ó m e n o  d e  
la doble refracción al  a t r a v e s a r  la luz o r d i n a r i a  u n  cris tal  d e  e sp a to  
d e  I s la n d ia  ( c a r b o n a to  d e  ca lc io  c r i s ta l ino ) .  Eos dos  rayos  q u e  se 
p r o d u c e n  e s tán  p o la r iz a d o s  en  p lan o s  p e r p e n d ic u l a r e s  e n t r e  si. VVilliam 
N ico l  id e ó  u n  s is tem a  q u e  p e rm i te  e l im in a r  u n o  d e  los dos  rayos  
d e  luz. En  h o n o r  a su d e s c u b r id o r  este a r t i f ic io  se c o n o ce  c o n  el 
n o m b r e  d e  p r is m a s  d e  N ico l.

P a r a  o b s e rv a r  la p r o p i e d a d  q u e  e x h ib en  d e t e r m in a d o s  c o m p u e s to s  
o rg án ico s  d e  h a c e r  r o t a r  el p la n o  d e  la luz p o la r i z a d a  se suele  u t i l iza r  
el polarímetro. Este i n s t r u m e n to  consis te  f u n d a m e n t a l m e n t e  en  dos p r is ­
m as  d e  Nicol  a t r a v e s a d o s  p o r  u n  h a z  d e  luz  m o n o c r o m á t i c a .  U n o  
d e  los dos  p r ism as ,  el polarizadorf está  fijo y t r a n s m i te  la luz  p o la r i z a d a  
a  un  t u b o  de  u n a  lo n g i tu d  d e t e r m i n a d a ,  c e r r a d o  e n  a m b o s  e x t rem o s  
p o r  dos  v e n ta n a s  d e  v id r io  y q u e  c o n t i e n e  la d iso luc ión  d e l  c o m p u e s to  
a  e s tu d ia r .  En  el o t r o  e x t r e m o  se co loca  el s e g u n d o  p r i s m a  d e  Nicol,  
el a n a l i z a d o r ,  q u e  es tá  m o n t a d o  so b re  u n  eje q u e  p e rm i te  h a c e r lo  
g i r a r  en  t o r n o  a  u n a  esca la  c i r c u la r .  En  el p u n to  ce ro  d e  la escala  
los d o s  p r ism as  d e  Nicol  e s tá n  o r i e n ta d o s  d e  tal  m o d o  q u e  el a n a l i z a d o r  
p e r m i t e  u n a  t ra n sm is ió n  m á x i m a  d e  la luz p ro c e d e n te  d e l  p o la r i z a d o r  
si el t u b o  está  vac ío  o  c o n t ie n e  u n a  d iso luc ión  d e  un  c o m p u e s to  
q u e  c a re c e  d e  a c t iv id a d  ó p t ic a .  Si en  esas c o n d ic io n e s  se g i r a  el p r i sm a  
a n a l i z a d o r  90°, la  t r a n sm is ió n  d e  la luz  es m í n i m a .  Al c o lo c a r  en  
el t u b o  de l  p o l a r ím e t r o  d iso luc iones  d e  c o m p u e s to s  c o n  a c t iv id a d  ó p t ic a  
h a b r á  q u e  h a c e r  g i r a r  d e sd e  el p u n t o  ce ro  un  d e t e r m i n a d o  án g u lo ,  
a  la  d e r e c h a  o  a  la i z q u ie r d a ,  h a s ta  c o n se g u i r  r e c ib i r  u n  m á x im o  
d e  luz. Este  á n g u lo  d e  ro ta c ió n  d e  la luz p o la r i z a d a ,  oe , p r o d u c id o  
p o r  u n  c o m p u e s to  en  d iso luc ión ,  d e p e n d e  d e  su c o n c e n t r a c ió n ,  long i tud
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A n g u lo  de 
rotación

graduada

Fig. 15.1. Representación esquemática d e  un polarímctro.

del tu b o  del po la r ím ctro ,  t e m p e ra tu ra ,  longitud  de  o n d a  d e  la luz 
u t i l izada  y de  la n a tu ra leza  del disolvente. Según la ley de  Biot

a =  [a ]  • 1 • c

d o n d e  [a ]  es la ro tación específica, /, la longitud  del tubo  en decímetros 
y c, la concen trac ión  en g ram os  po r  mililitro. La  ro tación específica 
fot] se define a  pa r t i r  de  la fórmula

com o la rotación p roduc ida  po r  1 g del com pues to  en I mi de  d isolu­
ción en un tubo  de  1 d m  d e  largo.

Si el ángu lo  de  giro está hacia  la de recha  del 0. se le asigna 
un va lor  positivo ( + )  y se dice entonces  q u e  el com pues to  q u e  lo 
provoca es dexlrógiro o dextrorrotatorio. Si, po r  el con trar io ,  está hacia  
la izquierda ,  se asigna a! ángu lo  un va lor  negativo  ( —) y se dice 
q u e  el com pues to  q u e  lo or ig ina  es levógiro o levorrotatorio.

El va lor  de  la ro tación específica se d a  con u n a  notación  de  la 
t e m p e ra tu ra  y la n a tu ra leza  o la longitud de  o n d a  de  la fuente luminosa. 
F recuen tem en te  se em plea  la luz d e  sodio y se indica por  la letra 
D  (línea D del espectro).  Así por  e jemplo la rotación específica de 
la sacarosa es [<*]^c  =  +66 ,5° .

Al llegar a este p u n to  podem os p lan tearnos  la siguiente p re g u n ta :  
¿qué relación existe entre  e s t ruc tu ra  m olecu lar  de  un com puesto  y 
el hecho  de  poseer ac t iv idad  óp tica?  L a  contestación correc ta  a esta 
p regun ta  h ab ía  sido entrevista  en 1860 po r  Pasteur ,  qu ien  emitió 
la hipótesis de  q u e  la act iv idad óptica  d eb ía  ser consecuencia  de 
u n a  asimetr ía  molecular .  En 1874, y com o resul tado de  trabajos  inde-
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pendientes, v a n 't  HolT en H olanda y Le Bel en Francia  expusieron 
la teoría de q u e  cl fenómeno d e  la rotación óptica se debe  a la 
presencia en la molécula d e  átomos d e  carbono substituidos asimétrica­
mente. De acuerdo  con la teoría d e  van 't  Holf y  Le Bel, un átom o 
de carbono unido a cua tro  substituyentes ocuparía  cl centro  de un 
tetraedro  y los enlaces estarían dirigidos hacia los vértices del mismo. 
El átom o d e  carbono unido a  cua tro  substituyentes distintos se conoce 
con el nom bre  d e  carbono asimétrico.

15.2.2. C o m p u e s t o s  c o n  u n  s o l o  c a r b o n o  a s i m é t r i c o

Consideremos el caso del ácido láctico C H ;, -  C H O H  -  C O O H . 
El carbono núm ero 2 seria un carbono asimétrico puesto q u e  está 
unido a cua tro  grupos distintos entre  si. La representación espacial 
d e  su molécula podría ser:

Tal y como queda representada la  m olécula, los grupos H, O H  
y C H 3 estarían asentados sobre un triángulo equilátero. Los grupos 
11 y O H  estarían situados por encim a del p lano del papel, mientras 
que  el g rupo C H 3  quedaría  por debajo. Podemos a h o ra  imaginar 
que  la  molécula está suspendida por el g rupo  C O O H  y que  se hace 
g ira r  cl triángulo equilátero sobre cl que  asientan los grupos restantes. 
Esta reoricntación da ría  lugar a nuevas representaciones posibles de 
la misma molécula:

(1 .3 .4 .1)



E n  to d as  esas r e p re s e n ta c io n e s  se  m a n t ie n e  c o n s ta n te  la  d isposic ión  
re l a t iv a  d e  los d is t in to s  su s t i tu y e n tc s  e n  el á to m o  d e  c a r b o n o  a s im é tr ic o  
re sp ec to  a  d ic h o  á to m o .  E s ta  d ispos ic ión  re la t iv a  e n  el e sp a c io  d e  
los d is t in to s  g ru p o s  u n id o s  a  u n  c a r b o n o  a s im é tr ic o  se c o n o c e  con  
el n o m b r e  d e  c o n f i g u r a c i ó n .  Configuración e s  p o r  t a n t o  u n  c o n c e p to  
teórico , y  q u e  h a c e  re fe re n c ia  a  la  a r q u i t e c t u r a  t r id im e n s io n a l  d e  
las  m o lé c u la s .  P a r a  e s ta b le c e r  la  c o n f ig u ra c ió n  d e l  c e n t r o  o c e n tro s  
a s im é tr ic o s  e n  u n a  m o lé c u la  h a b r á  q u e  r e c u r r i r  a  modelos tridimensionales, 
o  b ien  a  fó rm u la s  q u e  reflejen  d e  a lg ú n  m o d o  la  o r ie n ta c ió n  d e  los 
d is t in to s  á to m o s  e n  el espacio .

C o m o  las r e p re s e n ta c io n e s  t r id im e n s io n a le s  sue len  se r  a  m e n u d o  
c o m p l ic a d a s ,  so b re  to d o  c u a n d o  e n  la  m o lé c u la  ex is ten  v a r io s  c a rb o n o s  
a s im é tr ic o s ,  se r e c u r re  d e  o r d in a r io  a fó rm u la s  d e  p ro y ec c ió n  e n  u n  
p la n o .  Em il  F isc h c r  p r o p u so  e n  1891 u n a  fó m u la  d e  p ro y ec c ió n  q u e  
s igue  h o y  d ía  g o z a n d o  d e  u n  uso  g e n e ra l iz a d o .  P a r a  c o m p r e n d e r  este 
t ip o  d e  r e p re s e n ta c ió n  b a s ta  im a g in a r  el á to m o  d e  c a r b o n o  c o n  sus 
c u a t r o  e n la c e s  d i r ig id o s  h a c ia  los v é r t ice s  d e  u n  t e t r a e d ro .  P o d r ía m o s  
o r ie n ta r lo  d e  m o d o  q u e  el c a r b o n o  a s im é tr ic o  e s tu v ie ra  e n  el p la n o  
d e  p ro y ec c ió n  y q u e  d o s  d e  los g ru p o s ,  u n o  a r r i b a  y o t r o  a b a jo ,  
q u e d a r a n  in c l in a d o s  p o r  d e b a jo  d e l  p la n o  (o  lo  q u e  es lo  m ism o, 
q u e  e n t r e  a m b o s  g r u p o s  y el c a rb o n o  a s im é tr ic o  d e l im i t a r a n  u n  á n g u lo  
a b ie r to  h a c ia  a t r á s  ; los d o s  g r u p o s  res ta n te s ,  u n o  a  la  d e r e c h a  y 
o t ro  a la  i z q u ie rd a ,  q u e d a r í a n  in c l in a d o s  p o r  e n c im a  d e l  p l a n o  (o 
lo  q u e  es lo m is m o ,  e n t r e  estos dos  í i l t im os  g ru p o s  y el c a rb o n o  
a s im é tr ic o  d e l im i t a r í a n  u n  á n g u lo  a b ie r to  p o r  d e la n t e ) .  U n a  vez así 
o r i e n t a d a ,  la  m o lé c u la  se p ro y e c ta  e n  fo rm a  d e  u n a  c ru z .
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C O O H

O H

C O O H

O H

CHj

P o r  lo  t a n to ,  e n  las fó rm u la s  d e  p ro y ec c ió n  d e  F ischc r  los en laces  
q u e  v a n  d e  a r r i b a  h a c ia  a b a jo ,  d e l im i t a n  s ie m p re  u n  á n g u lo  a b ie r to  
h a c ia  a t r á s  y  los q u e  v a n  d e  iz q u ie rd a  a d e r e c h a  d e l im i ta n  n e c e s a r ia ­
m e n te  u n  á n g u lo  a b ie r to  h a c ia  a d e la n te .

L as  m o lé c u la s  q u e  c o n t i e n e n  1111 c a r b o n o  a s im é tr ic o  p u e d e n  p resen-
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ta rsc  en  dos con f igu rac iones  d is t in tas .  Las  m olécu las  q u e  c o r re s p o n d e n  
a  esas dos co n f igu rac iones  no son s upe rponí bles. L a  re lac ión  e n t r e  ellas 
es la m ism a  q u e  existe  e n t r e  u n  o b je to  y su im a g e n  especu la r .  V o lv a m o s  
n u e v a m e n te  al e je m p lo  de l  á c id o  láctico.

C O O H C O O H

COOH C O O H

H OH

C H 3

( —) Láctico

HO H

C H

(+  t Láctico

E n t r e  estas dos m o lécu la s  existe u n a  s im e t r ía  d e  reflexión. Las m o lé ­
cu las  así r e la c io n a d a s  poseen p ro p ie d a d e s  q u ím ic a s  idén t icas ;  sus p r o ­
p ie d ad e s  físicas son t a m b ié n  idén t icas  con la sola excepc ión  d e  q u e  su 
p o d e r  ro ta to r io  t iene  el m ism o  v a lo r  a b so lu to  p e ro  s igno  c o n t r a r ío .  Es­
tas dos fo rm as  especu la res  se co n ocen  con  el n o m b r e  d e  e n a n t ió m e -  
r o s ,  e n a n t io m o r fo s  o a n t íp o d a s  ó p t ic o s .

L a s  m o lé c u la s  c u y a s  im á g e n e s  e s p e c u la r e s  no  so n  su p e r p o -  
n ib le s  c o n  e l la s  m i s m a s  s e  l la m a n  q u ir a le s  (del g r iego ,  queir. 
m a n o )  o  disimétricas, m ie n t r a s  q u e  las q u e  d a n  lu g a r  a im ágenes  e sp e c u ­
lares idén t ica s  a ellas m ism as  se l l a m a n  a q u ir a le s .  P o r  lo t a n to ,  son 
q u i ra le s  c a d a  u n a  d e  las m olécu las  c o r re sp o n d ie n te s  a u n a  p a re ja  d e  
a n t íp o d a s  ópticos.

U n a  m ezc la  e q u im o le c u la r  d e  u n a  p a re ja  d e  e n a n t ió m e ro s  ca rece  
d e  a c t iv id a d  ó p t i c a ;  se le d a  el n o m b r e  d e  m e z c la  r a c é m ic a .  L a  c a ­
renc ia  d e  a c t iv id a d  ó p t ic a  d e  la m ezc la  ra c é m ic a  se ex p l ica  p o r  el h e ­
c h o  d e  q u e ,  al t e n e r  c a d a  u n o  d e  los e n a n t ió m e ro s  u n  p o d e r  ro ta to r io  
igual en  m a g n i tu d ,  p e ro  d e  s igno  c o n t ra r io ,  sus efectos so b re  la ro tac ión  
de l  p l a n o  d e  la luz p o la r iz a d a  se a n u l a n  e n t r e  sí.
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15.2 .3 . C o m p u e s t o s  c o n  d o s  c a r b o n o s  
a s im é t r ic o s  d e s ig u a le s

C o n s id e rem o s  a h o r a  el caso  d e  com pu es to s  q u e  c o n t ien en  en  su 
m o lécu la  dos  c a rb o n o s  asimétricos .  U n  e jem p lo  lo cons t i tu y en  las a ldo-  
tre tosas ,  a zú ca re s  d e  c u a t r o  á to m o s  d e  c a rb o n o ,  con un  g r u p o  funcional  
a ld e h id o  y tres g rupos  funcionales  a lcoho l .  Las d is t in tas  posib i l idades  
es tán  re p re se n ta d a s  e n  la f igura  15.2.

H O

H -------C ---------- O H

I
H -------C ---------- O H

I
C H ,  O H  

( — ) Efitrosa

H O

H O

Í H O  

--------H

H

C H ,  O H  

( ♦  I Efitrosa

C H O

H O

H

H

O H

C H 3 O H  

I - )  T  reosa

H ----- ( t --------01

0 ----- i --------H

C H , 0 H  

I ♦  ) T r«o*a

Fig. 15.2. Las aldotetrosas y sus fórmulas de proyección ( —) - criirosa ( +  ) - criirosa 
{—) • t reosa ( + )  -t re osa.

P u ed e  observarse  q u e  las m olécu las  d e  ( - f  ) -e r i t ro sa  y ( —)-eritrosa 
cons t i tu y en  u n a  p a re ja  d e  e n a n t ió m e ro s ,  al igual  q u e  las m oléculas  
d e  ( - f ) - t r c o s a  y ( —)-trcosa ,  po r  el hech o  d e  ser e n t r e  sí im ágenes  
especulares .

Si c o m p a r a m o s  a h o r a  la m o lécu la  d e  ( +  )-er i t rosa  con  la de  
( +  )- t reosa  vem os q u e  no  son im ágenes  especulares  e n t r e  si. Este t ipo 
d e  isómeros, con idénticos  g ru p o s  funcionales  e n  sus c a rb o n o s  a s im é tr i ­
cos, pe ro  cuyas  m olécu las  no  son im ágenes  especu lares  e n t r e  sí, se 
c o n ocen  con  el n o m b r e  d e  d ia s te r o isó m e r o s  o d ia stere ó m er o s .

H  C H ,  O H  O H H O  C H 3 0 H  H
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EJERCICIO

Verifique si la ( -  )-treosa y la ( +  )-eritrosa constituyen una pareja 
de cnantiómetros o de diastercómcros.

U n  hecho interesante- es que,  mientras los enantiómeros poseen 
idénticas propiedades químicas y físicas, con la ún ica  excepción de 
desviar el p lano de la luz polarizada en sentido contrario,  los diastereó- 
meros pueden exhibir  notables diferencias en sus propiedades químicas 
y físicas, como por ejemplo, en sus puntos de  ebullición, puntos de 
fusión, solubilidad, propiedades espectrales, etc.

Fijémonos aho ra  en una  de  las cua tro  aldotetrosas, por  ejemplo, 
en la ( -  )-eritrosa. Podríamos utilizar la representación en caballete  (2.1) 
o  la representación de Newman.

H /  C H 2 O H

CH , OH

C om o ambos carbonos asimétricos están unidos entre  si por enlaces 
o, pueden darse distintas conformaciones, en tre  ellas ésta:

EJERCICIO

¿Podría establecer en este momento una clara distinción entre los con­
ceptos de «configuración» y «conformación»?
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V al iéndonos  de  la rep resen tac ión  en  caba l le te  o  d e  la rep resen tac ión  
d e  N e w m a n  podem os  v e r  fác i lm ente  q u e  en  el caso d e  la ( -  )-critrosa 
es posible o b te n e r  u n a  con fo rm ac ión  ec l ipsada  en  la cua l  los g rupos  
- H  y - O H  d e  a m b o s  ca rbonos  as imétr icos  q u e d a n  en f ren tados  en t re  
sí. S iem p re  q u e  u n a  m olécu la  con  dos  ca rb o n o s  asimétr icos  p e rm i ta  
u n a  con fo rm ac ión  tal q u e  q u e d a n  en f ren tados  e n t re  sí los g rupos  iguales 
o  análogos ,  se d ice  q u e  está en  la fo rm a  e r i t r o .  Si esto no es posible, 
com o  ocu rre ,  p o r  e jem p lo  con  la ( +  )-treosa, se d ice  q u e  está  en  la for­
m a  t r e o .

E J E R C IC IO

I n t e n t e  a h o r a  la  r e p r e s e n t a c ió n  d e  las f o r m a s  eritro  y  treo  d e l  3 - b r o -  
m o - 2 - b u t a n o l .  C o n s i d e r e  p a r a  e l lo  c o m o  g r u p o s  a n á lo g o s  - B r  y —O H .

¿ C o n s t i tu y e n  e s ta s  d o s  fo rm a s  u n a  p a r e j a  d e  e n a n t i ó m e r o s  o  p a r e j a  
d e  d i a s t e r e ó m e r o s ?

15.2.4 . C o m p u e s t o s  c o n  d o s  á t o m o s
d e  c a r b o n o  a s im é t r ic o s  id é n t ic o s  e n tr e  s í

U n  e jem plo  t ípico de  esta  clase d e  com pues tos  lo const i tuye  el 
ácido tartárico: H O O C  -  C H O H  -  C H O H  -  C O O H .

E n su m olécu la ,  los dos ca rbonos  secundar ios  son asimétricos.  Por 
t a n to  esta m olécu la  se p o d r ía  d a r  en  d is t in tas  configurac iones  rep resen ­
ta d as  en  la f igura  15.3.

Las e s t ruc tu ras  A y B q u e  co rresponden  a  dos fo rm as  treo son 
e n t re  sí im ágenes  especulares  y po r  t a n to  cons t i tuyen  u n a  p a re ja  de  
enantiómeros. U n o  d e  ellos, el A, co r re sp o n d e  al á c id o  ( — )- ta r tá r ico ,  
y desvía  el p la n o  d e  la luz p o la r iz ad a  a la izq u ie rd a  m ie n t ra s  q u e  
el B, ( +  ) - ta r tá r ico  lo hace  hac ia  la d e re c h a .  Las e s t ru c tu ra s  C  y
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COOH COOH

o ^ o
H O  C O O H  H  H  C O O H  O H

C O O H  

H O  C  H

H O H

H

H O

C O O H

O H

H

:o o h

H

H

O H

O H

H O

H O

C O O H

H

H

C O O H

A

C O O H

B

C O O H

c
C O O H

D

Fjg. 15.3. Distintas configuraciones d e  la m olécu la  d e  Acido ta r tá r ico .

1) c o n s t i tu i r í a n  a p a r e n t e m e n t e  o t r a  p a re ja  d e  e n a n t ió m e ro s .  S in  e m b a r ­
go ,  v em o s  q u e  b a s ta  d a r  u n  g i ro  a  u n a  d e  ellas, c o lo c a n d o  la p a r t e  
s u p e r io r  h a c ia  a b a jo ,  p a r a  d a r n o s  c u e n t a  d e  q u e  se t r a t a  d e  la m ism a  
m o lé cu la .  Esto  no  es posible  en  el caso d e  A y B.

H  C O O H

COOH

C O O H  H

Fig. 15.4. F o rm a  mtso  de l  ác ido  ta r tá r ico .
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Podem os obse rva r  t a m b ié n  q u e  si co locamos un p la n o  e n t re  a m b o s  
ca rbonos  asimétricos,  la m i ta d  su p e r io r  de  la m olécu la  es im agen  
especu la r  d e  la  m i ta d  inferior. L a  m olécu la  posee u n  p la n o  d e  s im etr ía  
(fig. 15.4.). C u a n d o  en  u n a  m o lécu la  q u e  posea dos o m ás  ca rb o n o s  
asimétr icos  se d a  esta s im etr ía  in te rn a  en u n a  d e  sus posibles c o n fo rm a ­
ciones se dice  q u e  es u n a  fo rm a meso.

Las formas meso son ó p t ic a m e n te  inactivas,  ya q u e  se p ro d u c e  u n a  
co m pensac ión  in te rn a  en  la m ism a  molécula .

E JE R C IC IO S

1. Se ha obtenido químicamente un ácido tartárico que no presenta 
actividad óptica. ¿Se tratará necesariamente de una forma meso? ¿Podría 
deberse esa carencia de actividad óptica a otro hecho?

2. ¿Es el ácido rocío-tartárico una forma nitro, o una forma /reo?
3. ¿Constituyen el ácido ( +  )-tartárico y el meso-tartárico una pareja 

de enantiómeros? ¿O por el contrario constituyen una pareja de diaste- 
reómeros?

15.2.5. C o m p u e s to s  c o n  m á s  d e  d o s  
c a r b o n o s  a s im é t r ic o s

Los com pues tos  q u e  te n g an  en  su m olécu la  m ás d e  dos ca rbonos  
asimétricos p o d rá n  p re sen ta r  d is t in tas  configuraciones  en c a d a  uno  
d e  ellos d a n d o  luga r  a distintos isómeros. Las pare jas  consti tu idas  
po r  isómeros q u e  sean  e n t re  sí im ágenes  especulares  se rán  enantiómeros; 
si po r  el c o n t ra r io  la conf igurac ión  co inc ide  en a lgunos  ca rb o n o s  a s im é­
tricos, pero  no  en todos, los isómeros se rán  diastereómeros.

Se h a n  re p re sen tad o  m e d ia n te  fórm ulas  d e  proyección  de  Fischer 
las e s t ruc tu ras  d e  varias  a ldopen tosas :

C  C  ^  C  ^  C  *
| v  H  | " H  I x  H  I S H

H  -  C  -  O H  H O  -  C  -  H H O  -  C  -  H  H  -  C  -  O H

H -  C  -  O H  H O  -  C  -  H H -  C. -  O H  H O  -  C  -  H
I I I

H -  C  -  O H  H O  -  C  -  H H  -  C  -  O H  H O - C r H
I I

c h 2o h  c h 2o h  c h 2o h  c h 2o h

A B C  D
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T a n t o  las  p rc ja s  A  y B, c o m o  la  C  y D , c o n s t i tu y e n  c a d a  u n a  d e  e llas  
u n  p a r  d e  e n a n t ió m e t ro s ,  m ie n t r a s  q u e  las  p rc ja s  A y C o l a B y D  son 
e n t r e  sí d ia s tc rc ó m e ro s .

S i  e n  la  m o lé c u la  ex is te , a  p e s a r  d e  sus c a rb o n o s  a s im é tr ic o s ,  u n  
p l a n o  i n t e r n o  d e  s i m e t r í a ,  se  t r a t a r á  d e  u n a  f o rm a  meso y  p o r  
lo t a n t o  carecerá de actividad'óptica. U n  e je m p lo  es el r ib i to l : a l e x a m in a r  
su  fó rm u la  se  x c  q u e  u n  p la n o  q u e  p a s e  p o r  cl c a r b o n o  n ú m e r o  
3 d iv id e  la  m o lé c u la  e n  d o s  m itad e s ,  u n a  s u p e r io r  y  o t r a  in fe r io r  
q u e  so n  e n t r e  sí im á g e n e s  especu lares .

c h 2o h

I
H - C - O H

H - C - O H
I

H  -  C  -  O H
I
c h 2o h

rib iio l

15.2.6. C onfiguración absoluta

D esd e  m u y  p r o n to ,  se s in tió  la  n e c e s id a d  d e  c o n o c e r  la  c o n f ig u ra c ió n  
real o  absoluta d e  los c a rb o n o s  as im é tr ico s .  L os  m ed io s  técn ico s  necesarios  
p a r a  es te  e s tu d io  n o  h a n  e s ta d o  d isp o n ib le s  h a s ta  h a c e  p o c o  t i e m p o  
( d é c a d a  d e  los 5 0 ) .  S in  e m b a r g o ,  p a r a  i n d i c a r  la  c o n f ig u ra c ió n  a b s o lu ta  
d e  u n  c a r b o n o  a s im é tr ic o ,  se h a n  p r o p u e s to  n o ta c io n e s  e n  casos  c o n c re ­
tos c o m o  los d e  los a z ú c a re s  o  los a m in o á c id o s .  P o r  e je m p lo ,  e n  cl 
caso  d e  u n  g l íc ido , c o m o  el g l ic e ra ld c h id o ,  p a r a  h a l l a r  la  c o n f ig u rac ió n  
a b s o lu ta  h a y  q u e  o r i e n t a r  la  m o lé c u la  u t i l i z a n d o  la  r e p re s e n ta c ió n  
d e  F ische r  d e  m o d o  q u e  el g r u p o  fu n c io n a l  a ld e h id o  q u e d e  h a c ia  
a r r i b a .  Es pos ib le  o b t e n e r  así d o s  f ig u ra s  d i s t in ta s ,  c o rre s p o n d ie n te s  
a  los d o s  a n t íp o d a s  ó p t ic o s  d e l  g l ic e ra ld c h id o .  E n  u n o  d e  ellos cl

C  *  C
I^H I NH

H - C - O H  H O - C - H
I I

c h 2o h  c h 2o h

1 M  +  ) - g l ic c ra ld e h id o  L -(  -  ) -g lic c ra td c h id o
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g ru p o  —O H  del c a rb o n o  asimétr ico  q u e d a r ía  p royec tado  hac ia  la 
de rech a ,  y co rresponder ía  al l lam ado  e n a n t ió m e ro  D, m ien tras  que  
la fó rm ula  con el g ru p o  —O H  p royec tado  hac ia  la izqu ierda ,  correspon­
d e r ía  al l lam ad o  e n a n t ió m e ro  L.

En  los a -a m in o á c id o s ,  h a y  q u e  o r ie n ta r  la m olécu la  de  m o d o  que  
el carhoxil ico  q u e d e  hac ia  a r r iba .  De este m odo  el g ru p o  am ino  
q u e d a r á  p royec tado  hac ia  la derecha ,  o hac ia  la izqu ierda .  En  el 
p r im e r  caso tend r íam os  el e n a n t ió m e ro  D y en  el segundo ,  el L. 
Asi, en el caso del a - a m i n o p r o p ió n i c o  o a lan ina ,  los dos an t ípodas  
ópticos ser ían :

H -

C O O H
I
c -  nh 2

C H *

C O O H

HoN -  C -  H

CH *

D-( -  )-a lanina L-( +  )-alanina

H a  d e  tenerse s iem pre  en  c u e n ta  q u e  las le tras .  D  y L hacen 
referencia a la configuración, por  lo t a n to  la disposición re la t iva  de 
los distintos susti tuyentes del c a rb o n o  asimétr ico  es el espacio, m ien tras  
q u e  el s igno ( + )  ó ( - )  se refiere a  la propiedad física  de  h ace r  ro ta r  
el p lano  de  la luz po la r izad a  hac ia  la de recha  o hac ia  la izquierda .

15.2.7 . C o n f ig u r a c ió n  a b s o lu ta :  c o n v e n c ió n  d e  
C a h n -ln g o ld -P r e lo g

A dem ás  d e  estas no taciones  p a ra  ind ica r  la configuración en  casos 
par t icu la res  se h a  visto la necesidad d e  u t i l izar  un  sistema q u e  tenga 
u n a  aplicación  más universal.  El sistema de  no tac ión  p ropuesto  por 
C a h n ,  Ingo ld  y Prelog, en  1956, h a  recibido u n a  a m p l ia  acep tac ión  
y su uso se h a  gene ra l izado  ya  en t re  los químicos.

Según  este sistema las dos configuraciones posibles de  c a d a  ca rb o n o  
asimétr ico  se des ignar ían  por  las letras R o S (iniciales de  las pa lab ras  
latinas rectus, de recho ,  y sinisler, izqu ierdo) .  P a ra  d e te rm in a r  la configu­
ración  d e  un  c a rb o n o  hay  q u e  seguir los siguientes pasos:

1.° O r d e n a r  los c u a t ro  grupos  subst i tuyen tes  del c a rb o n o  asimétrico 
por  o rden  decrec ien te  de  n ú m e ro  a tóm ico  de los á tom os enlaza­
dos directamente con  d icho  carbono .

2.° Si dos o m ás de  estos á tom os son iguales, se recurre  a considerar  
los á tom os unidos a  ellos d a n d o  preferencia  n u e v am e n te  a 
los de  m a y o r  n ú m e ro  atómico.
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3 .°  S i  la  a m b ig ü e d a d  persiste, se  a t ie n d e  al t ip o  d e  e n la c e  que  
u n e  los c a rb o n o s  e n  cues t ión , y se  d a  p re fe ren c ia  al enlace 
tr ip le  s o b re  el d o b le ,  y  a  éste so b re  el sencillo.

V eam os  todos estos p u n to s  en el ca so  c o n c re to  d e l  g licc ra ldeh ido , 
C H O - C H O H  — C H . , O H :

1.° Los g rupos  unidos al c a rb o n o  2. as im étr ico ,  son -  C H O ,  -  H.
— O H  y - C H . , O H .  C o m o  el á to m o  d e  m a y o r  n ú m e ro  a tó m ic o  
u n id o  directamente a l  c a rb o n o  a s im é tr ico  es el ox igeno  d e l  g ru p o
— O H ,  se a s igna  a  éste el p r im e r  lugar . Por  o t ra  pa r te ,  el
— H  o c u p a ,  e v id e n te m e n te ,  el ú l t im o  lugar . Los g rupos  —C H O  
y  -  C H . ,O H  p rese n tan  a m b ig ü e d a d .

2.°  En  a m b o s  casos, los c a rb o n o s  e s tán  un idos  exc lu s ivam en te  
a  á to m o s  d e  h id ró g e n o  y d e  ox igeno . La a m b ig ü e d a d ,  por  
lo t a n to ,  se m an tiene .

3." C o m o  e n  el g r u p o  —C H O  el en lace  c a rb o n o -o x ig e n o  es d ob le ,  
m ie n tra s  q u e  e n  el - C H . , O H  lo es sencillo , el p r im e ro  es 
el q u e  precede .

El o rd e n  d e  p r io r id a d  será , p o r  lo t a n to ,  - O H ,  —C H O .  - C H . . O H  
y  - H .

U n a  vez e s tab lec id o  el o rd e n  d e  p r io r id a d ,  es prec iso  o r ie n ta r  
la m o lécu la  en el espacio , en u n a  rep re sen ta c ió n  tr id im ensiona l  del 
im a g in a r io  t e t r a e d r o  c o rre sp o n d ien te  al c a rb o n o  asim étr ico . E l  t e t r a e ­
d r o  se o r ie n ta  d e  m o d o  q u e  el su b s t i tu y ó m e  n ú m e ro  c u a t r o  ocupe  
el vértice  m ás  a le ja d o  d e l  ob se rv ad o r .  En  ese m o m e n to  los o tro s  tres 
sus ti tuyen tcs  d e te rm in a n  u n  p lan o  q u e  c o n s t i tu y e  la  p a r t e  d e  la  m o lé c u ­
la m ás  c e rc a n a  al obse rvador .

F O R M A  R

F ig . 15.5. C o n fig u ra c ió n  a b to lu ta  seg ú n  C a h n -In g o ld -P rc lo g .
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Se co m p ru eb a  entonces si p a ra  establecer la secuencia de  los sustitu- 
yentes l.°-2.°-3.° hay  que  h ace r  su lec tura  en el sentido de las agujas
del reloj, o bien en sentido con tra r io  (fig. 15.5.). En cl p r im er caso,
la configuración abso lu ta  del ca rbo n o  asim étrico  en cuestión es R,
y en el segundo, es S.



E JE R C IC IO S

15.1. E s c r i b i r  la  f ó r m u l a  y  n o m b r e  d e  los d i s t in to s  i s ó m e ro s  q u e  
t i e n e n  d e  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  C 6H 14.

15.2. E s c r ib i r  la  f ó r m u l a  d e  11 h i d r o c a r b u r o s  c íc l icos  c u y a  f ó r m u l a  
m o l e c u l a r  s ea  C 6H 12.

15.3. E s c r ib i r  las f ó r m u l a s  e s t e r o q u í m i c a s  d e  t o d o s  los i só m e ro s  
p o s ib le s  d e l  d i m e t i l c i c l o h e x a n o .

15.4. U n  a l c o h o l  d e  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  C 4H 10O  es ó p t i c a m e n t e  
a c t iv o .  I n d i c a r  su  f ó r m u l a  m o l e c u l a r  p l a n a  y  r e p r e s e n t a r  e n  p e r s p e c t i v a  
sus  d o s  e n a n t i ó m e r o s .

15.5. I n d i c a r  si los c o m p u e s t o s  s ig u ie n te s  c o r r e s p o n d e n  a  f o r m a s  
eritro, treo o  meso.

CAPITULO 15

H O O C

C O O H

15.6. I n d i c a r  si los c o m p u e s t o s  s ig u ie n t e s  so n  c o n f ó r m e r o s ,  e n a n t i o  
m o r fo s  o  d i a s t e r e o i s ó m e r o s :

¿ S o n  meso o  treo?



OH HO CH.,
a) H\  /  \  /  ’

C H ,  ̂ C ^ H

H ,c: / C^ C H
H  O H  h  ' o h  *

HO\ y  HO .H

2 6 2  F U N D A M E N T O S  D E  Q U Í M I C A  O R G Á N I C A

b)  í “ " C H a \ ¿ ^ C H ,

O H  V IA
H  C H 3 H ^ / v C H 3

H O

15.7. U t i l i c e  la r e p r e s e n t a c ió n  e n  c a b a l l e t e  p a r a  t r a n s c r i b i r  las
s ig u ie n te s  f ó r m u la s  d e  p r o y e c c ió n  d e  F i s c h e r  e i n d i q u e ,  si la  h u b i e r e :  a 
u n a  p a r e j a  d e  e n a n t i ó m e r o s ;  b )  u n a  p a r e j a  d e  d i a s t e r o i s ó m e r o s ;  c u n a  
p a r e j a  d e  c o n f ó r m e r o s ;  d )  u n a  f o rm a  t r e o :  e)  u n a  f o rm a  e r i t r o ;  f) u n a  
f o r m a  m eso .  E n  c a so  d e  q u e  n o  se d ie s e  a l g u n o  d e  los a p a r t a d o s  p r e c e ­
d e n t e s  i n d i q u e i o  e x p r e s a m e n t e .  R e f ié ra s e  a  c a d a  c o m p u e s t o  p o r  la le­
t r a  c o r r e s p o n d i e n t e :  A ,  B, C . . . ) .

H  C H . ,  O H  C
i i i r H

H . C - C - O H  H O - C - H  H - C - C  H - C - O H
I I I I

H  -  C  -  C H . ,  C l  -  C  -  C H . ,  H O - C - H  H O H . C  -  C  -  H
I ' I I I

C l  H  C H 2O H  O H

A B C  D

^ O
H  C  O H
I . O  I O H  I ^ O

H O - C - C ' '  H - C - O H  H - C - C
i v  n  O  i ,

^  I ^  o
H - C - O H  c - c - o h  H  -  C  -  C  ^

H O  | , O H
C H o O H  H  o h
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15.8. D e t e r m i n a r  la c o n f ig u ra c ió n  a b s o lu t a  ( R  o S )  d e l  C  a s im é t r i ­
co en los c o m p u e s to s :

C H ;) C H ., C1
I I I

H O O C - C - C H O  H - C - C H O  B r - C - F
I I I

O H  N H 2 I

A  B  C





A P E N D IC E  I

R E V ISIO N  D E  LOS M ECA N ISM O S 
D E  R EA CC IO N

L le g a d o  este m o m e n to ,  p a r e c e  o p o r tu n o  h a c e r  u n  e s tu d io  s is tem á tico  
d e  los d is t in to s  rr jecanism os d e  r e a c c ió n  y q u e  h a n  s id o  expues tos  
a  lo la rg o  d e  los d is t in to s  c a p í tu lo s  en  re la c ió n  c o n  a lg u n o s  d e  los 
g ru p o s  func iona les .

R e c o r d a re m o s  el c o n c e p to  d e  r e a c c ió n  q u ím ic a  q u e  y a  q u e d ó  ex ­
p u e s to  a n t e r io r m e n te :  la  reacción química consis te  e n  u n  choque 

, orientado de moléculas con redistribución de la  nube electrónica y  reorganización 
de enlaces. El proceso  d e t a l l a d o  d e  estos c a m b io s  q u e  t i e n e n  lu g a r  
en  las  m o lé c u la s  co n s t i tu y e  el mecanismo de la reacción.

S e  p u e d e n  e s ta b le c e r  d is t in to s  c r i te r io s  d e  c las if icac ión  d e  las re a c c io ­
nes  o rg á n ic a s .  M e n c io n a m o s  a q u í  las d o s  c las if icac iones m á s  r e la c io n a ­
d a s  c o n  los m e c a n is m o s  d e  las  reacc iones .

P o r  u n a  p a r t e  las  reacc io n es  o rg á n ic a s  se p u e d e n  c las if ica r  atendiendo 
al modo de rotura de los enlaces de los reactantes. S e g ú n  q u e  los re a c ta n te s  
d e n  lu g a r  a  in te rm e d io s  d e  reacc ió n  d e  n a tu r a l e z a  ió n ica  o  ra d ic á l ic a ,  
se h a b la  d e  m e c a n ism o s  ión icos  o  rad icálicos .

A te n d ie n d o  a  las modificaciones que sufre el producto de partida p a r a  
d a r  el p r o d u c to  f ina l ,  se  h a b la  d e  re acc io n e s  d e  s u b s t i tu c ió n ,  ad ic ió n ,  
e l im in a c ió n  o  t ran sp o s ic ió n .

A .l . M ECANISM O S IONICOS Y  RADICALICOS

U n  en la c e  se r o m p e  s e g ú n  u n  mecanismo iónico c u a n d o  el d o b le te  
d e  e lec tro n es  q u e  p a r t i c ip a  e n  el e n la c e  q u e d a  u n id o  a  u n a  sola

( 1. 8 )
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de las especies químicas resultantes de la escisión. Por esta razón 
esa especie quím ica 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  escisión  
heterolítica.

A ^ B  > A +  : B

o lo que es lo mismo

A -  B  *A® +  Be

Por el contrario  en las reacciones radicálicas tiene lugar una escisión 
homolítica en la que cada  electrón que  participa en el en lace queda 
retenido en una de las dos especies químicas resultantes. U na  molécula 
da  por tanto  origen a dos radicales:

ff ' :  B A '  +  .BV-/

A.2. REACTIVOS NUCLEOFILICOS Y 
E L E C T R O F IL IC O S

En la escisión heterolítica se producen dos especies químicas que 
en virtud de su distinta carga eléctrica muestran distintas afinidades. 
La especie química que resulta con una  carga positiva exhibirá una 
afinidad dirigida hacia  especies químicas que posean centros con una 
densidad electrónica suficientemente alta  para  compensar su defecto 
de electrones. Decimos en este caso que  la especie con carga positiva 
es un reactivo electrofílico. Recíprocam ente la especie quím ica con 
centros de a lta  densidad electrónica constituirá un reactivo nucleofíli- 
co.

La especie que tras la escisión heterolítica quedó  con una carga 
negativa será un agente nucleofilico que tenderá  a reaccionar con 
otras especies químicas de baja densidad electrónica (agentes electrofili-
cos).

En este sentido se pueden considerar equivalentes los conceptos 
de electrólito, ácido de Lewis y agente ox idan te ; y por o tra  parte  los de 
nucleófilo, base de Lewis y agente  reductor.



A.3. REACCIONES DE SUBSTITUCION

La reacción  d e su b stitu c ió n  consiste  en  el r e e m p la z a m ie n to  en 
u n a  m o lécu la  d e  un  g ru p o  d e  á to m o s  p o r  o tro .

R -  A +  B  ►R -  B +  A
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A.3.1. S ubstituc ión  nucleofílica

Las reacc iones  d e  su b s ti tu c ió n  p u e d e n  ser n u c leo filica s  (SN ) o 
e le c tr o fílic a s  (SL) según  q u e  el g r u p o  su s t i tu y e m e  p ro v e n g a  d e  un 
nuclcófilo  o  d e  un  electrófilo . U n  e je m p lo  d e  su b s t i tu c ió n  nucleofilica  
es la o b te n c ió n  d e  a lcoholes  a p a r t i r  d e  los h a lo g en u ro s  d e  a lq u i lo :

R  -  X  +  O H ®  ----- ^  »R -  O H  +  X®
base d ilu ida

Esta  reacc ión  p u e d e  te n e r  lu g a r  d e  dos fo rm as:

a) De m a n e r a  q u e  el en lace  R - X  se ro m p a  p o r  c o m p le to  an tes  
d e  q u e  se p ro d u z c a  el a t a q u e  p o r  p a r te  de l ion h id rox ilo , 
es dec ir ,  se necesite  la  fo rm ac ión  p re v ia  d e  un  ion ca rb o n io .  
E n  este caso, la ve loc idad  d e  la reacc ión  d e p e n d e  sólo d e  uno  
d e  los re ac tan te s ,  es d e c i r  d e l  h a lo g e n u ro  d e  a lqu ilo .  Se d ice  
q u e  la reacc ión  es u n a  su b stitu c ió n  n u c leo fílica  d e orden
1 (SN 1).

b) D e  m a n e ra  q u e  el e s ta b le c im ie n to  de l n u e v o  en lace  t iene  lu g a r  
s im u l tá n e a m e n te  con la ro tu ra  del en lace  o r ig ina l .  E n  este caso 
h a y  u n a  inversión  d e  la co n f ig u rac ió n  (inversión de W alden) 
c o m o  ya  q u e d ó  ex p l ica d o  en  el c a p í tu lo  7. La c in é t ica  de  
estas reacc iones  d e p e n d e  d e  la  c o n c e n tra c ió n  d e  am b o s  r e a c ta n ­
tes. P o r  ello se h a b la  d e  u n a  c iné tica  d e  ord en  2 (S N 2).
(¿De q u é  d e p e n d e  q u e  u n a  su s t i tuc ión  nucleofílica  sea  SN1 o
S N 2?)

Los h a lo g e n u ro s  p r im a r io s  re a c c io n a n  p re fe re n te m e n te  según  m e c a ­
nism os S N 2  y los te rc ia r io s  según  m ecan ism o s  S N 1 . Los h a logenu ros  
secu n d a r io s  s iguen  u n o  u o tro  m e ca n ism o  según  los casos. C o m o  ya 
q u e d ó  d e ta l la d o ,  esto  se explica  p r in c ip a lm e n te  p o r :



a) El efecto esiérico: el a taque  nucleófilo se ve dificultado en el 
caso de  los halogenuros terciarios por la existencia de  sustituyen- 
tes de carbono unido al halógeno, lo cual hace poco probable 
el mecanismo SN 2.

(3.3.1.2) b) La m ayor estabilidad de los iones carbonio terciario que  facilita
que  los halogenuros terciarios sigan un mecanismo Snl

Además hay que  tener en cuenta  la naturaleza del disolvente en que 
tiene lugar la reacción. C uan to  más polar sea el disolvente más favoreci­
do se halla el mecanismo SN1, al favorecer tan to  la formación como 
la estabilización del ion carbonio.

A.3.2. Substitución electrofílica

(6.3.2) Las reacciones de  substitución más frecuentes en el anillo bcncénico 
transcurren según un mecanismo de substitución  electrofílica. Entre 
estas se encuentran  las reacciones de nitración, sulfonación, halogena- 
ción, alquilación, acilación, etc. El núcleo bencénico, por la gran 
densidad de su nube electrónica, presenta afinidad por una  gam a 
variada  de reactivos electrofílicos. En efecto, en todos los casos citados 
la reacción está m ediada  por la formación previa de un agente electrófi- 
lo. La formación de este reactivo está cata lizada en todos los casos 
por un ácido protónico o por un ácido de Lewis.

A -  B +  — Z  « A® +  B Z e
(precursor del (ác. de 
cicctrófilo) Lewis)

A.3.3. Se conocen tam bién reacciones de substitución  radicáli-
ca, cuya discusión escapa a los objetivos de  este curso.

A.4. REACCIONES DE ELIMINACION

Las reacciones de elim inación consisten en la perdida de dos 
átomos o grupos de átomos de dos carbonos vecinos con formación 
de  un doble enlace.
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A B
1 1  /-  C - C — -----------   c = C
I I  v

Las reacciones de eliminación pueden ser de  tipo E2 o Ej según 
que los dos grupos abandonen  la molécula s im ultáneam ente  o en 
dos pasos. A m enudo las reacciones de eliminación ocurren en competencia 
con las reacciones de substitución. Las moléculas q u e  siguen mecanismos 
de segundo orden en la substitución nucleofilica siguen tam bién  m eca­
nismos del tipo E2 y análogam ente  m uestran  mecanismos de  eliminación 
E, los que siguen mecanismos de substitución d e  prim er orden.

A.5. REACCIO NES D E ADICIO N

Las reaccion es de ad ic ión  se dan  sobre moléculas que  contienen 
dobles o triples enlaces y consisten en la introducción de  dos átomos 
o grupos de átomos por cada orbital ji .

Los átomos o grupos de átomos que se adicionan pueden ser iguales 
o desiguales y, a su vez, los átomos implicados en el doble o triple enlace pueden 
tam bién  ser iguales entre  sí (caso de los enlaces dobles o triples en tre  dos 
carbonos), o  desiguales (grupos carbonilo, nitrilo, etc.).

A.5.1. A d ic ión  d e  h id ró g en o  a  d o b le  en la ce  
ca rb o n o -ca rb o n o

Esta reacción requiere catalizadores metálicos, como cl paladio 
o el platino. Su mecanismo no está totalm ente aclarado.

A.5.2. A d ic ión  d e  a d en d o s  a s im é tr ic o s  
p or  m e c a n is m o  ió n ico

Ejemplos de este tipo de adendos lo constituyen los halogenuros 
de hidrógeno, ácidos hipohalogenosos, ácido sulfúrico, etc. La reacción 
requiere la escisión heterolítica del adendo  que  se adiciona en dos 
pasos sucesivos. El mecanismo iónico de esta reacción se pone de 
manifiesto en cl esquema siguiente.

(7.2.2)

(3 .3 .1 . I)

(3.3.1.2)
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H  -  Br B r°

C ' 'C
\

/H v
©

\ ■

C

Br ©
;

c
\

H

\

/
Br

R e c o rd e m o s  t a m b ié n  q u e  c u a n d o  el a lq u e n o  es a s im étr ico  el a g en te  
clcctrofilico se un e  al c a r b o n o  q u e  t iene  m ás  h id rógenos .  (Regla de 
Markovnikov).

9

A .5.3. A d ic ió n  d e  a d e n d o s  s im é tr ic o s  
p o r  m e c a n is m o  ió n ic o

(3.3.t.4) Este t ipo  de  m ec a n ism o  se d a  en  la ad ic ión  d e  ha lógenos .  A u n q u e  
la m o lécu la  de l  h a ló g en o  t iene  la n u b e  e lec t rón ica  s im é t r ic a m e n te  
d i s t r ib u id a ,  la p ro x im id a d  a  la reg ión  r ica  en e lec trones  del  dob le  
en lace  d e t e r m i n a  p o r  u n  efecto e lec tros tá t ico  u n a  c ie r ta  sepa rac ión  
d e  cargas.

\  /  \  /  \  /c c 8© 6© C -  Br
II Br -  Br— ►!!— - B r - B r  ►! + Bre

C C © C
/  \  /  \  M

A.5.4. A d ic ió n  d e  a d e n d o s  a s im é tr ic o s  
p o r  m e c a n is m o  r a d ic á lic o

E n  d e te r m in a d a s  cond ic iones  ( luz  u l t rav io le ta ,  p resenc ia  de  p e ró x i ­
dos,  etc.)  se p u e d e  log ra r  la ad ic ión  de  b r o m u r o  d e  h id ró g e n o  por  

(3.3.1.6) u n  mecanismo radicálico. Esta reacc ión  suele c o n d u c i r  a p ro d u c to s  c o n t r a ­
rios a  los e spe rados  seg ú n  la reg la  d e  M a rk o v n ik o v  (Efecto Kharasch).
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A .5.5. A d ic ió n  a  d o b le s  e n la c e s  a s im é tr ic o s

E n esta sección se eng loban  las num erosas reacciones de  adición 
al g rupo  carbonilo , que  ya  fueron de ta lladas  en cl cap ítu lo  13.

La polarización del enlace

5©  5e

^ c  =  o

d e te rm in a  la orien tac ión  d e  los adcndos asimétricos, según las a tracc io ­
nes electrostáticas:

i------------------------------ 1 B
6 ® 6e  5® 8e  |

C =  Q  +  A - B --------------- ► ^  C  — O

A

Es evidente  que  estas reacciones de  ad ic ión  transcurren  por un 
m ecanism o iónico.

A .5.6. A d ic ió n  a  e n la c e s  tr ip le s

Básicam ente  los mecanismos de  reacción son los mismos que se 
h a n  descrito p a ra  los enlaces dobles. H ay , en cam bio , a lgunas pa r t icu la ­
ridades cinéticas, que  ya fueron de ta lladas  a propósito  de  la qu ím ica  
d e  los alquinos.

A.6. R E A C C IO N E S D E  T R A N SP O S IC IO N

Las reacciones de tran sp osición  consisten en la reorganización 
in te rn a  de  los átom os o g rupos  de  á tom os de  una  molécula.

I I  I I
- c - c ---------------------► -  C -  C -  A

I I  I I
A B B

U n  e jem plo  d e  transposición es cl q u e  sigue:

R -s R n  ^ c h ^ .  r
C = C H - C H 2 C I ^  C '  ® C H j ^  / C -C H  =  CH2

H H '  H I
Cl

(13.3.1)

(4.3.1.I)





SOLUCIONES A 
EJERCICIOS

CAPITULO 2

2.1. a) metilpropano
b) 3-metildecano
c) 2-metilpentano
d) 2,3-dimetilbutano
c) 2,2-dimetilbutano

2.2. C - C - C - C - C - C  /  C - C

C - C - C - C - C / C - C - C - C
I I
c c

2.3. CgHjg.

2.4. x =  1 1 ; ^ =  7; ¿ = 8.

2.5. a) 2 moles de C 0 2 y 3 de H 20
b) 3,5 1
c) 44,8 1
d) 2,23 moles
e) 0,87 moles

LOS

- C - C - C

c c
I I

c-c-c-c



2 7 4 FUNDAMENTOS DE QUÍMICA ORGÁNICA

2:6. a) C - C - C - C - C
I I I

C  C  C

b)  C - C - C - C - C - C - C - C - C

C
I

C - C - C
I
c 

c) c- c - c - c - c - c
I
c

2.7. El n o m b re  co rrec to  es 3 -m eti l-4 -p rop ilhcp tano .

2.8. L a  c lo rac ión  suele p roducirse  al azar. Por  lo ta n to ,  la reacc ión  
q u e  m ás fác ilm ente  c o n d u c irá  a la fo rm ación  d e  un  co m p u es to  
m o n o c lo rad o  es la de l e tano .

2.9. C
I

C - C - C
I
c

CAPITULO 3

3.1. a) 4 -m e t i l - l -p c n te n o
b) 3 ,3 -d im c t i l - l -b u te n o
c) 2 ,3 -d im e ti l-2 -bu teno
d) 3 -m e t i I - l -h c p tc n o
e) 6 -m etil-4 -e ti l-2 -p rop il-3 -hep teno
f) 2 ,5 -d im etil-3 -hexeno
g) 4 -m eti l-4 -p rop il-2 -hep teno

- C - C - C - C - C - C

C - C

C - C - C

C
I

C



3.2. a) C
I

C  =  C -  C  — C - C  
I I
c c

b) C - C

SOLUCIONES A LOS EJERCICIOS

C  =  C  — C  -  C  3 -m eti! -3 -e t i l - l-pen teno

C - C

c) C - C - C - C  =  C  3 -e ti l- l-hexeno
I

C - C - C

d)  C = C - C - C = C - C - C = C

3.3. 3 .1 .:  e, f, g
3 .2 .:  d

3.4. a) C H 3 -  C H  =  C H 2 +  Br2 -------- >CH3 -  C H B r  -  C H 2Br

b) C H 2 =  C H  -  C H 2 -  C H 3 -  J l M?(V one ,

C O ,  +  C H :, -  C H 2 -  C O O H

c) C H ,  -  C H  =  C H 2 , C H ,  -  C H ,  -  C H 2Br

I) O ,
d )  c = c- c-c- c-c  = c - 2)Hj0/Zn

2 H C H O  +  O H C  -  C H O  +  O H C  -  ( C H 2) ,  -  C H O

e) C = C - C - C - C - C = C — K»Cr».0 ’/H»s 0 <— > 2 C 0 2 

H O O C  -  ( C H 2) ,  -  C O O H

0  C - C  =  C - C -  . C H 3 - C H - C H - C H 3

4 C I I
O H  O H
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3.5. a) C - C = C - C - C

C  C

b) C  =  C - C  =  C - C - C
I
c

c)  ^ , C  =  C ^
c c

^ c = c x

3.6. C  C
c = c

C '  ^  C - C

3.7. A :  C  -  C  =  C  -  C
B: C H 3 -  C H B r  -  C H 2 -  C H 3

3.8. C - C = C - C - C - C = C - C
! I

C  C

2 ,7 -d im ctil-2 ,6 -oc tad ieno

3.9. El a lq u e n o  deco lo ra  la so lución  d e  b ro m o  en  te t ra c lo ru ro  de  
c a rb o n o ,  p o rq u e  el b ro m o d e r iv a d o  es incoloro.

3.10. A : a lg u n o  d e  los butenos. 
B: a lg u n o  d e  los heptenos. 
C :  a lg u n o  d e  los pentenos.

3.11. 2 -hexeno
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CAPITULO 4

4.1. a) 2 -b u tin o
b) 2 -m e ti l - l -p cn te n -4 - in o
c) 1 ,4 -pen tad iino
d) 2 ,2 ,5 ,5 - te tram eti l-3 -h cx ino
e) 3 ,4 -d im e ti l - l -h ex in o
f) 3 ,3 -d im e t i l - l ,4 -p e n ta d i in o

4.2. a) C s C - C - C
b)  C  -  C  =  C  -  C
c)  C - C - C s C - C - C

I
c c

d)  C  =  C - C  =  C - C
I
c 

c
I

e) C s C - C s C - C - C
I
c
2 B r

4.3. a )  C - C s C - C  — C B r2 — C B r2 — C H :Í

b) C - C ^ C — ü ^ - c h 3 - c  =  c h 2 ^ ± c h 3 - c o - c h .í
h 3o ®  i

H O

_  _  _  ^  ^  A g N O , / N H 4O H
c ) C - C - C - C s C  -  C    ------------------ >No reacc io n a

d) C  -  C  a  C  2H- - - » C H 3 -  C.Br2 -  C H :Í

4.4. C - C ^ C = C - C
I
C

4.5. P re c ip i ta n d o  el ace t i leno  con  p la ta  am o n iac a l .

4.6. 6 .720 mi.

4 .7 . El 1 -bu tino  p re c ip i ta  la  p la ta  am o n iaca l .



2 7 8 FUNDAMENTOS DE QUÍMICA ORGÁNICA

4.8. C  =  C C

c - c '  x c - c

CA PITU LO  5

5.1. a) (2-m ctilpropil)-c ic lohcxano
b) 1 ,2 ,3 ,4-te tram etilc ic lobutano
c) 1 ,3-ciclopentadieno
d) 4-ciclohcxilciclohexcno
e) 3-mctil-5-ctilciclohcxcno
f) c ic loprop ilc ic lopropano

5 .2 .  a)

C H 3

c)

c h 3 -  c h 2

c h 3
c h 3

5 .3 .  a)

O

2) H zO
O H C  -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2 -  C H O

OH

H ,S O , dil
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K M n O . d i l

4° C

d)
Br.

B rC H 2 -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2Br

5.4. El c ic lo p ro p an o  deco lora  la d isolución d e  b ro m o  en CC1.,

=  CH -  C H 3

5 . 5 .  a)

b)

C — C
/  \

c c 
II II
C c

^ c

CAPITULO 6



2 8 0 FU N D A M EN T O S D E QUÍM ICA O R G Á N IC A

6.2 . a )  á c id o  4 -m c ti lb e n cc n o su Ifó n ic o  (/> -m ctilbencenosulfónico)
b) á c id o  3 -b ro m o b e n c c n o su lfó n ic o  (m -b ro m o b en cen o su lfó n ico )
c) 2 -b ro m o e t i lb e n c e n o  (o -b ro m o c ti lb cn c cn o )
d )  á c id o  2 ,4 ,6 - t r im e ti lb e n c c n o su lfó n ic o
c) d i fe n i lm e ta n o

6.3 . b )  1,3 -d im e t i lb e n c c n o
c) 3 H 2, Pt
d )  3 H N O .J ,  6 H 2S 0 4
c) C l2, A lC l :i

A1C1
6.4 . a )  b e n c e n o  +  C H :, C H 2C 1 --------- 2—► c t i lb e n c e n o

. . . . . .  K M n O . c o n c .  , ,b) b u t i l b e n c e n o ------------- —-------------►ác. b cn zó ico

c) t o l u e n o — H2SQ<_furt}:------------ 4_m e t ¡ibe n cenosu lfón ico
|

d )  b e n c e n o  +  I2  io d o b c n c e n o

6.5. a )  cl b e n c e n o  se d isue lve  en  H 2S 0 4 fu m a n te

b )  el d e r iv a d o  h id ro x i la d o  es so lu b le  en  a g u a

c) el c o m p u e s to  a l ifá t ico  d e c o lo ra  la  d iso lu c ió n  d e  b ro m o

d )  cl á c id o  es so lub le  en  bases d i lu id a s

6 .6 . a )  b e n c e n o  +  C H :ÍC H 2C1 — —*.913—► e t i lb c n c e n o

Brr — ► o-bromoetilbcncenoFcBrs

b) b e n c e n o  +  o l e u m  ►ác. b c n ce n o su lfó ñ ico  +  C H :iO H

•cncenosu lfona to  d e  etilo



c) b e n c e n o ------2!í— ► clorobenceno °^c u m .» p -c lo ro b e n ce n o su l-
fónico.

d )  b e n c e n o — olcum >^ c s u i f¿n ¡c o — » m -m etilsu fón ico
AHj

K M n O .  conc. ,  , r  ,
------------ r---------- *ác. m -su llobenzo ico

SOLU CIO N ES A LOS E JE R C IC IO S  2 8 1

e) b e n c e n o  +  2 C H :JC H 2C1 — A1C13— — o leu m —  ̂
 ► 2,5-dietilbencenosulfónico

f) b e n c e n o  +  C l2 — AIC1* ■» c lo ro b e n c e n o  — > o-cloronitro-
b e n c e n o .  * 4

g) b e n c e n o — — ► n i t r o b e n c e n o -----^ — ► m -c lo ro n i t ro b e n c e
n o  H *S ° 4 a , c , 3

C H  I
h) n i t ro b e n c e n o  (c o m o  en  g ) — — 2— ►m-nitrotolueno

A1CI3
K M n O .  conc. . ,------------ ^----------- ► m -n it ro b en zo ico .

C A PITU LO  7

7.1. a )  2 - io d o p ro p a n o

b) 3 -c lo ro p ro p e n o

c) 2 -b r o m o p r o p a n o

d )  t e t r a c lo r o m e ta n o  ( t e t r a c lo r u r o  d e  c a rb o n o )

c) 1,2 -d ib ro m o e ta n o

f) d ic lo ro m e ta n o  (c lo ru ro  d e  m e ti len o )

g) l - c lo ro -2 ,2 -d im e t i lp ro p a n o

h) 3 - io d o p ro p in o

i) 2 -b ro m o -3 -c lo ro -4 -m e t i lp e n ta n o

j )  2 -b ro m o -4 -c lo ro -3 - ( l -b ro m o e t i l ) -4 - (m e t i le t i l ) -h e p ta n o  

k) 4 -m e t i l io d o c ic lo h e x a n o



a )  C H ;, -  C H 2I +  C H :, O K  ►OH;, -  C H 2 -  O  -  C H :, +  I K

b) C H ;, -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2 -  B r +  K C N ----- ►

C H ;, -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2 -  C N  +  B rK

c) C H ;, ^  C H :,
C H  -  C H 2C1 +  I N a ------------ ► C H  - C H 2I +  N a C l

C H ; ,  ^  acciona  C H :,

F U N D A M E N T O S  D E Q U IM IC A  O R G Á N IC A

d )  C H ;,
I C H 3

H .,C  -  C l  +  N a O H  co n c .  ->  C  =  C H 2 ( t a m b ic n  cl d e n  
I C H ;,  '

C H ;,

v a d o  d e  su s t i tu c ió n )

O H
i

e) C H :t -  CC12 -  C H .,  +  N a O H  d i l .  » C H 3 -  C  -  C H ;1

O H

a )  C 4H „ I  -  * ° H ■> C 4H 8 — 2— » C H ., -  C H 2 -  C H B r  -  C H 2Br 

■ I g U -  C H ,  -  C H 2 -  C  ^  C H

b) id. h a s t a  C 4H 8 — > C H :, -  C H 2 -  C H B r  -  C H :1

C H : > "  C H z  “  C H  "  C H : t

o - c h 3

c) ( C H , ) , C I  N* ° c di'~ * ( C H 3) ;1C  -  O H

a) los d e r iv a d o s  h a lo g c n a d o s  n o  s o n  h id ro so lu b le s

b) el c lo r u r o  d e  b u t i lo  es so lu b le  en  sosa d i lu id a



SOLUCIONES A LOS EJERCICIOS 2 8 3

7.5. C1
I

a) C  — C  — C  — C  b ) C - C - C - C  c) C  — C - C  — C
| 1 1 * 1 1  

C1 C1 C1 C1 Cl

C1
I

d)  C - C - C - C  c)  C - C - C - C  0  C - C - C - C

Cl Cl Cl Cl Cl

Cl
I

g)  C - C - C  h)  C - C - C  i) C - C - C  
I I I  I I I

CC12 Cl C  C l CH.,C1

C A PITU LO  8

8.1. a )  C 6H 5 -  C H O H  -  C H 2 -  C H 3

b) C 0 2

c) C H ;Í — C H 2 -  C H 2O H

d )  C H 2 - C H 2
\  /
O

e) C H 3 — C H B r  — C H 3

f) C H 3 -  C H 2 -  M g B r  +  C 0 2 ---------- ► C H 3 -  C H 2 -  C O O H

+  0 2  ► C H 3 -  C H 2O H
+  H 20 -♦ C H :Í — C H :}

8.2 . a) C 6H 5 - M g B r ------^ - ^ 2 -------- >
'  6 5 6  2) H 20

b ) ™  = CBr > C 6H 5C  s  C H  +  M g B r2

c) c o m o  en  b) y después  h id ro g e n a c ió n  c a ta l í t ic a

d)  c o m o  en  c ) ;------------------  ►C6H 5 -  C H O H  -  C H :1 - KMn° 4 ,



2 8 4 F U N D A M E N T O S  D E  Q U ÍM IC A  O R G Á N IC A

« ,  H B r  .
e) c o m o  e n  c ) ; -------- --------►'  p e ró x id o s

, ,  1) CII.Mgl
f) c o m o  e n  d ) ; Hg¿  ►

8 .3 .  a )  R  -  C H  =  C H 2 HBr ->R -  C H  -  C H :, - ü í g —

Br

R  -  C H  -  C H :t >

M g B r

b )  c o m o  e n  a )  h a s t a  o b t e n e r  el G r i g n a r d ;  — ^  ►
2) H 20

C H

s 1) C H 3M g I  r* P  H  H 2S 0 4 co n c .c)  6 6  -  c  -  c ,h 5  (_ Htoj
OH

c 0 H5  — c — c 6 h 5

C H

E JE R C IC IO S D E  R E V IS IO N

R . l .  a )  C H ;, — C H I  — C H :, +  M g  —► ( C H :, ) 2C H M g I

H g » — »C H ;t -  C H 2 -  C H :, +  M g l O H

b )  2 C H :, -  C H B r  -  C H :, +  2 N a  C H :, -  

C H  -  C H  -  C H . ,  +  2 B r N a
I I

C H :, C H 3

c) 2 C H :, -  C H :, +  C l 2 ->  2 C H ;, -  C H 2C1 

C H :, -  C H 2 -  C H 2 -  C H :, +  2 N a C I

R .2 .  A :  (C H * ) ; ,  C  -  B r ;  B : ( C H :, ) :,  C - H



R .3 . A :  C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H 2X  

B:  C H 3 -  C H 2 -  C H X  -  C H 3

R . 4 .  a)  C H .,  -  C H B r  -  C H 2Br '” nc- .

C H ;, -  C H  =  C H 2 H , , P t - > C H 3 -  CH¡¡ -  C H ;,

b )  C H ;, -  C H 2 -  C H 2B r ^ ” 7  »

C H ; ,C H  =  C H 2 ■ ■ -Br-a- » C H ; ,  -  C H B r  -  C H 2Br

c) C H :, -  C H 2 -  C H 2O H  HiSO,  conc _ (

C H ;, -  C H  =  C H 2 H 2S O h dl1- , C H :, -  C H  -  C H 3

O H

d)  C H :, -  C H C 1  -  C H ,  K° f 0 Hnc -

C H ,  -  C H  =  C H 2 - 2)~ ^ o7zñ  >C H ;,C H O

R .5 .  a)  C H 2 =  C H 2 +  H B r  ►CH;, -  C H 2Br

H C  =  C H  NaNH» , H C  *  C ©  +  C H :, C H 2B r -*

H C  *  C  — C H 2 -  C H :, 2) CHa _- s ñ j g  -  3 -hex ino

b) H C  *  C H  , C H .,  -  C  =  C H  2” C-'- >
2) L>H3I

C H 3 -  CC12 -  C H 3

c) H C  «  C  -  C H 2 -  C H 3 (ver a )  1 mo1 H z /P t  -»

C H 3 -  C H I  -  C H 2 -  C H 3

d )  H C  g  C  -  C H 2 -  C H )  - 4 - w  .” *■ »' 2 •* 2) CH3I

C H 3 - C h C - c h 2 -  C H 3

e) C H 3 -  C  =  C H  (v e r  b) ■ - - ™ 1 C H 3 -  C B r  =  C H 2

SO LUCION ES A LOS E JE R C IC IO S  2 8 5



2 8 6

R.6. a) C H 2 =  C H  -  C H 2 -  C H ,

K O H

HBr

FUNDAMENTOS DE QUÍMICA ORGÁNICA

EtO H
♦ C H , -  C H  =  C H  -  C H :

► C H ,  -  C H B r -  C H 2 -  C H ,

Br,

C H :¡CH Br -  C H B r -  CH., . C H ;, -  C

1) Br,

C -  CH:)

b) C H ;l -  C H  -  C H 2 2) NaNHj/NH;)

C H ;) -  C  =  C H  2) KMnl 'H'3° 9  ~ >CH:I _  C °  _  CH;*

C) c H :, - c s c h  ■;

C H :) -

2) HBr/pcrox

C H 2 -  C H 2Br— ——‘CH;, -  (C H 2)4

1) H 2 (l mol) H Br

-  C H ,

d) C H j - C a C H -  

C H ,  -  C H B r -  C H ,

Pt
Na

♦ C - C - C - C
I I c c

^ í £ i _  CH, -  CH2 -  CH2 -  CH:, - N - »

C H :, -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2Br e' >2 -  ^ * ‘2 

C H 2 =  C H  -  C H 2 -  C H ,

E tO H

b) C H 2 =  C H  -  C H 2 -  C H 3 (ver a ) — y 2550* dil- . 

C H ,  -  C H O H  -  C H 2 -  CH „

c) C H 2 =  C H  -  C H 2 -  C H ,  KMn° i dil ,
4 L

C H 2O H  -  C H O H  -  C H 2 -  C H ,
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e) 2 / \  J k .  ± j - > 2 C H ;, -  C H ;  -  C H 2Br —

C H :, -  ( C H 2)4 -  C H :,

Br N a
f) benceno  —— ?— ►bromuro d e  fenilo — — ►bifenilo

FoBr3 Fitug

CAPITULO 9

9.1. a )  3 -hep tano l

b) 2 ,4 -d im etil-2 -bu tano l
c) 2 ,5 -d im e ti l - l -p cn tan o l
d) 2 -p ro p in - l-o l

e) 2 ,4 -h ex ad icn -1,6-diol

f) 2 ,5 -d im ctil-3-hexanol

9.2. a) E tO H  +  S O C l2 ------►EtCl +  S 0 2 +  H CI

b) E tO N a  +  H 20 ------- ►EtOH +  N a O H

c) 2 C H ;,O H  + C a ------ K C H :iO ) 2 C a +  H 2

d) C H 2 =  C H  -  C H 2O H  h - ' co"c - >

C H 2 =  C H  -  C H 2C1 +  H 20

e) C H 2 =  C H  -  C H 2O H  -  HP » n h .  , C H  | _  C H C |  _  C H 2 q H

9.3. a) C H :> -  C H 2 -  C H 2O H  — ±lí2_*

C H :t -  C H  =  C H 2 — H2s o <diL ■. CH., -  C H O H  -  C H :,

b) C H ;, -  C H  =  C H 2 — H»s 0 «dil ,

C H :, -  C H O H  -  C H ;, Mn.° ¿ — >CH:, -  C O  -  C H :,

c) C H :, - C H 2O H — ^ - . C H . ,  -  C H 2B r -  M1  .

C H :, -  C H 2M gB r -  -” ™ -°  - > C H „  -  C H 2 -  C H 2O H

d) 2 C H :, -  C H 2O H  - PB^ - >  2CH., -  C H 2Br3

C H :, -  C H 2 -  C H 2 -  C H :,



FU N D A M EN TO S D E QUÍM ICA O R G Á N IC A

c) C H :, — C H 2 — C H 2 — C H 2O H — > 

C H :, -  C H 2 -  C H  =  C H 2 _ H2SQ4d¡». >

C H :, -  C H 2 -  C H  -  C H :, >

O H

C H ., -  C H 2 -  C O  -  C H .,  ^ n C H g M g l
* 2 * 2) H 20

C H .,  -  C H 2 -  C O H  -  C H .,
I

c h 3

f) C H :, -  C H 2 -  C H 2 -  C O O H  —

C H :, -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2O H  ■ -( ~ “ *Q) >

C H :, -  C H 2 -  C H  =  C H 2 — 

C H ; , - C H 2 - C H I  -  CH;,

1} IH *C H ;,M gI

P2O s

300° C

\
H ;, — C H 2O H  ( re p e t i r  h as ta

el final)
♦ H C O H

h) C H :1C O O H  LiA' H4 .

C H :) -  C H 2M gB r

lC H ;, — C H 2O H ^  /2 -b u ta n o l

C H . j C H O

O H
I

C H ., -  C H 2 -  C  -  CH.,

C H :,

(CH;,)2 -  CH -  c h 2 -  c h 2o h



SO L U C IO N E S  A LO S E JE R C IC IO S 2 8 9

9.6 .

9 .7 .

C H ;}
I

C H ,  -  C H 2 -  C O H
I

C H ,

a) el h e x a n o l  d e s p r e n d e  H 2 c o n  N a  y se c a l i e n ta  c o n  c lo ru ro  
d e  ace t i lo

b) el b u t a n o l  es h id ro s o lu b le ;  el l - h c x in o  p r e c ip i t a r á  c o n  A g N O :í

c) El 2 - p r o p a n o l  d a r á  el test d e  L u c a s  po s i t iv o

9.8 .
, - X/t 39 ,7  x peso  d e  c o m p u e s to  x  1.000

M a s a  m o le c u la r  M  = — ------- f—-----------   r~ ?------------
A t x  peso  d e  a lc a n fo r

C H ;í

=  101,2

C H ,  -  C  -  C H 2 -  C H 2 -  C H ;} 
1

O H

C A PIT U L O S 10 y  11

11.1.  a) 1) C l2/C l3Fc

2) N a O H / A l t a  presión

O H

b) c h 3 -  c h 2 -  C H 2C1

A1CL

(co m o  en  a)

h n o 3 +  h 2s o 4

H,

Pt

c) F en o l
H
F t

O H  C H 2 -  C H 2 -  C H 3

+  H 2S 0 4 conc.
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C O O H

M n Q 4Kh n o 3/h 2s o 4

11.2. a) el ácido es soluble en sosa di luida

b) el derivado  2,4 se n itra rá  m ás fácilmente pa ra  d a r  ácido 
pícrico

c) el aminofcnol decolorará  m ás fácilmente la disolución de 
Br2/B r;JFc

olcum
+ isómeros



O H

SOLUCIONES A LOS EJERCICIOS

O ©  Na®

2 9 1

N a O H   *

h 2s q 4/ h n o 3

c h 2 -  c h 3

+  el ortoderivado

f) C H :, -  O  -  C H 2 -  C H 2 -

C H :iI +  C H :í -  C H 2 -  C H 2I

+  K C l

11.4. a )  2 H C  =  C H C H 2

2 C H ;, -  C H 2O H C H 2 -  O  -  C H 2 -  C H :}



b) H a s ta  e tan o l  co m o  en  a)

C H ., -  C H 2M g B r 
2C H .,  -  C H 2O H C ^  ^ _ j r ^ 2 - b u t a n o l

C H :1C H O -----

2 - b U t a n 0 ‘ H , s Ó 4 dil. ’ * - bu,an01

11.5. a )  2 -m c to x ito lu en o

b) 1,2-difcnol

c) 3 -h id ro x ito lu en o

d )  2 ,5 -d ih id ro x ifen i lb en cen o

e) c ic lo p ro p o x ib cn cen o

2 9 2  FUNDAM ENTOS DE QUÍM ICA O R G Á N IC A

CAPITULO 12
#

12.1. a )  m e ti l iso p ro p i la m in a

b) 2 -p ro p i le n - l - a m in a

c) 2 -b u t i la m in a

u) 1 ,3 -p ro p i ld iam in a

e) N ,N -d im c t i l iso p ro p i la m in a

f) c ta n o la m in a

g) 4 -m c t i la m in o b c n c e n o

h) N -fcn ilb en c ilam in a

12.2. a )  C H :, -  C O O H  +  C H ;í -  C H 2 -  N H 2--------------►

C H :Í -  C O N H  -  C H 2 -  C H :, .

b) C H :,N H 2 +  N 0 2H ------- » C H g O H  +  N 2

c) ( C H 3)4N® I e  +  A g20  H.» °  > (C H 3)4N *  O H e

d) ( C H ;} -  C H 2):,N  +  N 0 2H  »No R e a cc io n a

e) C H :íN H 2 +  C H :JM g I  >CH4 +  C H ;,N H M g I

0 C H :,NH -  C H 2 -  C H 3 >CH3N a  -  C H 2 -  C H 3 Na'



12.3. a )  C H :, -  C O  -  C H 3 LiAI“ *- . C H 3 -  C H O H  -  C H 3 P b -5- .

C H ;, -  C H B r  -  C H 3 NH3- .

b > C H *CI 7 ^ r C H 3M g C1 „ PBr
^ C H ; ,  -  c h 2o h í L ™ %

CH;,C) NaOH dl1,( c h „ O H  - ^ H C H O  ’

c) C H ;, -  CH;, ” r«- .C H ;,  -  C H ^ r  NH* .

(exceso)

d )  CH ;, -  C H  =  C H ;  P” ^ r-— >CH3 -  C H ;  -  C H 2Br-

e) C H ;,N H  -  C H :, +  C H g C l  * (C H 3)3N  +  HC1

f) C H 3 -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2N H 2 C H 3 -  C H 2 -

C H 2 -  C H 2O H  -  A^ ° *  ,

12.4. a) Análisis e lem en ta l .  El h cx an o l  no  es soluble  en agua,

b) H id rógenos  activos d e  la a m in a .

12.5. C H 3
"  C  = C H 2 +  ( C H 3)3N  i f +  (C H a)gN  

C H 3 ^

12.6. A , C H 3

C H 3 -  N -  C  -  C H 3
I I

SOLUCIONES A LOS EJERCICIOS 2 9 3

H  C H 3
©B, ( C H 3)3 N -  C ( C H 3)3I

C , ( C H 3)3 N -  C ( C H 3)3 O H e

D, ( C H 3)3N

E, C H 3 n

C H a
C  =  C H

F, H C H O
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CAPITULO 13

13.1. a) 2-m ctilp ropanal

b) 4-m etil-2 -pentanona

c) 3-ciclohexenona

d) 2 ,4-pcn tad iona

e) 2-propcnal

0 etanodial

g) tric loroctanal

h) 2-m ctilc ic lobutanona

13.2. a) N -  O H

C H ,  -  C -  C H :,

b) ( N 0 2)2C8H 3 -  N H

e) C H 3 - C H 2 - C H 2

H  H
I I 

N  =  C  -  C

C H  - C H 2
I

O H

N -  N H  -  CeH 3( N 0 2)2 

C H 2 -  C H 2 -  C H O

d)

=  N -  O H

c) C H :, -  C H 2 -  C O O H  

0  C H 3 - C O - C H 3

g) N o Reacciona

h) O H

c h 3 -  c -  c h 2 -  c h 3

S O 30 Na®

O H
I

i) c h 3 -  c h 2 -  c  -  c h 3 -  c h 3
I

c h 3
j) CH 3 -  CH O H  -  C H 2 -  CH =  CH 2



P (  ’l
13.3. a )  C H :I -  C H 2 -  C O O H  5 - > C H a -  C H 2 -  C O C I

R oscnm u nd  _ < f ; H  , _  c  _  C H O

SOLUCIONES A LOS EJERCICIOS 295

b) C H ;l -  C H 2 -  C H O  — — —►CH;1 -  C H 2 -  C H 2O H  

* '1 ° '  .C H;, -  C H  =  C H 2

c) C H 3 -  C O O H  -  — « C H ¡t -  C H O  (como?nai >

C H :, -  C H O H  -  C H :>

C H ,  -  O H  > C H :,M g B r

d) C H ;t -  C H O -  «C H ,  -  C H O H  -  C H 2 -  C H O

P*°» . C H :, -  C O H  =  C H  -  C H O

c) C H :, - C H 2 - C H 2 - C H O - ^ g ba ; A .

C H 3 -  C H 2 -  C H  =  C H 2 —  .

C H 3  -  C H 2 -  C H O H  -  C H 3 ■ >

f) C H ;i -  C H O — L° ”  Q >C H :, -  C H  =  C H  -  C H O  Hg/pd >

c h 3 -  c h 2 -  c h 2 -  c h 2o h

13.4. a) el ác ido  d eco lo ra  la  fenolfta leína

b) el e ta n a l  es iodofo rm o positivo

c) la 2 -p e n ta n o n a  es iodofo rm o positivo

d) el b u ta n a l  es F eh ling  positivo

13.5. a )  io d u ro :  el análisis  e lem en ta l  d e tec ta  ha lógenos
b) a c e to n a :  Iodofo rm o

c) p ro p io n a ld e h id o :  F eh ling

d) h e p ta n o :  el res tan te

13.6. C H ;í - C H 2O H

13.7. C H 3 - C O - C H 3
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13.8. C
/

C : C - C - C  =  C
\

C

c
/

B i C - C - C - C

O H  C

C
/

A : C - C - C - C

11 N C
o  c

13.9. a) H C  a  C H  + N a  >HC =  C N a + C H ;, -

-  C H 2I— ► H C  =  C  -  C H 2 -  C H ;)

H z/P d - . H ,C  =  C H  -  C H ,  -  CH., -U !??.:1 2) K O H  alcohólica

C H :, -  C H  =  C H  -  C H ;, — — 9«K.c!il ,
frío

C H 3 -  C H  -  C H  -  C H 3 

O H  O H

b) Acetona +  C H :)M g I  ► ( C H ^ C O H  >

1) c h 2 -  c h 2

(C H 3)3 C M g X  2)  * (C H 3) ,C  -  C H j  -

~ C H *O H  S -  C H * -  C H * -  O *  -  C H :

I) Grignard  ̂ O H

O H

(C H 3)3C -  C H 2 -  C H 2 -  C H  -  C H  -  C H 3

c h 3
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c )  2 C H ,  -  C H 2 -  C H 2O H  - Mn2 » K— »

2 C H ,  -  C H  -  C O O H  ^ nQ? -->

C H ,  -  C H 2 -  C O  -  C H 2 -  C H ,  ,

O H
I

C H ,  -  C H 2 -  C  -  C H 2 -  C H ,
I

c h 2
I

C H ,

C H 2O H
1) G r ig n a rd  I
2) C H zO  * ^ H ,  — C H 2 ”■ C  — C H 2 — C H ,

C H 2
I

C H ,

C A PITU LO  14

14.1. a )  2 -b u tc n o ic o

b) 2 ,2 -d ib ro m o p ro p a n o ic o

c) c ic lo p ro p ilc tan o ico

d) 2 ,2 -d im e t i lp ro p a n o ic o

e) 3 -m c t i lb u ta n o ic o

14.2. a )  C H ,  -  C H 2 -  C H 2 -  C O O N a  4 - H C I

C H ,  -  C H 2 -  C H 2 -  C O O H  +  N a C l

O
/ /

b) R - C
\

Cl

1) A lt O ,

2) H 2/P d  1



c) R  -  C H 2O H

d) A ce ta to  de  etilo +  A g í

c) N o  R eacc iona

í) H C O O  -  C H 2 -  C H 2 -  C H 2 -  C H :,

14.3. a) fusión con sosa

b) o x id a r  a p ropano ico  y t r a ta r  con SOC1

X 1) Br-/P _ ,
C> 2) KOH/EtOH ‘2-bu leno ico

d) 2 C H :, - C O O H  - ^ - > C H 3 - C O - C H ;i—2)H3(3 ■

e) 2 C H 3 -  C H 2 -  C O O H — ^ - - C H a  -  C H 2 -

-  c o  -  c h 2 -  c h 3 - ; ;  .

C H 3 -  C H  =  C H  -  C H 3 -  C H ,  k o H/E,OH '

o CH.) -  CO -  c h 2 -  c h 3 jf™ .

C H 3 -  C H 2 -  C O O H  SOCI» .

g) ác ido  — al cohol

14.4. a) El G r ig n a rd  reacc iona  con H 20 .

b) El p ropano l es soluble en agua .

c) El ác ido  deco lo ra  la fenolftaleína.

d) Fehling.

14.5. A . C H 2O H  -  C H 2 -  C H 2 - C O O H  ó C H 2O H  -  C H  -  C O O H
I
CH:,

298 FUNDAMENTOS DE QUÍMICA ORGÁNICA
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B. H O O C  -  C H ,  -  C H o  -  C O O H  ó  H O O C  -  C H  -  C O O H

C H

14.6. a )  C H :, -  C H 2 -  C H 2O H  _ ^ 2 ü _ C H :,C H  =  C H 2 ^  ->

C H ,  -  C H  -  C H .,  »CH., -  C H  -  C H 3
*  2) H 30 ©

I
C H 2O H

1) G r ig n a rd  /■••u f >14
2) H C H O  “  V H  “  C H »

c h 2
I

C H o O H

1) G r ig n a rd

2) C 0 2
♦ C H -, -  C H  -  C H :,

I
c h 2

c h 2
I

C O O H

b) R e d u c i r  el á c id o  d e  a)  a l a lco h o l  c o n  L iA lH 4, d e s h id r a ta r  
a  la o le f in a  y a d ic io n a r  H O H .  C o n v e r t i r  el b r o m u r o  en 
á c id o  con  G r ig n a r d  +  C 0 2 o c o n  K .O H  +  hidró lisis .

14.7. a) C lo r u r o  d e  3 -m c t i lb u ta n o i lo

b) A n h íd r id o  p ro p a n o ic o

c) A n h íd r id o  mi x t o  m e ta n o ic o  y m e t i lp ro p a n o ic o

d )  E ta n o a to  d e  p ro p ilo

e) M c ta n o a to  d e  2 -p ro p i lo

f) 2 - m c t i lb u ta n o a to  d e  m e ti lo
g)  C ic lo b u ta n o c a r b o x i la to  d e  m e ti lo

h )  N - m e t i l e t a n o a m id a

i) C ic lo p r o p a n o c a r b o x i la to  d e  c ic lo p ro p ilo  

j )  P r o p in o a m id a

k) 2 - b u le n o a m id a



14.8. a) C H 2C1 -  C O C I +  CHC12 -  C O C I +  CC13 -  C O C I

b) C H 2C l - C O C l

c) P en tanoa to  de  acetilo +  N aCl

d) C H 3 -  C H 2O O C  -  C H 2 -  C H 2 -  C O O H

e) P ropanoa to  de  isobutilo

f) A ceta to  de  propilo  +  ác. acético

O H

3 0 0  FUNDAMENTOS DE QUÍMICA ORGÁNICA

g) C H 3 -  C H 2 -  C  -  C H 3
I

c h 3

h) Ac. M e +  Agí

i) 3 -bu tano l +  gliccrol

j )  N ,N -d im ctile tanoam ida  

k) E tano l +  N H 3

14.9. a) C H 3C O C H 3  £!2ÍÍ2 > C H 3C O O N a

— ^ C H 3 -  C O O H  r ,Q i ,

b) C H 3 - C O O H — ^ í - . C H 2B r - C O O H - Í 2 £ ! ! _

c) C H 3 -  C O O H  >CH3 -  C H O  NH«OH .

Roscnmund 

o h  ©
d) C H 3 -  C H O  »C H 3 -  C H  -  C H 2 -  C H O - ^

O H

C H 3 -  C H  -  C H 2 -  C O O H  ^ H o N a  *

O H
C H 3 -  C H  -  C H 2N H 2 

O H
Dpi

c) —  »CH3 -  C O  -  Cl -f (C H 3 -  C H 2)2N H -------------->



14.10. a)  D e s h id r a ta r  p ro p a n o l  a  a ld e h id o  y c o n d e n sa c ió n  a ld ó l ica .
D s h id r a ta r  y o x id a r  a  2 -m c ti l -2 -p en tcn o ico .  A ñ a d i r  S O C l 2.

b) D e s h id ra ta r  p ro p a n o l  a  p ro p e n o .  A d ic io n a r  H B r.

G rig n a rd  ^  i s o b u t í r ic o  ►Anhídrido isobu tír ico .co8

SOLUCIONES A LOS EJER C IC IO S 3 0 1

\  o  C  A a o n  1) N aO C Ic) 2 a c e t o n a —  „  ' >4 -m c t i l -3 -p e n te n -2 -o n a   —
'  -  H f O  v  2) S O C L

O H

d) A c  E t  +  E t  M g l  E t  -  C  -  C H :1—
l)  CAJj

Et

e) E t O H  > ace ta ldeh ido  C A' Q >

C H ;) -  C H  =  C H  -  C H O

■> HVPd-  .b u t í r ic o
2) oxid.

H  b ti "A c e to n a — ^ 2 - p r o p a n o l — - b u ta n o a to  d e  isop rop ilo

f) C H 3M g I  +  A c e t o n a ---- ►/-butílico — 2 )  *

t r im e t i la c c t ic o

C H 3 — C H 2M g I  +  C H 3 — C H O  ►2-butaña

g) C H a -  C H 2 -  C H 2 -  O H  — 2

c h 3( C H 2)3n h 2

o

14.11. C H :, -  C H  -  C  /

I x ci
O H

14.12. a) 102 g

b ) 312  g

c) 116 g
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14.13. a) 2,125 g

b) 7,425 g

c) 1,825 g

14.14. U na  de las estructuras posibles es:

C O O  -  C H ,  -  C H ,  -  C H

C H
\

C O O  -  C H 2 -  C H 2 -  C H :]

M alona to  d e  dipropilo

14.15. P ropanoa to  de  propilo.

14.16. P ropanoa to  d e  etilo

14.17. C H  -  C H 2 -  C O O C H 2 -  C H 2
II

C H  -  C H 2 -  C O O C H 2 -  C H 2

CAPITULO 15

15.1. C - C - C - C
hcxano

c c
I I

C - C - C - C

2,3-dimetilbuiano

15.2.

c
I

C - C  C - C
2-mctilpcntano

c
I

C - C
I
c

C - C - C  C - C
3-metilpcntano

-c-c-c

- C - C

2,2-dimctilbutano

. C - C

C - C Z \ c - c - c
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Of-1,3-

trarts-1,2
cw-1,2-

trans-I ,3- ctí-1,4- trans' 1,4-

15.4. C H ,  -  C H 2 -  C H O H  -  C H ,

H  C H  C l\ 3

i í
H * < /  ^ O H  „  /  \ ^ H

c h 3 h o  c h 3

15.5. A :  eritro, meso,
B: treo,
C :  entro

15.6. a) co n fó rm eros  (meso)
b) e n a n t io m o rfo s  (treo)
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15.7.

CH.A

a) C  y D
b) A y B
c) D y E
d) F
e) C  
0  G

15.8. A : R 
B: S 
C :  R



RESPUESTAS A LOS 
TESTS DE AUTOVALORACION

T E S T  n .0 1.

Párrafo del texto
Pregunta  n.° Respuesta Correcta a que  corresponde

1 E 1.1. y 1.2.
2 B 1.1.2.
3 D 1.1.2.
4 E 1.3.1. y 1.3.2.
5 E 1.3.4.1.
6 A 1.3.5.
7 D 1.8.6.
8 C 1.3.1.
9 D 1.3.6.3.

10 A 1.3.6.4.
11 A 1.3.
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 1.5.
18 D 1.8.6.
19 E 1.8.6.
20 C 1.9.2.



1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

12

13
14
15
16
17
18
19
20

r n

unt

1
2
3
4
5
6
7

F U N D A M E N T O S  D E  Q U ÍM IC A  O R G Á N IC A

R esp u es ta  c o r re c ta

E
D
C
E
B
B
A
A
D
C
B
D
E
A  (1 ,2  y 3)
C  (2 y 4)
D  (1 ,2 ,3 ,4 )
D  ( F /V )
A  ( V .V ,  si)
B ( V ,V  no)
D  (F ,V )

P á r ra fo  de l  tex to  
a q u e  co r re sp o n d e

2.2.
2 .4 .2 .
3 .3 .1 .4 .
3 .3 .2 .3 .
3 .3 .2 .2 .
4.3.
4.3.
4 .3 .1 .3 .
4 .3 .3 .2 .
4 .3 .1 .1 .  y  3 .3 .1 .4 ,
4 .3 .3 .1 .
2 .4 .1 .
3 .2 .3 .
2 .4 .1 .
3 .3 .1 .2 .  y  3 .3 .1 .3 .
4 .3 .3 .
2 .1 .4 .5 .
4 .2 .2 .2 .
3 .3 .2 .3 .
3 .3 .1 .4 .

P á r ra fo  de l  tex to
R e sp u e s ta  c o r re c ta  a q u e  co r re sp o n d e

D  5.1.
C  5 .3 .3 .
C  6 .3 .4 .
B 6 .3 .2 .4 .
A  7 .2 .1 .
D  6 .3 .2 . I .  y  6 .3 .3 .
E  7 .2 .1 .



RESPUESTAS A LOS TEST DE A U T O V A LO R A C IÓ N 3 0 7

Párrafo  del texto
P regun ta  n.° Respuesta correcta  a que  corresponde

8 A 6.3.3.
9 c 6.3.3.3.

10 D 6.3.2.2.
11 A 5.2.9.
12 D  5.2.9.
13 C  5.2.9.
14 B (1 y 3) 5.3. y 5.4.
15 D  (1,2,3 y 4) 6.3.1. y  6.3.2.
16 A ( 1 , 2  y 3) 7.2.2.
17 C  (V /F )  6.3.3.4.
18 A (V ,V , si) 6.4.
19 A (V ,V , si) 7.3.1.2.
20 E (F ,F )  7.3.2.

T E S T  n .o  4

Párrafo  del texto
P regun ta  n.° Respuesta correc ta  a q u e  corresponde

1 B 8.3 .2.2.
2 A 6.3.4.
3 A
4  D
5 C
6 D 9.3.1.
7 D 11.2. y  11.3.
8 C  9.4.
9 A 8.3.2.2.

10 E 8.3 .2.3.
11 C  8.3 .2.6.
12 B 9.3.1.
13 B 10.2.4.
14 C
15 A (1,2 y 3) 8 .3 .2 .5 .
16 E  (4) 9 .3 .1 .;  9 .3.3. y 9.3.4.
17 D  (1,2,3, y 4) 10.2.
18 C  (V /F )  10.2.1.
19 B (V ,V , no) 11.2.2. y 11.2.3.
20 A  (V ,V , si) 8 .3 .1 .1 .
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T E S T  n .°  5

P á r r a f o  d e l  te x to
P r e g u n t a  n . °  R e s p u e s t a  c o r r e c t a  a  q u e  c o r r e s p o n d e

1 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
11 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,) 13.4 y 1.5.3.
19 C  (V /F )  14.1.
20 A ( V , V ,  si) 12.2.1.1.



APENDICE II

A L G U N O S  C O M P U E S T O S  CICLICOS

a) H id ro ca rb u ro s b en cén ic o s  y  s u s  d er iv a d o s

C H 3 CH.,
I

C H  =  C H O  -  C H ,

tolueno es tire no anisol

pirogalol T .M . T .

anilina

N H  —C O - C H ,  O H

m-cresol
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tí c. picrico
naftaltno

O

V
o

p-btnzoquinona

b) Com puestos heterocíclicos

anlraceno

fenantrtno

p irim id ina

im idazo l

p iperidm a pirid ina

quinoleina

Utrahidrofurano



*



*
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