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1. INTRODUCCION

Mediante el mddulo de quimica organica el estudiante podra entender los procesos bdsicos que se
presentan en la vida y de esta manera adquirir un pensamiento cientifico esto se lograra por
medio del desarrollo de las cuatro unidades presentes en este médulo de la siguiente manera,
entender la importancia de las funciones organicas y sus propiedades. Comprender la hibridacidon
guimica y como se pueden obtener compuestos con la hibridacion la necesidad de las reacciones
organicas que se hacen en los problemas de sintesis organica, la manera en que los componentes
alcanos y alquenos son importantes en la vida en conjunto con los componentes biolégicos
interactlan para llevar a cabo los procesos que dan lugar a la vida.

Importancia

La inclusion de la quimica Organica dentro de los cursos que integran el programa de Tecnologia
Agroindustrial corresponde al papel que esta disciplina (la quimica organica) juega dentro de las
ciencias y la relacion que sostiene con un considerable nimero de sectores y dreas de |la
produccion.

Por lo anterior, lo primero que se visualiza es que el objeto de transformacion de la Agroindustria
contacta a diario con sustancias organicas cuyo comportamiento quimico se ajusta a las leyes
establecidas para los compuestos organicos. Y no puede ser de otra manera, los lipidos, las grasas,
los carbohidratos, los aminoacidos, los almidones, etc. como sustancias quimicas son compuestos
organicos que presentan caracteristicas tipicas de compuestos organicos, puesto que poseen
como componente central de sus moléculas al carbono. Por tanto, que el tecnélogo agroindustrial
conocerd la esencia del carbono, de los compuestos que forma ya que es fundamental, puesto que
ello le permitird comprender, desde el punto de vista quimico, los fendmenos que se dan en el
seno de su labor profesional.

En segunda instancia, la cobertura mutua entre la Quimica Orgdnica y la Agroindustria se da a raiz
del uso masivo e intensivo de sustancias quimicas en la produccién agricola, en forma de
insecticidas, fungicidas, fertilizantes, reguladores del crecimiento, y en la industria con los
desinfectantes, surfactantes, etc., en especial en la época de la llamada “Revolucion Verde”. Por lo
general, todas estas sustancias, genéricamente denominadas insumos agricolas o agroquimicos,
como los cicloalcanos, aceites minerales, ésteres, tioesteres, carbamatos, tiocarbamatos,
organofosforados, organoclorados, nitrofenoles, fenoxiacidos, carbamidas, etc. no son ni mas ni
menos, quimicamente hablando, que compuestos organicos, cuyo comportamiento quimico y sus
caracteristicas fisicas son las de compuestos organicos como es completamente ldgico. Por tanto
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el tecndlogo agroindustrial debe reconocer con considerable grado de profundidad las leyes de la
ciencia quimica que rige la conducta de estas sustancias que no es otra que la quimica organica.
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2. OBJETIVO GENERAL

Introducir al estudiante en el estudio y andlisis de la composicidn, estructura, propiedades y
obtencidn de los compuestos del carbono.
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3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

@® Dar una vision general de la quimica organica, por medio del estudio de las estructuras y
nombres de las diversas funciones orgdnicas

@ |Iniciar al estudiante en los temas de la isomeria estructural y de la estéreo isomeria

@ Relacionar la acidez y la basicidad con las funciones organicas y con los cambios
estructurales

@® Analizar la incidencia de la resonancia sobre la acidez y la basicidad
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4. REQUISITOS DE INGRESO

Capacidad de abstraccion, andlisis y sintesis de lecturas y textos
Capacidad para aplicar los conocimientos en la practica de laboratorios

Capacidad para buscar procesar y analizar informaciéon procedente de diversas fuentes

Capacidad de trabajo en equipo

Tener claros los conceptos aprendidos en las asignaturas de quimica general
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5. COMPETENCIAS DE EGRESO

El estudiante estara en capacidad de:
@® Capacidad para recordar las funciones organicas fundamentales y sus propiedades

@® Capacidad para recordar los procesos que se presentan en la teoria de la hibridacién y sus
propiedades

@® Capacidad para recordar los tipos generales de reacciones organicas y sus propiedades

@® Capacidad y destreza para representar los alcanos y alquenos
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6. FICHA TECNICA DEL MODULO

Area Nivel de formacién | Objetivos
Global especifica general Especificos
Perceptual Explorar Explorar
Describir Describir
X | Aprehensivo Comparar X | Analizar
X | Analizar Comparar
X | Comprensivo Explicar x | Explicar
8 X | Predecir Predecir
(]
§ Proponer Proponer
©
c < Interrogativo Modificar Modificar
@ ) , -
‘S s Confirmar Confirmar
[ =
] =)
S 3 Evaluar Evaluar
Indicadores metodoldgicos

Propdsito de formacion

x | Fundamentacion conceptual

Fundamentacién procedimental

Aplicacidn en el saber

Competencias a desarrollar Argumentativas

X | Interpretativas

Propositivas

Uso del conocimiento

X | Capacidad para representar

Capacidad para reconocer equivalencias

X | Capacidad para recordar objetos y sus propiedades

uso de procedimientos

habilidad y destreza para usar equipos

X | habilidad y destreza para procedimientos de rutina

habilidad y destreza para usar procedimientos complejos
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7. MAPA DE LA ASIGNATURA

QUIMICA ORGANICA

OBJETIVO GENERAL

obtencion de los compuestos del carbono.

Introducir al estudiante en el estudio y andlisis de la composicion, estructura, propiedades y

organico

OBIJETIVO TERMINAL

Comprender las razones por la cual los compuestos a base de carbono son la estructura de la
vida y como intervienen en los procesos quimicos que dan las caracteristicas a todo compuesto

OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Analizar la incidencia de la resonancia sobre la acidez y la basicidad.

Dar una vision general de la quimica orgdnica, por medio del estudio de las estructuras y
nombres de las diversas funciones organicas.

Iniciar al estudiante en los temas de la isomeria estructural y de la estéreo isomeria.

Relacionar la acidez y la basicidad con las funciones organicas y con los cambios estructurales.

UNIDAD 1

UNIDAD 2

UNIDAD 3

UNIDAD 4

Capacidad para
recordar las
funciones organicas
fundamentales y
sus propiedades

Capacidad para
recordar los
procesos que se
presentan en la
teoria de la
hibridacién y sus
propiedades

Capacidad para
recordar los tipos
generales de
reacciones
organicas y sus

propiedades

Capacidad y
destreza para
representar los
alcanos 'y

alquenos
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8. UNIDAD 1 PANORAMA GENERAL DEL CURSO

8.1. OBJETIVO GENERAL

Capacidad para recordar las funciones organicas fundamentales y sus propiedades.

8.2. OBJETIVO ESPECIFICO

Dar una vision general de la quimica organica, por medio del estudio de las estructuras y nombres
de las diversas funciones orgdnicas.
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9. PRUEBA INICIAL

@® Defina que es la quimica organica.
@® Qué es una funcién quimica

@® Explique qué es un grupo funcional
® Quéesun aldehido

@® Quéesun Ester
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10.UNIDAD 1 PANORAMA GENERAL DEL CURSO

“La quimica orgdnica se relaciona con nuestra vida cotidiana probablemente mas que cualquier
otra rama de la ciencia. Los alimentos que comemos; los vestidos que usamos; la madera y el
papel de muebles y libros, las medicinas que ingerimos; los pldsticos que utilizamos en las mas
variadas aplicaciones; las gasolinas, aceites y lubricantes ; el caucho de los aviones y automoviles,
y, en fin, una larga lista de productos, todos ellos de innegable familiaridad, son compuestos
organicos”.

Importancia de quimica organica en el curriculo y en el perfil profesional

“Todos los seres vivos estamos constituidos por sustancias diversas, tanto sencillas como
complejas. Nuestro organismo es una fabrica permanente mientras vivimos y un recipiente de
constantes reacciones quimicas.

Por ello y por mucho mas, la Quimica es una ciencia activa y en constante crecimiento.

Una de las ciencias con que esta estrechamente relacionada con la Quimica es la Biologia, que en
conjunto con la Quimica estudia la composicién quimica de las sustancias, y el lugar de
localizacidn, a través de la formacién y transformacién denominada Bioquimica.

Los seres vivos poseen caracteristicas bioldgicas y quimicas. Entre las biolégicas estan: la nutricion,
la reproduccion, el movimiento, la relacion y crecimiento. Las caracteristicas quimicas son:
catdlisis, almacenamiento de la energia e informacion y la motilidad.

Para explicar estas caracteristicas, la biologia se apoya en la quimica con el propdsito de investigar
el intercambio de sustancias (metabolismo) y su regulacidn, los procesos energéticos de la célula
(bioenergia), el conocimiento de la naturaleza, de la accion de los fermentos (enzimalogia) y la
determinacion de la evolucion de los organismos vivos.

Con el desarrollo de la Quimica se ha logrado explicar muchos fenédmenos ocurridos en los seres
Vivos.

Por ejemplo, con el descubrimiento del 02 y H2, se condicioné el desarrollo de la investigacién de
los procesos oxidantes y fotosintéticos, entre otros.

! Fabio Restrepo Merino, Jairo Restrepo Merino. (2003): “Hola, Quimica” — Ed. SUSAETA Ediciones -
books.google.com/books?isbn=9580711739...
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La Quimica, ademas de contribuir en el conocimiento de la composicidn quimica de los seres vivos,
explica los cambios quimicos que en ellos ocurre y proporciona respuesta a problemas externos

que les afecta”?.

“iDe qué manera es posible garantizar alimentos a la poblacién mundial que crece rdpidamente?

En los paises tercermundistas, la agricultura ocupa un lugar primordial, ya que ocupa cerca del
80% de la fuerza laboral y la mayor parte del presupuesto familiar es destinado a la alimentacién.

La produccidn agricola es afectada por diversos factores, tales como la riqueza del suelo, la maleza
que compite por los nutrientes, los insectos y las enfermedades que perjudican a los cultivos. Para
mejorar la produccidn, los agricultores hacen uso de fertilizantes, herbicidas e insecticidas. Con el
uso de estos productos quimicos han contaminado la tierra, el agua y el aire.

Con el propdsito de satisfacer las demandas alimenticias de este siglo, se estan desarrollando
nuevas estrategias para la agricultura. La Biotecnologia ha demostrado que puede lograr mejores
cultivos y mas extensos. Estas técnicas permiten mejorar la produccion y aumentar las cosechas.
Por ejemplo, los cientificos han encontrado la forma de prevenir la reproduccion de la plaga de los
insectos, ya que éstos se comunican entre si al producir o reaccionar a moléculas especiales
llamadas feromonas, identificando y sintetizando las feromonas implicadas en el apareamiento de
los insectos o bien engafiando a las hembras para que éstas se apareen con machos estériles.

En la vida actual, particularmente en las actividades productivas del hombre, la Quimica juega un
papel importante y exclusivo. No hay tan solo un area de la produccion que no esté relacionada
con la Quimica.

La naturaleza nos proporciona la materia prima: madera, minerales, petréleo y otros. Sometiendo
estos materiales naturales a un tratamiento quimico, se obtienen diversas sustancias, necesaria
para la produccidon agricola, para la preparacion de articulos industriales y para el
acondicionamiento de nuestra casa: abonos, fertilizantes, metales, pldasticos, pintura,
medicamentos, jabdn, soda, etc.

Para el tratamiento quimico de la materia prima, es necesario saber las leyes generales de la
transformacion de las sustancias y estos conocimientos sélo la Quimica nos los proporciona.

? Oscar Meynard Alvarado. (S.F): “Quimica Bésica Para la Formacion de docentes de la educacion primaria”
www.sica.int/busqueda/busqueda_archivo.aspx?Archivo=libr... Pag. 14 en documento pdf
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Se hace quimica al cocinar y el cocinero sabe que el agua se evapora al calentarse. El bicarbonato
de sodio es usado para hornear el pan, la olla de presién es utilizada para cocer mds rapido los
alimentos, para quitar el olor del pescado se usa jugo de limdn. Todo esto ocurre diariamente sin
pensar en la naturaleza quimica”>.

10.1.Principios y hechos fundamentales

P. Ballesteros por muchos afios se pensd que los compuestos organicos no podian ser sintetizados
en el laboratorio porque tenian algo asi como una fuerza vital que impedia su formacién en
fuentes distintas a las naturales. En 1828, sin embargo, el quimico aleman Friedric Wohler (1800-
1882) logro obtener urea -un compuesto presente en la orina- a partir de cianato de amonio, lo
que represento la conversion de una sustancia inorganica en otra orgdnica. Este y otros
experimentos posteriores desacreditaron gradualmente la teoria de la fuerza vital (también
conocida como teoria vitalista) y abrieron el campo para la sintesis de nuevos compuestos
organicos.

P. Ballesteros “en la actualidad, el nUmero de compuestos orgdnicos preparados artificialmente es
mucho mayor que el de obtenidos de fuentes naturales. Tanto los unos como los otros tienen
como constituyente fundamental el carbono, por lo que se les conoce conjuntamente como
compuestos del carbono. Por consiguiente, se puede considerar que la Quimica Orgdnica es la
rama de la quimica que se dedica al estudio de los compuestos del carbono””.

10.2.Vision general de todas las funciones organicas fundamentales

F.A. Carey “se llama funcion Quimica al conjunto de propiedades comunes a una serie de
compuestos analogos. Se conocen funciones en las dos quimicas, mineral y organica; asi son
funciones de la quimica mineral la funcién anhidrido, funcién éxido, funcién acido, funcién base y
funcién sal.

Las funciones de la quimica organica son muchas mas, destacandose entre todas la funcidon
hidrocarburo, porque de ella se desprenden todas las demdas. Para mayor claridad dividimos las
funciones organicas en dos grupos, que designamos con los nombres de fundamentales y
especiales. Las funciones fundamentales son: la funcién alcohol, funcién aldehido, funcién cetona

? Oscar Meynard Alvarado. (S.F): “Quimica Basica Para la Formacion de docentes de la educacion primaria”
www.sica.int/busqueda/busqueda_archivo.aspx?Archivo=libr... Pag. 15 en documento pdf
* Fabio Restrepo Merino, Jairo Restrepo merino. (2003): “Hola, Quimica” — Unidad N° 3 -

books.google.com/books?isbn=9580711739...
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y funcidn acido. Las funciones especiales son: la funcidn éter, la funcidn éster, funcidn sal organica,
funcién amina y amida y funciones nitrilo y cianuro.

10.2.1. Grupos funcionales

Los compuestos organicos son mucho mas numerosos que los inorgdnicos. Estos alcanzan a unos
100.000, mientras que los organicos sobrepasan los dos millones (y aun los tres millones, segun
algunos autores).

Para estudiarlos debemos reunir aquellos compuestos que presentan un comportamiento quimico
similar, y analizar las caracteristicas estructurales que le son comunes a cada grupo.

Al hacer esto, se encuentra que todos los compuestos de propiedades quimicas semejantes
poseen un mismo conjunto de atomos en sus moléculas. Este conjunto o grupo de atomos que
determina el comportamiento quimico de una clase de compuestos recibe el nombre de grupo
funcional. Cada clase de compuestos se denomina funcién.

Asi, por ejemplo, los alcoholes constituyen la funcién alcohol y presentan el grupo funcional OH.
Veamos:

CH30H Metanol
CH3 — CH20H Etanol
CH2 —CH —OH
\/
CH2  Ciclopropanol
El grupo funcional es, por consiguiente, el centro reactivo de la molécula. En las reacciones
quimicas, es este grupo el que se modifica, permaneciendo intacto el resto de la molécula. En la

tabla 1 se indican los principales grupos funcionales de la Quimica Organica.

Tabla 1 grupos funcionales mas comunes

Grupo funcional Nombre
Cc=C Enlace doble
-C=C- Enlace triple
-OH Hidroxilo
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C=0 Carbonilo
- COOH Carboxilo
- NH, Amino

- CONH, Amido
10.2.2. Funciones organicas

De esta manera el estudio de los compuestos orgdnicos se simplifica enormemente. Ya no son dos
o tres millones de sustancias diferentes, sino veinticinco clases de compuestos de propiedades
afines. Basta conocer cuales son éstas para aplicarlas en general a todos los miembros de una
misma clase.

En la tabla 2 se presentan las principales clases de compuestos orgdanicos, es decir, las principales
funciones orgdnicas. En la formula general, R representa el resto de la molécula, es decir, la parte
diferente al grupo funcional. Este resto recibe cominmente el nombre de grupo alquilico y tiene
gran influencia en las propiedades fisicas del compuesto (solubilidad, punto de fusién, etc.);
también puede influir en la velocidad de las reacciones, pero no en su naturaleza, la cual esta
determinada por el grupo funcional. De acuerdo con esto, dos alcoholes, por ejemplo, reaccionan
similarmente de una determinada manera, pero la velocidad a la que se realiza la reaccién
depende del tamafio y de la forma de las moléculas de cada uno de los dos alcoholes.

Se incluye también en la tabla un ejemplo de cada funcién, simplemente para ilustrar la presencia
del grupo funcional en una molécula real.

Tabla 2 principales funciones orgdnicas

Clase o funcion Formula general Ejemplos
Formula Nombre

Alcano R—H* CH3 - CH3 Etano
Alqueno
Alquino R2-C=C-R2 CH2 = CH2 Eteno
Alcohol CH=CH Etino
Eter CH3 - CH2 - OH Etanol

R-C=C-R CH3-0-CH3 Eter dimetilico
Aldehido

R — OH 0] Acetaldehido
Cetona R-O-R CH3-C-H
Acido carboxilico Acetona
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0 0
Ester R-C-H CH3-C-CH Acido etanoico
0
Amina 0] CH3-C -OH Acetato de metilo
R-C-H 0] Etil amina
0
Amida R-C-0OH CH3 -C-0CH3
0 Etanamida
R-C-OR CH3 — CH2 - NH2
R —NH,
0
CH3 - C-NH2
R—C-NH,

Como caso particular, los alcanos no poseen grupo funcional especifico. En las reacciones de estos
compuestos participan principalmente los enlaces carbono-hidrégeno que podrian asi ser
considerados como SU grupo funcional.

Grupos funcionales

Llamamos grupo funcional al atomo o grupo de atomos que caracteriza una clase de compuestos
organicos en cuanto a sus propiedades quimicas.

Salvo en el caso de los hidrocarburos, que estdn formados exclusivamente por carbono e
hidrégeno, el grupo funcional se forma por la unién de uno o mds heterodtomos a atomos de
carbono. Llamamos heterodtomos a aquellos que son distintos del carbono y del hidrégeno (como
el oxigeno, el nitrégeno, azufre, fésforo, metales, etc.).

Muchas moléculas orgdnicas presentan en su estructura dos o mas grupos funcionales que pueden
ser iguales o distintos. Por ello se les denomina moléculas polifuncionales.

10.2.3. Ester

P. Ballesteros “Ester en quimica organica, compuesto formado (junto con agua) por la reaccién de
un acido y un alcohol. Puesto que este proceso es andlogo a la neutralizacién de un acido por una
base en la formacién de una sal, antiguamente los ésteres eran denominados sales etéreas. Este
término es incorrecto porque los ésteres, a diferencia de las sales, no se ionizan en disolucion.
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Estos compuestos se pueden obtener a partir de acidos orgdnicos y de acidos inorganicos. Por
ejemplo, un éster simple, el nitrato de etilo, se puede preparar a partir de etanol y acido nitrico
(un acido inorganico), y el etanoato de etilo haciendo reaccionar etanol y acido etanoico (un acido
organico). Otro método de preparar ésteres es emplear no el acido en si, sino su cloruro. Por
ejemplo, el etanoato de etilo se puede obtener por la accién del alcohol sobre el cloruro del acido
etanoico. Otro método importante de obtencién consiste en hacer reaccionar las sales de plata de
los acidos con un halogenuro de alquilo (normalmente de yodo). Por ejemplo, el etanoato de etilo
se puede preparar a partir de etanoato de plata y yoduro de etilo.

P. Ballesteros: Los ésteres se descomponen por la accion del agua en sus correspondientes acidos
y alcoholes, una reaccién que es catalizada por la presencia de los 4cidos. Por ejemplo, el etanoato
de etilo se descompone en acido etanoico y etanol. La conversiéon de un acido en un éster se
denomina esterificacidon. La reaccién entre un éster y una base se conoce como saponificacién.
Cuando se produce la descomposicidn de un éster por su reaccidon con agua, se dice que el éster
ha sido hidrolizado.

P. Ballesteros: En general, los ésteres de los acidos organicos son liquidos neutros, incoloros, con
olor agradable e insoluble en agua, aunque se disuelven con facilidad en disolventes organicos.
Muchos ésteres tienen un olor afrutado y se preparan sintéticamente en grandes cantidades para
utilizarlos como esencias frutales artificiales, como condimentos y como ingredientes de los
perfumes””.

P. Ballesteros “todas las grasas y aceites naturales (exceptuando los aceites minerales) y la
mayoria de las ceras son mezclas de ésteres. Por ejemplo, los ésteres son los componentes
principales de la grasa de res (sebo), de la grasa de cerdo (manteca), de los aceites de pescado
(incluyendo el aceite de higado de bacalao) y del aceite de linaza. Los ésteres de alcohol cetilico se
encuentran en el espermaceti, una cera que se obtiene del esperma de ballena, y los ésteres de
alcohol miricilico en la cera de abeja. La nitroglicerina, un explosivo importante, es el éster del
acido nitrico y la glicerina.

Los ésteres como el etanoato de isoamilo (aceite de banana), el etanoato de etilo y el etanoato de
ciclohexanol, son los principales disolventes en las preparaciones de lacas. Otros ésteres, como el
ftalato de dibutilo y el fosfato de tricresilo se usan como plastificadores en las lacas. El etanoato de
amilo se emplea como cebo odorifero en venenos para la langosta, y algunos de los metanoatos
son buenos fumigantes. Los ésteres tienen también importancia en sintesis orgdnica.

> Evangelina Brenda. (2008, Noviembre): “esterificacion de Fisher” Laboratorio / Campo Il Quimica organica
- http://es.scribd.com/doc/22038381/Tp-3-Sintesis-de-Acetato-de-Etilo
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Ademas, estos compuestos tienen aplicaciones médicas importantes. El nitrito de etilo es diurético
y antipirético. El nitrito de amilo se usa en el tratamiento del asma bronquial y de las convulsiones
epilépticas, y como antiespasmadico. La nitroglicerina y el nitrito de amilo producen la dilatacion
de los vasos sanguineos, disminuyendo por tanto la presién sanguinea. El chaulmugrato de etilo se
ha empleado en el tratamiento de la enfermedad de Hansen. El sulfato de dimetilo (utilizado con
frecuencia en sintesis orgdnica como agente desnaturalizador) y el sulfato de dietilo son

extremamente peligrosos en forma de vapor, y deben ser manejados con cuidado”®.

“Los ésteres reciben nombres como si fueran sales inorganicas. La terminacién ico del acido
correspondiente se cambia a ato y luego se menciona el grupo alcohoxilo con la terminacion ilo

separando las dos palabras con la palabra de””’.

10.2.4. Amida

P. Ballesteros: “Amida, cada uno de los compuestos organicos que se pueden considerar derivados
de un acido carboxilico por sustitucion del grupo —OH del acido por un grupo —NH2, —NHR o0 —
NRRJ (siendo R y Rd radicales organicos). Formalmente también se pueden considerar derivados
del amoniaco, de una amina primaria o de una amina secundaria por sustitucidon de un hidrégeno
por un radical acido, dando lugar a una amida primaria, secundaria o terciaria, respectivamente.

F.A. Carey Todas las amidas, excepto la primera de la serie, son sdlidas a temperatura ambiente y
sus puntos de ebullicién son elevados, mas altos que los de los acidos correspondientes. Presentan
excelentes propiedades disolventes y son bases muy débiles. Uno de los principales métodos de
obtencidn de estos compuestos consiste en hacer reaccionar el amoniaco (o aminas primarias o
secundarias) con ésteres.

Las amidas son comunes en la naturaleza, y una de las mds conocidas es la urea, una diamida que
no contiene hidrocarburos. Las proteinas y los péptidos estan formados por amidas. Un ejemplo
de poliamida de cadena larga es el nailon. Las amidas también se utilizan mucho en la industria
farmacéutica.

Las amidas se nombran a partir del acido que les da origen, eliminando la palabra acido y

cambiando la terminacidn oico o ico por amida o la terminacién carboxilico por carboxamida. Si la

amida tiene sustituyentes alquilicos en el &tomo de nitrégeno, se indica su posicién con el prefijo
8

N-“.

®(S.A). (S.F): Acidos Carboxilicos - http://html.rincondelvago.com/acidos-carboxilicos_3.html
7 (S.A). (S.F): “Funcién Quimica” - http://html.rincondelvago.com/funcion-quimica.html
& (S.A). (S.F): “Funcién Quimica” - http://html.rincondelvago.com/funcion-quimica.html
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10.2.5. Aldehidos y cetonas

P. Ballesteros “los aldehidos y cetonas se encuentran entre los compuestos de mayor importancia,
tanto en bioquimica como en la industria quimica. En el laboratorio, los aldehidos normalmente se
elaboran por ruptura oxidativa de alquenos, por oxidacidn de alcoholes primarios o por reduccion
parcial de cloruros de acidos o ésteres. Las cetonas se producen de manera similar por ruptura
oxidativa de alquenos, por oxidacién de alcoholes secundarios, o por adicién de diorganocupratos
a cloruros de acido.

La reaccion de adicidon nucleofilica es la reaccién mas importante de los aldehidos y las cetonas,
siendo posible elaborar una gran cantidad de productos por adicién nucleofilica. Las reacciones
son aplicables a cetonas y aldehidos, pero en general estos ultimos son mas reactivos por razones
tanto estéricas como electrénicas.

P. Ballesteros: Los aldehidos y cetonas se encuentran entre los compuestos de mas importancia
tanto en la naturaleza como en la industria quimica. En la naturaleza, muchas de las sustancias
necesarias para los sistemas vivos son aldehidos y cetonas. En la industria quimica se sintetizan
grandes cantidades de tales compuestos, que se usan como solventes o como materias primas
para una multitud de otros productos.

10.2.6. Propiedades de Aldehidos y Cetonas

P. Ballesteros: El doble enlace carbono-oxigeno de los grupos carbonilos es similar en muchos
aspectos al doble enlace carbono-carbono de los alquenos. El &tomo de carbono carbonilico tiene
hibridacion sp” y tres enlaces sigma. El cuarto electrén de valencia permanece en un orbital p del
carbono, y por superposicién con un orbital p del oxigeno forma con él un enlace pi. El 4tomo de
oxigeno tiene otros dos pares de electrones no compartidos, que ocupan los dos orbitales
restantes.
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Figura 1 conformacion electrdnica del oxigeno

F.A. Carey : Como los alquenos, los compuestos carbonilicos son planares respecto al doble enlace,
y tienen angulos de enlace de 1202 aproximadamente. Como podria esperarse, el doble enlace
carbono-oxigeno es mas corto (1.22 A2 contra 1.43 A2) y mas fuerte (175 kJ/mol contra 92 kJ/mol)
gue un enlace sencillo carbono-oxigeno. Los dobles enlaces carbono-oxigeno se encuentran
polarizados debido a la elevada electronegatividad del oxigeno respecto a la del carbono.

La consecuencia mas importante de la polarizacién del grupo carbonilo es la reactividad quimica
del doble enlace carbono-oxigeno. En vista de que el carbono carbonilico tiene carga parcial
positiva, éste es un sitio electréfilo y es atacado por nucledfilos. A la inversa, el oxigeno carboxilico
tiene carga parcial negativa y es un sitio nucledfilo (basico)

5_:.:,:
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Figura 2 Oxigeno nucledfilo; reacciona con acidos y electréfilos
Carbono electrdfilo; reacciona con bases y nucledfilos

F.A. Carey: Otra consecuencia de la polaridad del enlace carbonilico es que las moléculas de
aldehidos y cetonas se asocian débilmente, lo cual hace que tengan puntos de ebullicion mayores
gue los alcanos con peso molecular semejante. Sin embargo, debido a que no pueden formar
puentes de hidrégeno, los aldehidos y las cetonas tienen puntos de ebullicion menores que los
alcoholes correspondientes. El formaldehido, el aldehido mas simple, es gaseoso a temperatura
ambiente, pero todos los otros aldehidos y cetonas son liquidos””.

10.2.7. Ejercicio

Qué diferencia hay entre aldehidos y esteres

% (S.A). (S.F): “Funcién Organicas” - http://html.rincondelvago.com/funcion-quimica.html
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11.PRUEBA FINAL

® (Qué diferencias existen entre un aldehido y una cetona?
@® (El grupo NH2 pertenece a qué grupo funcional?

@® (Segun el compuesto cémo se llama CH3 — C — CH3?

@® :Como se llama el CH3 — CH2 — NH2?

® De ejemplos de los diferentes grupos funcionales

11.1.Actividad

Investiga que utilidad le pueden dar en el agro a los compuestos anteriormente vistos.
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12.UNIDAD 2 TEORIA DE LA HIBRIDACION.

12.1.0BJETIVO GENERAL

Capacidad para recordar las funciones orgdnicas fundamentales y sus propiedades

12.2.0BJETIVO ESPECIFICO

Dar una vision general de la quimica organica, por medio del estudio de las estructuras y nombres
de las diversas funciones orgdnicas.
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13.PRUEBA INICIAL

@® (Qué sabe acerca de la teoria de la hibridacién?
@ (Cual eslarazdn por la cual existe la hibridacion?

@® (Cudles son las razones por la cual los compuestos organicos estan compuestos por
carbono?

® (Qué esisomeria?

® (Qué factores influyen en la acides o basicidad?
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14.TEMAS

14.1.Teoria de la hibridacion

Enlaces hibridos

“Ahora nos dedicaremos a describir la manera que estos orbitales atdmicos son utilizados para

formar los enlaces y los sitios en que residen los pares solitarios no ocupados”™°.

14.1.1. Hibridacion sp3

W. R. Peterson: “para comenzar, recordemos la estructura de octetos para la molécula Metano
CH4 gue ya hemos estudiado, que exige que la disposicién de los pares de electrones adopte una
geometria tetraédrica alrededor del C, En general, estos enlaces usan electrones ubicados en los
orbitales de la capa de valencia que son los 2s, 2p del &tomo C central, como los que muestran

mds abajo” ™.

Si recordamos la disposicion tetraédrica perfecta, ocupando los vértices de un cubo de manera
alternada, es posible demostrar que el angulo H-C-H vale 109.5°, que coincide perfectamente con
el experimental.

“Sin embargo, los Orbitales Atémicos de valencia (2s, 2p) del C central, no apuntan a las
direcciones que se encuentran ocupadas por los H de la molécula, en circunstancias que son los
gue realmente contienen los electrones.

OA(hibrido) =a 2s + b 2px + ¢ 2py + d 2pz

Asi, es necesario que cambien su “direccion” mediante interacciones entre si, formando nuevos
Orbitales Atdmicos conocidos como hibridos, esta vez formados como combinacién lineal entre los
originales atdomicos, donde los “ coeficientes de mezcla “ a,b,c “ indican el ‘aporte’ de cada uno de
los originales atdmicos a la direccion tetraédrica requerida. Si bien no haremos uso de los valores

19(s.A). (S.F): “Enlaces Hibridos” - http://www.uc.cl/sw_educ/qdal106/CAP3/3C/3C2/index.htm
1 (S.A). (S.F): “Hibridacién Quimica” - http://e-
ciencia.com/recursos/enciclopedia/Hibridaci%C3%B3n_%28qu%C3%ADmica%29
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de estas constantes de mezcla, es convenente presentar los resultados para cada una de las
mezclas de 2s con 2px, 2py, 2pz, en total 4 posibilidades:

[sp3]1=[2s+2px + 2py + 2pz ]/2
[sp3]2 =[ 25 - 2px - 2py + 2pz 1/2
[sp3]3 =[2s + 2px - 2py - 2pz]/2
[sp3]4 = [2s - 2px + 2py - 2pz]/2

Lo que se logra entonces, es una mezcla de un 2s con tres 2p, lo que genéricamente se denomina
Hibridacion sp3

Asi, en cada uno de los vértices marcados “sp3” se encuentra preparado el dtomo C para formar
enlaces con los H en la molécula metano, como se observa en la disposiciéon tetraédrica a
continuacioén. Los electrones apareados ocupan la regién de los enlaces que, a su vez, forman el
octeto alrededor del C.

Visto de otra manera, lo que se tiene es un nuevo “Diagrama de Energia “para estos orbitales
centrados en el C, a valores intermedios entre los 2s y los 2p originales.

Recuerde el siguiente Principio: Tan pronto un dtomo requiera un conjunto de Orbitales Atdmicos
dirigidos a los vértices de un Tetraedro, adoptard una nueva forma de orbitales locales atdmicos
tipo sp3 utiles para enlaces

Realmente, no es extrafio que esto ocurra cuando se forman moléculas, ya que los electrones en
OA’s originales 2s, 2p en atomos libres, hacen que la energia sea minima en este caso. Sin
embargo, cuando este atomo se usa para formar parte en moléculas, habra que satisfacer nuevos
requerimientos de minima energia. Este esquema es consistente con la idea que una molécula no
es simplemente una simple suma de sus partes.

Ejemplo
¢Como es la molécula NH3, en cuanto a sus partes constituyentes?

La respuesta es muy, facil, es el mismo caso anterior salvo que en lugar de C es N y solo hay 3H’s,
un vértice lo ocupa un par solitario. Se forman 4 hibridos sp3 que aojan los e’ s de valencia mas su
par solitario, de modo que NH3 estd preparado para actuar como Donador de e- y ligarse a otra
molécula o ion (ej H+) a través del sitio no ocupado. En esta forma, se minimiza la energia de
repulsidon entre el par de electrones que forma uno de los enlaces con H, con los otros enlaces y
con el par solitario . Obsérvese que los H no sufren hibridacion, solo usan el orbital 1s que aloja su
Unico electrén de valencia.
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14.1.2. Hibridacion sp2

Iniciemos el estudio de esta hibridacidn usando como ejemplo, la molécula “etileno”, C 2 H 4, de
gran importancia en la industria del plastico.

Como ya se ha visto, etileno tiene 12 e’ s de valencia que se agrupan segun la siguiente estructura
de octetos, donde se ve claramente que cada C se une trigonalmente en un plano a 2 H’s y un
tercer C, con el angulo HCH de 120°, lo mismo para el angulo H-C-C. Sin embargo, los orbitales de
valencia 2s, 2px, 2py, 2pz del C no poseen esta direccion para formar enlaces, asi es que
nuevamente necesitamos orbitales hibridos.

Los orbitales sp3 recién discutidos no sirven para este caso porque fueron construidos para formar
angulos de 109,5° entre enlaces en vez de los 120° que aqui se requiere. Un set de tres orbitales
formando 120° entre si, centrados en cada C, puede lograrse combinando un orbital 2s con 2
orbitales tipo 2p, especificamente 2px y 2py, como lo muestra la figura. Alli hay OA’s Sy Px ., con
similar existencia para Py a lo largo del eje y. Se observa que los dngulos pueden ser 90° entre Px,

Py.

Sin embargo una combinacion lineal del tipo OA (hibrido sp2) = a 2s + b 2px + c 2py esto es, un
orbital 2s mas los orbitales 2px, 2py produce la direccién deseada, combinados de la forma

[sp2]1=[02-2s+2px] /06
[sp2]2=[02-2s-2px+03-2py]/ 06
[sp2]3=[02-2s-2px-03-2py]/06

Se ve que se generan tres orbitales hibridos en el plano xy, dirigidos a 120° entre si como se
muestra a continuacion.

Esta hibridacion sp2, aplicable a todas las estructuras trigonales planas, permite que se enlacen
otros tres atomos formando 120° entre si.

Obsérvese que aun queda libre un OA 2pz original que no participa en esta hibridacion trigonal,
por lo que efectivamente la forma final es la que se muestra, con el 2pz perpendicular a los sp2. En
general, cualquier atomo que requiera una disposicion trigonal planar para formar enlaces
llamados sigma (s) debera reorganizar sus OA’s originales a la forma sp2. En el caso del C, con 4 e-
de valencia, cada sp2 dispone de un electrén para compartir en el enlace y el 2pz también dispone
de un electrdén para formar enlaces de caracteristicas pi ([J)
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La molécula etileno H2C=CH2 con todos sus enlaces s provenientes de la hibridacién sp2 usados en
cada centro atdomico C, como se muestra en la figura, indica que la unidon C=C es un doble enlace,
uno de caracteristicas sigma y otro de caracteristicas pi, uno firme (s) que une directamente los
atomos C-H y C-C y otro, no igualmente firme (p), sobre y bajo el plano xy de la hibridacion sp2,
que ayuda a la unién C-C"*.

14.2.Forma y polaridad de las moléculas organicas

La teoria de la repulsién de los pares electrénicos de la capa de valencia (VSEPR)

A diferencia del enlace idnico, el enlace covalente es direccional. La forma de una molécula explica
una parte esencial de sus propiedades. La teoria de la repulsidon de los pares electrdnicos de la
capa de valencia (VSEPR) hace una simple adicién a las ideas de Lewis que permite prever la forma
de una molécula dada: “Los pares electrénicos se repelen unos a otros, por lo que se sitlan lo mas

alejados posible entre si”*.

Moléculas sin pares solitarios. La VSEPR predice las siguientes formas de moléculas:

© (S.A). (S.F): “Hibridacién Quimica” - http://e-
ciencia.com/recursos/enciclopedia/Hibridaci%C3%B3n_%28qu%C3%ADmica%29
B (S.A). (S.F): “Teoria de enlaces” - http://www.slideshare.net/mirarnosti/teoras-de-enlace-presentation
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Mol. Est. de Lewis PE PS P Geom. electronica Geom. Mol.
Y
. L .e L\'\:‘
SnCl, +Cl— Sn—ClI: 2 1 3 triangular plana Sn_ angular
™"l
<120°
H \\/_1
NHj | 31 4 tetraédrica N, piramide trigonal
H-N-—H BN NH
<109.5° H
\
L] \_/
H,0 H-O—H 2 2 4 tetraédrica — 0., angular
- (.7 XH
<109.5° H
F
. .e e .e . L i \‘ N " -
« F—! . bipirdmide j W) tetraedro
SF, e SN e 4 1 5 P (F g/ deformado
: . trigonal (NI &
. +F. = j,\ F/ o balancin
F
F
+F—ClI"-"F: PR V)
CIF, e | e 3 2 5 b1.p11almde F— Ccl—" formade T
*F: trigonal ‘ D)
F
‘I —
_ N T ORI — 7
I :.I_ L _I_Z 2 3 5 E_lizlcl)ilanllde 'i:_,,) I c— lineal
= ‘ \:/ ‘
I
E 1‘;
BrF :'F'— B;'—'lr' . 5 1 6 2édri F-._, _.-F piramide
5 A octaédrica p— f]%l\ . cuadrada
'_F - : /0
o )
.- (o4)
: . ._.Xe._. -: 1:' "-.\_/.f B F
XeF, .:._F/ \_\F.: . 4 2 6 octaédrica F/;‘{e\ - plano-cuadrada
LR A
**)

Tabla 3 moleculas formadas con elementos que tienen un par de electrones solitarios

Moléculas con enlaces mdultiples. La VSEPR supone que un enlace multiple ocupa la misma
direccion y aproximadamente el mismo sitio que uno simple. A la hora de contar los pares
electrdnicos, un enlace multiple se cuenta como uno sencillo. Ejemplo
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Molécula Estructura de Lewis Pares electronicos Geomeitria molecular
COo, :0=c=o: 2 0—C=0 lineal
H H H/\ H
C,H, A = C‘/ 3 12000 ¢ :C/ triangular plana
a ~ E e ™~
H H H H

Figura 3 moléculas con enlaces miiltiples por pares electronicos
Las moléculas polares

Una de las propiedades que depende de la forma de una molécula es su polaridad. Una molécula
polar es una molécula con un momento dipolar eléctrico no nulo. Es importante diferenciar entre
enlace polar y molécula polar. En algunas moléculas, la suma de los momentos dipolares de los
enlaces puede ser nula, dando lugar a una molécula no polar.

Algunas moléculas apolares

Cl<+Be+=>Cl1 0<+C+0
H

T
B o &‘H
H

F LY \F

Algunas moléculas polares

X Sll;&_’_:\

Cl Cl

VAL

Figura 4 moléculas apolares y polares
La descripcién mecano-cuantica del enlace quimico

“La resoluciéon exacta de la ecuacidn de Schrodinger es imposible para moléculas polielectrénicas,
por lo se precisa realizar algunas aproximaciones. Estas aproximaciones se basan en dos modelos
alternativos.

La teoria del enlace de valencia construye la funcion de onda de la molécula vista como un
conjunto de pares electrénicos localizados en un dtomo o entre dos atomos. Se trata de la version
mecano-cuantica de las ideas de Lewis y comparte con ellas conceptos como la resonancia.

La teoria de los orbitales moleculares construye la funcién de onda de la molécula como un
conjunto de orbitales moleculares deslocalizados por toda la molécula.
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En ambas teorias, el solapamiento de orbitales atémicos juega un papel fundamental. Cuando
participan orbitales direccionales, el solapamiento depende de la direccidn de interaccion:

Maximo Solapamiento Solapamiento intermedio Solapamiento nulo

Figura 5 formas de solapamiento segun la direccion del orbital
La teoria del enlace de valencia (TEV)

La teoria de enlace de valencia supone que un enlace entre dos atomos se forma por el
solapamiento de dos orbitales, uno de cada atomo, si el total de electrones que ocupan ambos
orbitales es de dos.

W. R. Peterson 1993** un enlace 6ptimo exige un méaximo solapamiento entre los orbitales
participantes, por lo que cada atomo debe tener orbitales adecuados dirigidos hacia los otros
atomos con los que se enlaza. A menudo esto no es asi, y en la formacién de un enlace no
participa un orbital atdmico puro sino una mezcla (hibridacion) de orbitales atdmicos adecuada
para que los orbitales hibridos se encuentren orientados en las direcciones de enlace. Por ejemplo,
en una molécula lineal como BeCl2, los enlaces Be—Cl estardn previsiblemente formados por
orbitales hibridos sp (50% s, 50% p) del berilio:

A . A /
S @ & » D@ equivale a 5p DC) & DC) sp

Figura 6 moléculas lineales de BeCl,

En la tabla 4 se da la hibridacidn necesaria para cada tipo de geometria. En los ejemplos, la

hibridacién dada es la de los orbitales del &tomo central”**.

1 Ernesto de Jesus Alcafiiz. (2003): “Orbitales y enlaces Quimicos” -

http://www2.uah.es/edejesus/resumenes/EQEM/tema_3.pdf
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Ceamelria electirdmicm Orbitales wecesarios Orbitales hibrides Ejemplos
Limeal i+ p 5o Eh:C']:. C'G_,
Trangular plana s+ p+p spe BF;. 8nCls, CsHy
Tetraedro s+pipt+p L;J" (o m'i:l CH,, NH4, H.O
Bipiramude trigonal sEpEp+psd !-p‘t:.l' (o !.,ur!'all PCle. 5F 4. CIFy. Iy
Oetaedro s pEptptd+d spdde SF,. BrF . XeF

Tabla 4 hibridacién de orbitales atémicos y geometria electrénica

La energia de un orbital hibrido es la media aritmética de la de los orbitales mezclados. Es
importante resaltar que la tabla anterior predice los orbitales hibridos que participaran en los
enlaces a partir de la geometria de molécula (estimada por la VSEPR u obtenida
experimentalmente), y no viceversa.

Enlaces sencillos.

W. R. Peterson: Se forman por solapamiento frontal de orbitales.
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Figura 7 enlaces sencillos formados por solapamiento frontal
Enlaces dobles y triples

Sélo se puede formar un enlace entre dos atomos por solapamiento. En los enlaces multiples, un
enlace se forma por solapamiento frontal By el resto por solapamiento lateral & fig. 2.8
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Molécula Estn:c_.fﬁra de Le_l_vis Pares electronicos Geomelria molecular
BeCl, +Cl—Be— CI: Cl—Be—Cl lineal
H F : P
BF, | g \\,IEOO triangular plana
F—B—F F'F
H H
\ . 109.5°
CH, H*L‘T* H 4 C.h tetraédrica
H™ N\ H
H H
. ..\]-v .. (‘1
) 'C\' /Clr 90° l
PCl; : C[—P\ 5 Cl-—po bipiramide trigonal
¢ «al 126>+ Cl
Cl
. F
F::F: -.90°
SE \ o/ 6 F"'S\'\;"'F T
p : F—/S\—F P/‘ \F octaédrica
F: :F:
’ - F

Tabla 3 moléculas posibles segun la VSEPR
Moléculas con pares solitarios

“Para los pares solitarios se sigue el mismo esquema que para los pares de enlace. Ahora bien, la
forma de una molécula viene dada por la disposicién de los dtomos alrededor del atomo central,
por lo que los pares solitarios son, desde ese punto de vista, transparentes. Por otra parte, los
pares solitarios provocan mayores repulsiones que los pares de enlace debido a su mayor
extensién espacial (los pares solitarios son atraidos sélo por un nucleo mientras que los de enlace
son atraidos por dos). La VSEPR supone que las repulsiones entre pares decrecen en el orden (PS,
PS) > (PS, PE) > (PE, PE). Por eso, el angulo H-N—H es de 107° en NH3 y el H—O—H es de 105° en
H,0, frente a los 109.5° de un tetraedro perfecto. Por lo mismo, los pares solitarios se sitdan en el
plano ecuatorial en las bipirdmides trigonales. (PE = pares de enlace, PS = pares solitarios, P =

pares electrénicos totales)”".

14.3.El carbono y los compuestos organicos

> (S.A). (S.F): “La Forma de las Moléculas” - www2.uah.es/edejesus/resumenes/IQl/tema_3.pdf
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Podemos considerar que la quimica en general, y la quimica orgdnica, en particular, inician como
ciencia, tal como hoy las conocemos, a partir de finales del siglo XVIII.

El investigador francés Lavoisier con su obra Tratado elemental de Quimica, publicada en 1789,
inicia la llamada revolucién quimica creando las bases de la quimica moderna.

Quemando diversos compuestos orgdnicos y recogiendo y analizando los productos de la
combustién, llegd a la conclusion de que las sustancias organicas estaban formadas por multiples
combinaciones de un reducido nimero de elementos, tales como carbono (C), hidrégeno (H),
oxigeno (O) y nitrégeno (N).

Hasta los primeros afios del siglo XIX se creia que el conjunto de sustancias que se obtenian de la
materia viva se podian sintetizar, a partir de sus elementos, solamente con la intervencién de una
fuerza vital que residia en los organismos vivos, y por tanto no podian obtenerse fuera de ellos. En
1807, el quimico sueco Berzelius los designd por ello con el nombre de compuestos organicos o
derivados de los sistemas organizados. De aqui data la gran division de aquella parte de la quimica
gue estudia la estructura y las propiedades de las sustancias, en inorganicas (que se ocupa de la
materia no organizada o mineral) y orgénicas.

La teoria de la fuerza vital sufrié un gran revés cuando, en 1828, el quimico aleman Wéhler obtuvo
casualmente, a partir de una sal inorganica, una sustancia de propiedades idénticas a la urea,
importante producto del metabolismo animal.

En la actualidad se conocen gran cantidad de compuestos organicos. Se calculan en mas de dos
millones el nimero de sustancias organicas sintetizadas, muchas de las cuales no se presentan en
la naturaleza.

Las sustancias organicas, tanto sintéticas como naturales, se caracterizan por estar constituidas
por estructuras complejas basadas en un esqueleto de carbono. Los 4tomos de C se unen entre si,
con el hidrégeno y con otros muchos elementos tales como el nitrogeno, fésforo, azufre,
halégenos y algunos metales.

En 1858, Kekulé y Couper, de forma simultdnea e independiente, enunciaban las reglas que rigen
los enlaces que unen los atomos en las moléculas asi como la representacién grafica de las
mismas.

La compleja estructura de la mayoria de las moléculas organicas y el gran nimero de compuestos
existentes tiene su fundamento en la gran facilidad con que el &tomo de carbono se combina con
otros atomos de carbono, por medio de enlaces covalentes de gran estabilidad. Esta propiedad es
Unica en todo el sistema periddico de los elementos.
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Tan sdlo el carbono es capaz de construir un esqueleto para compuestos naturales que forman
parte de los seres vivos, tales como azlcares, grasas, proteinas, hormonas, vitaminas, etc., asi
como para la gran diversidad de compuestos organicos sintéticos, tales como los polimeros (fibras,
plasticos, cauchos, resinas), los detergentes, los derivados del petrdleo, los pesticidas y los
productos farmacéuticos.

Las férmulas estructurales y los isémeros

El quimico aleman Liebig idedé en 1831 un método bastante preciso de analisis de materiales
organicos. Consistia en oxidar las sustancias organicas con mondxido de cobre (CuQ) al rojo y
recoger el CO2 desprendido sobre cal sodada, y el vapor de agua formado sobre perclorato de
magnesio. Pesando antes y después de la combustidn estos productos y conociendo la cantidad de
sustancia orgdnica empleada, pudo calcular el porcentaje en peso de cada elemento (C, H, O) en
dicha sustancia.

Sabiendo el peso de cada elemento (en porcentaje) y conociendo los pesos atémicos se puede
hallar una férmula que expresa la relacidn correcta entre el nimero de dtomos de cada elemento
que estan presentes en la molécula. Asi se obtiene la llamada férmula empirica del compuesto,
gue se expresa por el menor grupo posible de nimeros enteros.

La verdadera formula molecular puede coincidir con la empirica o puede ser un multiplo de ella;
para saberlo es preciso conocer el peso molecular. Asi, por ejemplo, la férmula molecular de la
glucosa es C6H1206, mientras que su férmula empirica es CH20.

En quimica organica ocurre con mucha frecuencia que con la expresion de la férmula molecular no
gueda suficientemente definido un compuesto, ya que se encuentran varios, con distintas
propiedades, que responden a la misma.

Por ejemplo, se conocen compuestos distintos que pueden representarse por la misma férmula.
La diferencia debe hallarse en su estructura molecular, es decir, en el distinto orden en que se
enlazan los dtomos. Estas sustancias se llaman isémeros.

El problema de las estructuras tuvo una explicacién razonable cuando en 1858 Kekulé y Couper
postularon que el dtomo de C actia normalmente con valencia 4, tanto en los compuestos
organicos como en los inorgdnicos.

Corporacién Universitaria Remington - Calle 51 51-27 Conmutador 5111000 Ext. 2701 Fax: 5137892. Edificio Remington

Péagina Web: www.remington.edu.co - Medellin - Colombia

P&g.40



Corporacién Universitaria Remington — Educacion a Distancia
Quimica Organica

14.4.El enlace covalente en quimica organica

El C se une consigo mismo y con otros atomos exclusivamente mediante enlaces covalentes. Para
formar un enlace covalente dos orbitales atdmicos, uno de cada dtomo que se une con otro, se
combinan linealmente dando dos orbitales moleculares, uno de menor energia u orbital enlazante
y otro de mayor energia que la de los orbitales atdmicos u orbital antienlazantes. Los electrones
aportados por aquellos se sitian en el orbital molecular enlazante (desprendiéndose energia),
debido a que en éste se hallan en una posicién mas estable, y tendiendo, por tanto, a unir los
nucleos atdmicos con la formacion de lo que denominamos enlace covalente.

Al aproximarse los dos atomos que van a formar el enlace a cierta distancia internuclear (1), la
energia potencial del sistema es minima (Em), formandose el enlace covalente. Variacion de la
energia del sistema formado por dos dtomos que se aproximan para formar un enlacé covalente,
en funcién de la distancia internuclear.

@ Los electrones estan situados en los orbitales atémicos y tienen una energia Ea.

@® Los electrones estan simados en el orbital molecular enlazante, pasando la energia por un
minimo Em < EO (formacidn del enlace covalente), cuando la distancia internuclear es 1
(longitud del enlace).

@® Los electrones estan situados (hipotéticamente) en el orbital molecular antienlazante,
siendo su energia superior en todos los casos a EO, lo cual tiende a separar los atomos.
Llamamos longitud del enlace, a la distancia que existe entre los nucleos atdmicos. Se
mide en A (angstroms): 1 A = 10-8 cm. La longitud del enlace es 0,74 A.

La explicacion de la facilidad del atomo C para formar enlaces covalentes puede hallarse en el
examen de su estructura electrénica, que es la siguiente:

1s2 2s2 2px 2py 2pz°

La formacién de estos orbitales hibridos direccionales se justifica por el hecho de que permiten la
formacion de enlaces covalentes mas fuertes y por tanto mas estables. Ello es debido a que al
presentar practicamente toda la densidad electrénica concentrada en una zona del espacio
pueden superponerse de forma mds eficaz con los orbitales atdmicos de los otros atomos que
intervienen en el enlace.

Los enlaces covalentes formados por los orbitales sp3 se denominan enlaces o (sigma), porque son
simétricos respecto al eje que une los dos atomos.
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Los angulos de enlace se modifican segun la naturaleza de los atomos o grupos que se unen al
carbono. Asi, el enlace H-C-H presenta un angulo de 109,5°, los enlaces C-C-C y C-C-Cl presentan
ambos un angulo de 111,5° y el enlace C-C-Br, de 109°. La longitud de un enlace también depende
de la naturaleza de los atomos que se unen. De esta forma, el enlace H-C tiene una longitud de
1,07 A; el C-C, de 1,54 Ay el C-Cl de 1,76 A.

A medida que se fueron conociendo las estructuras de otros compuestos organicos, se hallaron
otros tipos de enlace del carbono, que pueden explicarse por la misma teoria de la hibridacion. Por
ejemplo, el hidrocarburo denominado etileno de formula molecular C2H4, presenta una longitud
de enlace

C-Cde 1,34 A.

En el etileno, los dngulos de enlace H-C-H y H-C-C son de 120° y se comprueba que la molécula es
plana.

La estructura del etileno y de sus derivados se puede explicar por el hecho de que entre los
orbitales de la segunda capa electrénica del carbono, son ahora el orbital 2s y dos de los orbitales
2p (por ejemplo, el 2px y el 2py) los que se combinan dando tres orbitales hibridos denominados
sp2 (1/3 de caracter sy 2/3 de caracter p), que son equivalentes.

Su forma es parecida a la de los orbitales sp3 y se orientan segun los vértices de un tridngulo
equildtero (los I6bulos mayores) formando entre si angulos de 120°. En cada 4tomo de C queda un
orbital 2p (por ejemplo el 2pz) que no entra en la hibridacidon y que permanece perpendicular al
plano de los orbitales sp2. Los orbitales sp2 son también orbitales direccionales y su formacién se
justifica por las mismas razones que para los orbitales sp3.

Al formar la molécula de etileno cada dtomo de C se une a dos dtomos de H (con orbitales Is) y al
otro atomo de C por medio de los orbitales sp2, formando enlaces o.

Por otra parte, los orbitales pz de cada carbono se superponen lateralmente formando dos
orbitales moleculares. El orbital enlazante es ocupado por los dos electrones correspondientes
dando lugar a un nuevo enlace que se denomina JI (pi) por su perpendicularidad al plano de la
molécula El orbital enlazante TC tiene dos Iébulos como los orbitales p. Pero al unirse éstos
lateralmente, la superposicion es menos efectiva por lo que el enlace n es mas débil y por tanto
mas reactivo, que el enlace o. La necesidad de la maxima superposicién posible entre los orbitales
p hace que la longitud de el enlace sea algo mads corta que la que proporcionaria el enlace o por si
solo. Por tanto, puede verse que entre ambos atomos de C existe un doble enlace (o+jt) que
permite mantener la tetravalencia del carbono. El doble enlace impide la libre rotacion de los
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grupos =CH2 en la molécula. Podemos representar por tanto la molécula de etileno por su férmula
molecular desarrollada:

Otro tipo de hibridacion es la lineal o sp

La mayoria de los compuestos organicos presentan estructuras formadas por cadenas carbonadas
mas o menos largas (hay hidrocarburos que poseen mas de 100 atomos de carbono), lineales
ramificadas o ciclicas.

Se denomina conformacién a la geometria molecular de una determinada estructura quimica.

Un atomo de C puede ser primario si esta unido a un solo atomo de C, secundario, si lo esta a dos,
terciario, a tres, y cuaternario, a cuatro.

14.5.Energias de enlace

Podemos definir la energia de enlace como la cantidad de energia necesaria para romper dicho
enlace. Varios factores afectan a la energia de enlace.

14.5.1. El tipo de enlace

La energia aumenta segun que el enlace sea sencillo, doble o triple. Para la unién C-C, el enlace
sencillo tiene una energia de 347 kl/mol, el enlace doble de 607 kl/mol y el enlace triple de 820
kilocalorias/mol.

En una unidén doble el enlace o es mas fuerte (419 kiJ/mol) que el enlace ? (188 kl/mol). Obsérvese
que la presencia de un enlace n fortalece al o (su energia pasa de 347 kJ/mol a 419 kJ/mol), pues
acorta su longitud.

La union doble o la triple entre dos dtomos de C es mas reactiva que la unién sencilla pues puede
ser atacada por el débil enlace n.
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14.5.2. La longitud de enlace

A menor longitud de enlace, mayor energia. Probablemente ocurre un aumento de atraccién de
cargas opuestas que a su vez aumenta la estabilidad.

14.5.3. El caracter idnico parcial del enlace covalente

En un enlace covalente formado por dos atomos distintos tendrad lugar generalmente una
polarizacidn, es decir, un desplazamiento de los electrones del enlace que se situardn mads cerca de
uno de los dos atomos. La electronegatividad es una medida relativa de la fuerza con que los
atomos atraen los dos electrones de un enlace covalente.

Debido al desplazamiento de los electrones hay una separacidon de los centros de las cargas
positivas y de las cargas negativas, lo que equivale a la formacion de un dipolo. Su momento di
polar nos da una medida de la electronegatividad.

14.5.4. La existencia de resonancia en las moléculas

Denominamos resonancia a la propiedad de algunas moléculas de presentar dos o mas
configuraciones electrdénicas posibles, debido a la movilidad que tienen los electrones de algunos
enlaces.

Este fendmeno se presenta generalmente en moléculas con dobles o triples enlaces y con dtomos
gue poseen pares de electrones en oérbitales no enlazantes (que no intervienen en la formacién de
enlaces) en la Ultima capa electrdnica.

Asi, por ejemplo, en el ion carbonato C032- el estudio de su estructura indica que se trata de una
molécula plana en la que los 3 atomos de oxigeno son equivalentes, estando- situados a la misma
distancia del atomo de carbono. Por tanto son légicas tres estructuras son:

Obsérvese que estas estructuras representan los pares de electrones situados en orbitales no
enlazantes por pares de puntos situados junto al simbolo del dtomo al que pertenecen. Los
enlaces covalentes los seguimos representando por guiones entre los simbolos atémicos. A su vez
las cargas negativas las representamos por el simbolo e- Hay que notar la diferencia que existe
entre los simbolos e- y o - ; el simbolo e- representa una carga negativa completa por ganancia
total de un electrén que pertenece exclusivamente al atomo que sustenta la carga; en cambio, o
representa una ganancia parcial de carga negativa por parte de un atomo electronegativo al

Corporacién Universitaria Remington - Calle 51 51-27 Conmutador 5111000 Ext. 2701 Fax: 5137892. Edificio Remington

Péagina Web: www.remington.edu.co - Medellin - Colombia

P&g.44



Corporacién Universitaria Remington — Educacion a Distancia
Quimica Organica

situarse el par electrénico del enlace mas cerca de él que del otro dtomo, sin que se pierda, sin
embargo, la comparticién de los dos electrones.

Volviendo al ion carbonato, como tiene los 3 oxigenos equivalentes es légico pensar que ni el
doble enlace ni las dos cargas negativas estan situados en oxigenos determinados, sino que en
realidad estan «deslocalizados» en la molécula y que la estructura real de la molécula es una
estructura intermedia o hibrida entre las tres que hemos representado.

Estas representan por tanto situaciones limite posibles y no tienen existencia real, por lo que se
denominan estructuras limite o resonantes.

Esto es lo que quiere representar el simbolo <—> que se sitla entre ellas. La resonancia produce
una estabilizacion adicional en las moléculas que la presentan. El descenso de energia que tiene
lugar se conoce con el nombre de energia de resonancia.

14.5.5. Las tensiones de enlace en las moléculas

La forma geométrica de una molécula puede dar lugar a angulos de enlace que distan mucho de
los valores expresados segun los orbitales empleados en la formacién de enlaces.

Por ejemplo, en el ciclopropano, tiene una formula C3H6 y su estructura es la de un triangulo
equildtero. Los angulos de enlace C-C-C son de 60°, valor que dista mucho del 109,5° que es el que
corresponde a la hibridacién sp3 que usan los d&tomos de C en esta molécula. La tensién de los
enlaces es muy grande, dada la poca superposicién de estos orbitales sp3 y, por tanto, su
estabilidad es pequefia. En otras ocasiones, la presencia de grupos sustituyentes grandes puede
producir el mismo efecto por su mutua repulsién o por la falta de espacio.

14.5.6. Estereoquimica e isomeria

La estereoquimica es la rama de la quimica que estudia la estructura espacial de las moléculas.
Esta ciencia se desarrolld gracias a los trabajos de Kekulé y Couper, que establecieron la
tetravalencia del carbono en 1828, y a los de Van't Hoff y Le Bel, que postularon en 1874 la
geometria tetraédrica de la molécula de metano.

La gran diversidad y complejidad de las moléculas organicas y la existencia de isomeria ha hecho
necesario el estudio de la disposicion de los compuestos orgdnicos en el espacio. Algunos isomeros
solo seran distinguibles una vez se haya realizado el modelo espacial de sus moléculas.
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14.5.7. Métodos de representacion de moléculas organicas

Se utilizan modelos tridimensionales que representan la imagen real de la molécula. Junto a éstos,
se utilizan modelos bidimensionales, sobre el papel. En el siguiente cuadro pueden verse algunos
de tales sistemas.

Representacion molecular

Formulas

bidimensionales empiricas de proyeccién plana
Moleculares de proyeccién Newman

Semidesarroladas de proyeccién de Fisher

Desarrolladas perspectivas

tetraedrica

Modelos tridimensionales compacto
De bolas interpenetradas

De bolas y bastones

De bastones o esq

14.6.Férmulas empiricas y moleculares

Estas féormulas sefalan la relacidn entre el nimero de atomos de cada clase que componen la
molécula, expresada con el menor grupo posible de nimeros enteros. Son especialmente Utiles en
calculos estequiométricos, pero no expresan la composicién real de la molécula en cuanto al
numero de dtomos.

Para ello es necesario conocer su peso molecular por alguno de los diversos métodos que existen
(desde las simples medidas de presidn, volumen y temperatura de los gases o medidas de
crioscopia y ebulloscopia en sdlidos y liquidos, hasta el costoso método de la espectrometria de
masas). Con la férmula empirica y el peso molecular podemos conocer la férmula molecular real
del compuesto, que puede coincidir con la primera o ser un multiplo de ella.
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14.6.1. Formulas semidesarrolladas y desarrolladas

Para muchos fines basta utilizar las llamadas férmulas semidesarrolladas en las que se hacen notar
los enlaces de los dtomos de carbono. Asi, el butano de férmula molecular C4H10 tiene una
féormula semidesarrollada:

CH3 — CH2 — CH2 — CH3

Esta representacion ya permite distinguir entre isomeros y es muy utilizada en la formulacion
corriente.

En otras ocasiones se necesitarda una mayor especificacion de la estructura molecular ya sea en su
totalidad o en alguna de sus partes que es objeto de estudio. Para ello se utilizan las llamadas
formulas desarrolladas. Entre éstas son muy usadas las formulas de proyeccién y las férmulas en
perspectiva. Con objeto de resaltar la geometria tetraedrica de los enlaces de carbono se pueden

emplear las férmulas tetraédricas.

Las formulas de proyeccidén plana se obtienen proyectando ortogonalmente sobre el papel, los
atomos y enlaces de la molécula

Asi, por ejemplo, el metano tiene la férmula:
H
H-C-H
H
A veces, a partir de la formula semidesarrollada se puede expresar con mayor desarrollo alguna
parte de la molécula. Asi, para representar el acido acético, se puede escribir:

CH3 - COOH

En la representacion de moléculas ciclicas se pueden escribir los simbolos de todos los dtomos que
intervienen o simplificar y escribir el simbolo de la figura geométrica de la molécula. En el caso del

ciclobutano:
H H

H-C-C-H

H-C-C-H
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O bien figura 1

Figura 1 estructura isomerica del isobutano

Un caso especial es el del benceno (C6H6), cuya estructura se puede considerar hibrida entre las
dos formas resonantes figura 2:

e

Figura 2 estructura del benceno

O sea, los electrones de los tres dobles enlaces se hallan deslocalizados entre los seis atomos de
carbono de la molécula, lo cual puede representarse por figura 3:

Figura 3 anillo de benceno

En estas representaciones, cada vértice de la figura representa un atomo de carbono.
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Tampoco se indican expresamente los atomos de hidrégeno que faltan para completar la
tetravalencia del carbono.

En muchas ocasiones interesa estudiar las posiciones relativas de los sustituyentes de los dos
atomos de carbono que forman un enlace simple entre ellas. Para ello es muy util emplear las
llamadas proyecciones de Newman.

En este tipo de proyeccidn, se observa la molécula desde uno de los dtomos de carbono del enlace
y en su misma direccién. Se supone la molécula situada de tal forma que el enlace estudiado sigue
una direccién perpendicular al plano del papel.

Podemos representar por lineas mds gruesas aquellos enlaces que se hallan mds cerca del
observador, es decir, supuestamente por encima del plano del papel.

Por el contrario, aquellos enlaces que se alejen del observador por debajo del plano del papel
pueden representarse mediante lineas mas delgadas o bien se esquematizaran mediante lineas a

trazos.

Por ejemplo, la molécula de metano y sus derivados en proyeccién plana presentan dos enlaces
dirigidos al observador y dos enlaces que se alejan de él figura 4:

e et

Figura 4 enlaces de carbono

Las moléculas ciclicas pueden representarse en perspectiva, al igual que para las proyecciones
planas, por medio de figuras geométricas.

Asi, el ciclohexano C6H12 puede representarse en proyeccion plana por un hexagono, pero en
realidad esta molécula es plana y en la representacion en perspectiva puede apreciarse mejor su
forma real figura 5.

Corporacién Universitaria Remington - Calle 51 51-27 Conmutador 5111000 Ext. 2701 Fax: 5137892. Edificio Remington

Péagina Web: www.remington.edu.co - Medellin - Colombia

P&g.49



Corporacién Universitaria Remington — Educacion a Distancia
Quimica Organica

H2
H:
H2
H2
H2
H2
Formula semidesarrollada proyeccion plana perspectiva

Figura 5 configuraciones del hexano

Existe un tipo de isomeria, denominado isomeria dptica, que se da en moléculas que no tienen
plano de simetria y produce dos ordenaciones distintas que son imagenes especulares no
superponiales. Se originan por la existencia de un carbono asimétrico, unido a cuatro sustituyentes
distintos. Se representan estos isdmeros mediante las proyecciones de Fisher. Podemos

representar una molécula con un C asimétrico, segun las proyecciones plana y en perspectiva
ortogonal y oblicua de la forma figura 6:

C

a = Ce=Db
| a pc el b 2 WSS L

d d

Figura 6 proyecciones de Fisher

La proyeccion de Fischer correspondiente a esta estructura es figura 7:

P&g.50
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Figura 7 ubicacion en el plano de las posibles proyecciones de Fisher

El dtomo de carbono queda representado por el punto de interseccion de los enlaces. La
representacién se efectda de tal forma que, por convenio, los enlaces horizontales son los que
estan por encima del plano del papel y los verticales los que estan por debajo, tal como se indica
en la perspectiva ortogonal.

Aplicando las proyecciones de Fischer al caso del gliceraldehido. tendremos que figura 8:

CHO CH:0H
H I OH Y H I OH

Figura 8 configuraciones del D — gliceraldehido y L — Gliceraldehido, no representan la misma
estructura sino que cada una es imagen especular de la otra.

Por supuesto que cuando hay al menos dos sustituyentes iguales entre si, se pierde la asimetria
del carbono y la molécula tiene plano de simetria, con lo que sus imagenes especulares coinciden.
Tal como se verd, cuando esto suceda, la molécula no presenta isémeros dpticos.

Se pueden adoptar otros tipos de representaciones que convendrdn segun cada caso particular.
Por ejemplo, los modelos tetraédricos resaltan la geometria de los enlaces de carbono. Asi

P&g.51
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podemos representar las moléculas de metano (CH4), etano (CH3 - CH3) y etileno (CH2 = CH2) de
la siguiente forma figura 9:

4

Metano
Etano

Etileno

Figura 9 figuras geométricas del etano, metano y etileno
Obsérvese que cada sistema formado por un dtomo de carbono y sus cuatro sustituyentes se
representan por un tetraedro. Una unidn doble entre dos dtomos de carbono se representa por

una arista compartida por ambos tetraedros.

El triple enlace se representa a su vez por una cara compartida entre los dos tetraedros.

14.6.2. Modelos tridimensionales

La mejor manera de hacer visible la estructura tridimensional de la molécula es precisamente a
partir de modelos tridimensionales que se puedan construir en plastico, metales u otros
materiales corrientes y en los que se puedan usar distintos colores para diferenciar atomos vy
enlaces. Los modelos mds usados son principalmente:

Los compactos o de bolas interpenetrables, los de bastones o esquematicas y los de bolas y
bastones.

14.6.2.1 El fendmeno de la isomeria

El fendmeno de la isomeria es uno de los mas importantes en quimica orgdnica y es una de las
principales razones de la existencia de gran cantidad de compuestos organicos.
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Existen dos tipos de isomeria: la estructural y la configuracional. Los isdmeros estructurales se
diferencian en el orden en que se distribuyen los atomos en la molécula. Por ejemplo, son
isdbmeros estructurales la acetona y el propanal, que tienen una férmula molecular QH?O y cuyas
formulas semidesarrolladas son:

0]
I
CH3-C-CH3 CH2-CH2-C-H

Acetone Propana

Los isémeros configuracionales o estereoisémeros tienen sus atomos ordenados de la misma
forma, pero difieren en su posicidn relativa en el espacio.

Desde el punto de vista geométrico pueden clasificarse en isdmeros épticos y geométricos. Los
primeros estdn relacionados entre si como un objeto con su imagen especular, siendo los dos no
superponibles. Se denominan también enantiémeros.

Los estereoisdmeros que no se relacionan entre si de esta forma se llaman diastereémeros o
isdbmeros geométricos. Atendiendo a su estabilidad relativa, o mas concretamente al proceso que
puede convertirlos entre si, podemos clasificarlos como isémeros facilmente interconvertibles o
dificilmente interconvertibles. Los primeros difieren tan sélo en la posicion relativa de los grupos
sustituyentes alrededor de un enlace sencillo por simple rotacion. Retiben el nombre de isémeros
onformacionales o conférmeros y su estudio recibe el nombre de analisis conformacional.

Los isdmeros de dificil interconversidén requieren la rotura de enlaces.

Esta clasificacion indicada aqui se puede visualizar mejor en el siguiente cuadro:
Isémeros

Estructurales configuracionales
(Estereoisomeros)

Por sus propiedades por el proceso
de simetria de interconvenmcion

Enantiomeros Diastomeros Conformeros Dificilmente
interconvertibles
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14.6.2.2 Isomeria dptica

Los isdmeros Opticos o enantiomeros son aquellos que se relacionan entre si como un objeto con
su imagen especular, siendo ambos no superponibles.

En 1815, el fisico francés Biot observé esta facultad en algunas sustancias en estado liquido o
disuelto, como la esencia de trementina o las disoluciones azucaradas. En el caso del cuarzo se vio
que la propiedad era debida a la ordenacién propia del cristal, pues desaparecia cuando éste se
disolvia o se fundia. En cambio, en el caso de los azlcares o la esencia de trementina, la actividad
Optica tendria que ser una propiedad molecular, pues no dependia del estado fisico de la
sustancia.

La teoria de la geometria tetraédrica de los enlaces simples de carbono, publicada por Van't Hoff y
Le Bel en 1874, permitié hallar la explicacidn satisfactoria a este fendmeno. En aquella época se
estudiaron compuestos con un atomo de carbono asimétrico (es decir, con cuatro sustituyentes
distintos), tales como el gliceraldehido:

CH2 HO - CH - CHO
I
OH

Y se empezaron a establecer métodos de nomenclatura que diferenciaran los isémeros dpticos. Al
compuesto que desvia la luz polarizada a la derecha (dextrorrotatorio) se le asignd como prefijo un
signo (+) y al que lo hacia a la izquierda (levorrotatorio) se le asignd como prefijo un signo (—).

Por ejemplo (-t-)-gliceraldehido y (—)-gliceraldehido. Mas tarde, en 1891, Fisher propuso la
representacion conocida como proyeccién de Fisher, mediante la cual el gliceraldehido podia
simbolizarse de la forma figural0:
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CHO CHO
H OH OH H
CH:0H CH:0OH
D - gliceraldehido L - gliceraldehido

Figura 10 proyecciones de Fisher del D — Gliceraldehido y L — Gliceraldehido

Al no poder determinarse qué configuracién correspondia a la forma (+) y cual a la forma (—), se
asignd a una de ellas el prefijo D (o d), del latin dexter, derecha; a la otra se le asigno el prefijo L (o
1), del latin laevus, izquierda.

De forma arbitraria se asocid la estructura D al (+)-gliceraldehido y L al ( - )-gliceraldehido.

Todos los demas compuestos épticamente activos se relacionaron con ellos por reacciones que
convertia unos en otros y se les asigné por ello los prefijos D y L.

Existen muchas configuraciones, como las de la molécula de 2,2-bromoclorobutano figura 11:

CH: CHO
I I Br or I cl
CH: CH: CH: CH:2

Figura 11 proyecciones de Fisher del cicl bromoclorobutano
formaDo L.

Por ello, en 1956, Cahn, Ingold y Prelog propusieron un nuevo método basado en asignar a los
grupos sustituyentes un orden de prioridad, del 1 al 4, en orden decreciente de pesos atémicos de
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los dtomos lgados al atomo de carbono. En caso de igualdad, se prosigue con los dtomos unidos
directamente a los anteriores hasta llegar a establecer la prioridad.

Entonces, si para pasar del grupo 1 al 2 y del 2 al 3 debemos seguir el sentido del giro de las agujas
del reloj, a la configuracidn se le asigna el prefijo R (del latin rectus, derecha); si debemos seguir el
sentido contrario, le asignamos el prefijo S (del latin sinister, izquierda). Veamos como ejemplo la
forma S de la molécula de 2,2-bromoclorobutano figura 12:

9

CHs

® a 'Z‘ O

S-2,2 - bromoclorobutano @

Figura 12 forma s del compuesto bromoclorobutano

14.6.2.3 Propiedades de simetria de los isomeros dpticos

La propiedad de la no superponibilidad de una molécula (o un objeto en general) con su imagen
especular recibe el nombre de disimetria y es la causa fundamental de la existencia de la isomeria

Optica.

P&g.56
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La disimetria esta relacionada con las propiedades de simetria de las moléculas. Existen tres
elementos de simetria importantes: el plano (6), el eje de rotacién de orden n (Cn) y el eje
alternante de rotacién-reflexion de orden n (Sn).

El plano de simetria (8) divide en dos partes un objeto de tal forma que cada mitad coincide con la
imagen especular de la otra mitad. Se dice que un objeto tiene un eje de rotacién de orden n, si
una rotacién de 360/n grados, alrededor del mismo, da una posicién indistinguible de la original.
Un objeto tiene un eje alternante de rotacidn-reflexién de orden n, si una rotaciéon de 360/n
grados, alrededor del mismo, seguida de una reflexién de un plano perpendicular al eje da una
posicion indistinguible de la original. En particular, el eje alternante de orden 2 equivale al centro
de simetria que es el cuarto elemento de simetria importante.

Las moléculas disimétricas no pueden tener planos de simetria ni ejes alternantes de orden n,
aunque si que pueden tener ejes de rotacion de orden n

No se debe identificar el término disimetria con asimetria Una molécula asimétrica carece de
elementos de simetria, mientras que una molécula disimétrica puede tener ejes de rotacién de
orden n. Puede afirmarse, en cambio que toda molécula asimétrica es a su vez disimétrica.

Las moléculas disimétricas, en su mayor parte, deben esta propiedad a la existencia de uno o mas
atomos de carbono asimétricos en su estructura.

Por otra parte, existen otras moléculas que presentan disimetria sin tener dtomos de carbono
asimétricos. Es el caso del compuesto 2,2' - dicarboxi - 6,6' - dinitrobifenilo, derivado del benceno,
formado por dos anillos sustituidos por grupos voluminosos que se intervienen entre si e impiden
gue la molécula sea plana. En ocasiones se emplean las palabras quiralidad y aquiralidad como
sinédnimos de disimetria y no disimetria respectivamente, figural3
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\t""l_:l:

i CHs

CH: CHs

\
I\\

Cl

Figura 13 simetria del 2,2' - dicarboxi y 6,6' — dinitrobifenilo

El cis-1,2-djclorociclopropano tiene dos carbonos asimétricos, pero no es disimétrico pues tiene el
plano de simetria o.

La estabilidad de los conférmeros puede ser distinta debido a la porcidn relativa de los distintos
grupos sustituyentes alrededor del enlace sencillo. Efectuemos, como ejemplo, el andlisis
conformacional de la molécula mas sencilla que presenta este fendmeno: la del etano.

En la conformacidn eclipsada todos los &tomos de hidrégeno quedan superpuestos entre si, dos a
dos. En la conformacién alternada los dtomos de hidrégeno quedan lo mas alejadosposible entre si

La conformacién eclipsada es la menos estable, siendo la barrera energética para pasar de una a
otra de 11,7 kJ/mol (valor calculado termodinamicamente).

Las causas internas de tales barreras rotacionales no se han esclarecido auln, pero puede
observarse que, en general, las formas eclipsadas son mds energéticas. Esto puede deberse a la
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repulsién por fuerzas de Van der Waals, la llamada repulsidon estética, entre los sustituyentes
préoximos

Ademas deben existir otros factores, como se puede apreciar en la molécula de etano, ya que la
repulsidon entre dtomos de hidrégeno en la forma eclipsada contribuye sélo en un 10 % en la
magnitud de la energia observada (11,7 kJ/mol). Para dar cuenta de estos factores" se han
propuestos varias teorias, entre ellas la de Pauling (1958) que postula la existencia de fuerzas de
repulsién entre los pares de electrones de los orbitales moleculares enlazantes que forman los
enlaces C - H de uno y otro carbono.

14.6.2.4 Isomeria geométrica

La diastereomeria o isomeria geométrica se presenta en moléculas con dos o mas dtomos de
carbono asimétricos. Consideremos, en general, una molécula con n atomos de carbono
asimétricos, cada uno de los cuales es capaz por si mismo de dar dos configuraciones dpticamente
activas (D y L). El nimero total de configuraciones posibles para la molécula entera estara por
todas las ordenaciones distintas que se puedan formar con las dos formas Dy L.

En una molécula con dos carbonos asimétricos se pueden obtener cuatro configuraciones posibles:
DD, DL, LD, LL

La combinatoria dice que el nUmero de variaciones o de configuraciones distintas que se pueden
obtener es 2n.

En el caso de moléculas ciclicas se utilizan otras representaciones y terminologia.

Veamos como ejemplo un derivado disustituido de ciclopropano cuyas configuraciones
representaremos en perspectiva en la forma siguiente figura 14:

Corporacién Universitaria Remington - Calle 51 51-27 Conmutador 5111000 Ext. 2701 Fax: 5137892. Edificio Remington

Péagina Web: www.remington.edu.co - Medellin - Colombia

P&g.60



Corporacién Universitaria Remington — Educacion a Distancia
Quimica Organica

PARDL-CIS

(n
PAR DL - TRANS

=~
Fy

() b (Iv)

[=¥]
=
N N I N . Il I I I S S .
=
=F]

G2

Figura 14 configuacion del ciclopropano

Si los dos sustituyentes se hallan al mismo lado respecto al plano de la molécula los
diasteredmeros se distinguen con el término cis (al mismo lado en latin), mientras que si los dos
estan a distinto lado del plano, se usa el término trans (del latin, opuesto).

La terminologia cis-trans se aplica también a los sustituyentes de los carbonos de un doble enlace.
En realidad, podemos considerar al doble enlace como un ciclo de dos dtomos de carbono.
Veamos los dos isdmeros del 2-buteno:

H H CH3 H
~N
™~ . c-c”
cH3” ™ CH3 T N cH3
Cis — 2 — buteno Trans — 2 - buteno

Aqui la isomeria geométrica sélo es posible si los dos carbonos no estan idénticamente sustituidos.
También se aplica la terminologia, en general, a moléculas del tipo:
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14.6.2.5 Interconversion de isdmeros

Denominamos racemizacién a la conversién de un enantidmero en una mezcla que contiene
ambos isdmeros Opticos en cantidades iguales. Esta mezcla recibe el nombre de forma racémicay
presenta unas propiedades fisicas distintas a las de los enantiémeros puros, careciendo,
naturalmente, de actividad dptica.

Por otra parte, se llama epimerizacién a la interconversion de diasteredmeros. Esta
transformacidn suele darse en moléculas con as de un carbono asimétrico, por cambio en la
configuracion de uno de ellos. En este caso se obtiene una mezcla de isémeros cis-trans que
presenta una actividad dptica distinta a la del diasteredémero inicial.

Ambos tipos de conversién requieren reactivos que sean capaces de romper enlaces. La
racemizacion puede seguirse por la pérdida de actividad dptica, lo que no siempre es posible en la
epimerizacion.

Acidez y basicidad

El comportamiento licido-base de los compuestos orgdnicos, a menudo ayuda a explicar su
comportamiento quimico; esto resulta totalmente cierto en el caso de los alcoholes.

Por tanto, resulta buena idea revisar los conceptos basicos de acidez y basicidad. Los acidos y las
bases se definen de dos maneras. De acuerdo con la definicidn de Bronsted-Lowry, un acido es una
sustancia que dona protones, y una base es una sustancia que acepta protones.

Un acido de Bronsted-Lowry es una sustancia que dona protones, mientras que una base de
Bronsted-Lowry es una sustancia que acepta protones.

——_
4_
. + .
H-0:+HCl H-0-H+ :Cl-
H . H
Base acido acido Base

conjugado  conjugado
del agua del cloruro
de hidrégeno
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Aqui, el agua actia como una base o una sustancia aceptara de protones, y el cloruro de
hidrégeno actia como un acido o una sustancia donadora de protones. Los productos obtenidos al
producirse este intercambio de protones reciben el nombre de 4cido conjugado y base conjugada.

La fortaleza de un acido (en agua) se mide cuantitativamente mediante su constante de acidez, o
constante de ionizacidn, Ka. Por ejemplo, cualquier acido disuelto en agua se encuentra en
equilibrio con los iones hidronio y con su base conjugada, A

La constante de acidez (o de ionizacién), Ka, de un acido es una medida cuantitativa de su

fortaleza en medio acuoso.

—
4—

HA + H2 H30+ + A-

Ka hace referencia a la constante de equilibrio para esta reaccién y se define como se indica a
continuacién:

Ka =[ H30+] [A-]
[HA]

Cuanto mads fuerte sea un acido, mas desplazado se encontrara el equilibrio hacia la derecha, lo
gue conduce a un aumento de la concentracion de iones HjO* y del valor de Ka. Para el agua, las
expresiones correspondientes son las siguientes:

H20 + H20 H30+ + HO-

Ka = [ H30+] [HO-] = 1,8 X 10-16
[H20]

Los corchetes empleados en la expresion para definir Ka indican concentraciones de equilibrio
para las especies encerradas entre ellos en moles por litro. La constante de acidez Ka hace
referencia a la constante de equilibrio Unicamente se omite la concentracion de agua [H20] en el
denominador de la expresién debido a que ésta permanece casi constante en 55,5 M, siendo ésta
muy elevada en comparacion con las concentraciones de las otras especies.
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Para evitar el empleo de nimeros con exponentes negativos, tales como los mostrados para la
constante de acidez Ka para el agua, a menudo se expresa la acidez como pKa , el valor negativo
del logaritmo de la constante de acidez:

pKa =-log Ka

El pKa para el agua viene dado por:

-log(1,8x10"16)=-10g1,8-10g10~16=-0,26 + 16 = +15,74

La relacion matemadtica entre los valores de Ka y pKa significa que cnanto menor es el valor de Ka
o mayor es el valor de pKa mas débil es el acido.

Resulta bastante util tener en mente que existe una relacién inversamente proporcional entre la
fortaleza de un acido y la fortaleza de su base conjugada.

G. N. Lewis fue el primero en proponer otra manera de definir los acidos y las bases. Un acido de
Lewis es una sustancia capaz de aceptar un par de electrones, mientras que una base de Lewis es
una sustancia capaz de donar un par de electrones. De acuerdo con esta definicidn, un protén se
considera un 4cido de Lewis, ya que es capaz de aceptar un par de electrones procedentes de una
sustancia donadora (una base de Lewis) para llenar su capa 1s.

+
Ht +:0-H  H-0-H
H H
Acido Base

De Lewis de Lewis

Cualquier atomo con un par de electrones desapareados es capaz de actuar como base de Lewis.

Los compuestos que poseen un elemento cuya capa de valencia se encuentre incompleta, también
son capaces de actuar como acidos de Lewis. Por ejemplo:
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Acido base

De Lewis de Lewis

De manera similar, cuando sustancias como FeCl3 o AICI3 actian como catalizadores para la
reaccion de cloracidn electrofila aromdtica o en la reaccidn de Friedel-Crafts lo hacen en calidad de
acidos de Lewis; el &tomo metalico acepta un par de electrones del cloro o de un cloruro de alquilo
o de acilo para completar con los electrones su capa de valencia.

Por ultimo, algunas sustancias son capaces de actuar como acidos o como bases, dependiendo del
otro reactante al cual se enfrentan. Por ejemplo, el agua actia como una base (un aceptor de
protones). Sin embargo, en su reaccién con amoniaco, el agua actla como un acido (un donador
de protones).

N

:0 - H + :NH3
H

Agua amoniaco ion hidréxido  ion amonio
(acido) (base) (base conjugada) (acido conjugado)

<+—

H - O:- + H - NH3

El agua actia como una base frente a los acidos que son mas fuertes que ella (HCl) y como un
acido frente a las bases que son mas fuertes que ella (NH3). A las sustancias capaces de actuar
tanto como un acido como una base se les denomina anfotéricas o anféteros.

El valor de Ka para el etanol es 1,0 X 10 16. ¢Cuanto vale su pKa?

Los valores de pKa para el cianuro de hidrégeno y para el acido acético son de 9,2 y 4,7
respectivamente. ¢Cual de ellos resulta ser el acido mas fuerte?

¢Cudles de las siguientes sustancias se comportan como acidos de Lewis y cuales como bases de
Lewis?

a. (CH3)3C: ~ b. (CH3)3B c. Zn2+

d. CH30CH3 e. (CH3)3C+ f. CH3NH2

g.(CH3)3N h.H:"i. Mg2+

14.6.3. Ejercicios

Corporacién Universitaria Remington - Calle 51 51-27 Conmutador 5111000 Ext. 2701 Fax: 5137892. Edificio Remington

Péagina Web: www.remington.edu.co - Medellin - Colombia

P&g.65



Corporacién Universitaria Remington — Educacion a Distancia P4g.66
Quimica Organica

@® En tu cuaderno investiga la importancia de los electrones de valencia en la forma vy
polaridad de las moléculas

@® Proponer los nombres por sustitucidn para las siguientes moléculas A— Q

@ Consulte la estereoisomeria de la glucosa

@® En tu cuaderno describe la importancia de la resonancia en la basicidad de los compuestos

@® Con palillos y plastilina elabora en tres dimensiones los orbitales estudiados
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15.PRUEBA FINAL

Dcéﬂ{;_ :_:;\’AQ

Orbatal Molecular

15.1.Actividad

Con palillos y bolas de icopor de diferentes tamafios y colores construya la estructura de la
guanina.
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16.UNIDAD 3 TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS

16.1.0BJETIVO GENERAL

Capacidad para recordar los tipos generales de reacciones orgdnicas y sus propiedades.

16.2.0BJETIVO ESPECIFICO

Relacionar la acidez y la basicidad con las funciones organicas y con los cambios estructurales.
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17.PRUEBA INICIAL

@® (Qué es una reaccion?

@® (Qué tipos de reaccion existen?
@® (Qué es oxido reduccion?

@® (Qué es extraccion?

® (Qué es degradacion?
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18.TEMAS

18.1.Tipos de reacciones organicas

Se puede decir que en general la mayoria de reacciones en quimica orgdnica se verifican
siguiendo, fundamentalmente, unos mecanismos bastante analogos que permiten encuadrarlas
dentro de un reducido grupo de reacciones, que vamos a ver a continuacion.

18.1.1. Reacciones de sustitucion

Llamadas también reacciones de desplazamiento en las cuales un atomo o grupo atédmico
sustituye a otro en una molécula.

Se distinguen tres tipos de sustituciones: Homoliticas: son aquellas que se producen en los
hidrocarburos saturados, reemplazando un atomo de hidrégeno por otro atomo o grupo de
atomos, como Cl, NO, S02Cl, etc.

Estas sustituciones suponen la formacidn de radicales libres y son, generalmente, reacciones en
cadena:

a.Cl:Cl-->Cl. + Cl
b. CH4 + Cl --> CH3 . + H:Cl
CH3. + Cl:Cl --> CH3:Cl + CI.
c. CH3. + CH. --> CH3:CH3
Cl. +Cl. --> Cl:Cl

frecuentes en los derivados alifaticos. A estas reacciones pertenecen la transformacién de
halogenuros de alquilo (R — X) en alcoholes, éteres, aminas y ésteres correspondientes.

Esquemdticamente se pueden representar asi:

8" &
R-CH,— X i>|3@9 B—CH,+X
— |

R
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Nucledfilo como OH", H2 0 (obtencién de alcoholes), RO~, ROH (obtencion de éteres), NH3
(obtencién de aminas) y R - C 0 2 (obtencién de ésteres).

Electrofilas (SE): en estas reacciones, el par de electrones que constituye el nuevo enlace en el

producto de la reaccidn, proviene del sustrato y no del reactivo, por ejemplo, la halogenacién de la
acetona:

Z°

C-CH,~> C —CHﬁBr—Br%Br—CHr& CHs+ HBr
0

En la que un bromo desplaza a un hidrégeno.

Sustitucidn en nulcleos aromaticos: Las sustituciones en nucleos bencénicos, como la nitracidn,
halogenacion, sulfonacidn y alquilacion, se pueden reducir a la siguiente ecuacidn figura 15:

$Y-7 — +H-Z

Figura 15 Sustitucion en nucleos aromaticos

T donde Y - Z es un reactivo con propiedades electrofilas que actua sobre el compuesto aromatico
precisamente por estas propiedades; todas estas sustituciones en nucleos aromadticos son
sustituciones electrdfilas.

El reactivo Y - Z esta constituido en cada caso por distintos compuestos.

En la nitracion:

Ni+O 6— a — OH - En la sulfonacién:
HSOs - X(X = CI,0H)

En la halogenacion:
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CH3 . +C1:C1
3) CH3 . + CH. -
cl.+cl.c:cl

Nucledfilas (SN): son las sustituciones mas frecuentes en los derivados alifaticos. A estas
reacciones pertenecen la transformacién de halogenuros de alquilo (R — X) en alcoholes, éteres,
aminas y ésteres correspondientes.

Esquematicamente se pueden representar asi:

é-iti—
X-Xo0X-0OH(X=C1,Br,l)

6+ 6- 6+ 6-
X—X06X—-0H (X=Cl, Br, )
o+ 6-
Enla anuiIacién> C - X
\ 5+ 6- o+ 6-
c')/C - OH c'> C =C
18.1.2. Reacciones de eliminacion

En estas reacciones se pierde, dentro de una determinada molécula, un fragmento estable de ella,
que se separa. Con lo cual produce la formacién de un doble enlace en la molécula inicial.

La deshidrohalogenacidn de los haluros de alquilo primarios y secundarios sigue, al reaccionar con
nucledfilos fuertes o medianamente basicos, como OH", R - O -, :N, la Illamada regla de Zaitsev,
segln la cual el H que interviene en la reaccion pertenece al C mas sustituido:

CH3

CH; - CH-C-CH;-+Na-OH >

N
X H
2> H,0 + X : Na+ CHs- CH = C - CHs

CH3
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En cambio, la deshidratacién de las sales de amonio cuaternario, sigue la llamada regla de
Hofmann segun la cual, el H que interviene en la reaccidn pertenece al C menos sustituido:

CH;
v N
H-CH,—~CH—CH—-CHs +Na-0OH =
N
N" (CHs)s
CHs

> CHZ =CH-CH- CH3 + Hzo +N (CH3)3 + Na+

Es la reaccidén inversa a la de eliminacién y consiste en la incorporacién de una molécula al enlace
nt de los dobles o triples enlaces de compuestos etilénicos y acetilénicos.

Ello es debido a la debilidad de dicho enlace ji, por su poca energia y su facil polarizabilidad.

Las adiciones pueden ser homoliticas (por la pequefia energia de enlace) o heteroliticas (por la
facil polarizacién del enlace). La adicidn de un haluro de hidrégeno, en ausencia de luz y peréxidos,
a un doble enlace se realiza de forma heterolitica, siguiendo la llamada regla de Markownikov,
segun la cual el halégeno (polo negativo) se une siempre al carbono mas sustituido y el hidrégeno
(polo positivo) al menos sustituido.

CH3 - CH = CH2 + +HCl- -->CH3 - CH - CH2
cl H

Los alquinos dan productos de adicidn con la mayoria de reactivos que se adicionan a los alquenos.
Adicionan reactivos electréfilos como H2, Cl2, Br2,12, H - X (X = halégeno).

5 &6+ 6+ 6-
HC.(Q)C‘H + H - Br 2 H,C = HCBr

o- 6+ 6+ 6-
HiC - HC = Br + H - Br > H,C - HCBr
N
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18.1.3. Reacciones de condensacion

Son reacciones en las que se elimina una molécula pequena entre dos moléculas de reactivos. Es
frecuente la eliminacién de agua. Asi, por ejemplo, la condensacién de un aldehido con la
hidroxilamina da lugar a la formacién de una oxima:

72

H-(\ + H,"N - OH > H,0 + H,C = N - OH

H

18.1.4. Reacciones de transposicion

Se producen por una reorganizacién de atomos en la molécula, dando lugar a una nueva
estructura, isomera de la anterior, aunque con propiedades distintas.

Ejemplo:

CH2=C-0OH CH3-C=0
Etenol aldeido acético

18.1.5. Reacciones de combustion

La combustion es una oxidacidn de una sustancia en presencia de oxigeno. La reaccion es violenta
y suele ir acompafiada de desprendimiento de luz y calor.

Como todos los compuestos organicos contienen carbono e hidrégeno, el C02 y el H:O son
productos en las combustiones de los mismos.

Ejemplos:
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H+

CH3 - CH - CH3 + CrO3 --> CH3 - C - CH3 + Cr3+ +H20

o——o

Que supondremos que tiene lugar en medio acido (acético).
Semirreaccion de oxidacion:

CH3 - CHOH - CH3 --> CH3 - CO - CH3 + 2H" +2¢€°
Semirreaccion de reduccién:

CrO3 + 6H + 3e- --> Cr3+ + 3 H2O

Se toman los hidrégenos necesarios (en forma idnica) del medio acido segin el nimero de
oxigenos perdidos, para formar agua.

Se equilibran las cargas con electrones. Igualando y sumando ambas reacciones

3CH3 - CHOH - CH3 +2CrO3 6 H™-->3CH3 - CO — CH3 +2Cr3" +6H20

18.1.6. ejercicios

Investigue 10 ejemplos de cada reaccién
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19.PRUEBA FINAL

® Haga 5 ejemplos de reaccion de eliminacion
@® Segln la ecuacion 2H20 --> 2H2 + 02 decir que tipo de reaccidn
@ Una reaccion de sintesis es
@® Que es una reaccion de oxido reduccion
@® |dentifique los tipos de reaccion
3Na + Al(NO3); = 3NaNO; + Al
2H,0, 2 2H,0 + O,
BaO + SO, = BASO,
Ba(OH), + 2HNO; = Ba(NOs), + 2H,0

2Li + 2Ni(NOs), = 2 LiNO; +2Ni
4Na + 0, > 2NACI + 30,

19.1.Actividad

De ejemplos de las reacciones anteriores en reacciones de tipo agroindustriales explica
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20.UNIDAD 4 MECANISMOS DE REACCION

20.1.0BJETIVO GENERAL

Capacidad y destreza para representar los alcanos y alquenos.

20.2.0BJETIVO ESPECIFICO

Analizar la incidencia de la resonancia sobre la acidez y la basicidad.
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21.PRUEBA INICIAL

® Qué es un mecanismo de reaccion

@® Qué entiende por espontaneidad de la reaccidn
@® Quéesunalcano

@® Quéesunalqueno

® Explique qué propiedades fisicoquimicas tienen los alcanos
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22.TEMAS

22.1.Mecanismos de reaccion

Debido a la gran variedad de compuestos organicos que existen, el estudio de las reacciones por
las que unas sustancias, organicas se transforman en otras es un capitulo fundamental en la
guimica organica.

Para abordar el estudio de las reacciones orgdnicas hay que recordar algunos principios de la
termodindmica. La termodinamica estudia los fendmenos fisico-quimicos desde el punto de vista
de los balances energéticos y las transformaciones de energia que tiene lugar en ellos.

Aungue una reaccion esté permitida en el aspecto termodindmica, puede no producirse si existen
impedimentos de tipo cinético o estructural.

El calor es la forma mas elemental de energia, ya que todas las demas pueden convertirse
cuantitativamente en calor, mientras que no pueden hacerlo entre si. La energia de un sistema
puede tratarse con exactitud en términos de contenido calorifico del mismo.

El primer principio de termodinamica afirma que la energia se transfiere, y la cantidad contenida
en un sistema aislado permanece constante:

AU=Q-W

Donde AU es la variacion de la energia interna de un sistema; Q, el calor suministrado al mismo, y
W el trabajo realizado por el sistema.

Si se trabajase a volumen constante no habria trabajo de expansion, por lo que:

Q=AU
V = cte.

Trabajando a presién constante, al recibir una cantidad de calor Q, el sistema realiza un trabajo de
expansion en contra del ambiente igual a P AV, en donde P es la presidn exterior y AV el aumento
de volumen experimentado por el sistema. El primer principio, pues, queda ahora en la forma:
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Q=AU +P AV

En los sistemas a presidn constante, en lugar de la energia interna resulta mds util trabajar con
otra variable termodinamica llamada entalpia o contenido calorifico H. La entalpia puede definirse
a través de la relacion:

H=U+PV

Segun las ecuaciones anteriores:

Q=AH

En una relacién quimica, AH es conocido generalmente como calor de reaccién y su valor es igual a
la suma de contenidos calorificos de los productos, menos la suma de contenidos calorificos de los
reactivos (se supone suma algebraica):

AH = 2.H (productos)—~LH (reactivos)

El objeto consiste en estar en condiciones de predecir las entalpias relativas a los distintos estados
con el fin de conocer cudando una reaccidn quimica determinada sera o no posible.

Cualquier reaccion quimica puede escribirse como un equilibrio. Se ha hallado que la constante de
equilibrio depende del cambio de entalpia AH y del cambio de otra magnitud denominada
entropia AS.

La entropia puede definirse por la reaccion (segin Boltzmann):

S=RelogQ

Siendo R la constante de los gases y Q el nimero total de estados posibles de un sistema. En
realidad, la entropia es una medida de la probabilidad de existencia de un estado en un sistema y
también del grado de desorden de las particulas que componen el mismo. Cuanto mayor sea el

desorden de sus componentes, mas probabilidades de existencia tiene un estado de un sistema.

Definimos junto con la entropia otra variable de estado de un sistema, la llamada entalpia libre G,
cuya variacién vendra dada por la ecuacién:

AG =AH— TAS

Siendo T la temperatura absoluta.
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Para una sustancia en su estado normal, se dice que tiene entalpia H, entropia S y entalpia libre G
con relacién a sus elementos en sus estados normales. Representaremos las variables de las
sustancias en sus estados normales utilizando un exponente cero, siendo entonces el valor de AG®.

AG® = AH°-TAS®
y
AG°® = -RTXogK

Siendo K la constante de equilibrio del sistema.

En este caso AH es el calor de formacién de la sustancia a partir de sus elementos en sus estados
normales.

Vista la definicién de estas variables podemos recordar el enunciado de la segunda y tercera ley
termodinamica.

La segunda ley de la termodindamica dice: cualquier proceso que ocurra en un sistema cerrado
tendra AS>0 para el sistema en conjunto.

Si se considera la entropia como desorden significa que el universo, en conjunto, tiende al
desorden.

Se puede ordenar parte del universo, pero sdlo a expensas de mayor desorden en otro lugar. De
hecho Clausius, al enunciar la entropia afirmé que ésta siempre aumenta con el tiempo, lo que
equivale a decir:

@® Que el desorden aumenta

@® Que las diferencias de concentracién de energia en el universo van desapareciendo y
cuando se hayan igualado no se podra extraer mas trabajo: «el universo se degradara».

La tercera ley termodindmica enunciada por Nernst, establece que un cristal perfecto a O K tiene

entropia cero. Tiene todas las moléculas ordenadas en las tres direcciones del espacio y con sus
estados cuanticos de menor energia.

22.2.Mecanismo de las reacciones organicas.
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22.2.1. Bases cinéticas

Toda reaccién supone una ruptura de los enlaces existentes en las moléculas de los reactivos y la
formacion de otros nuevos en los productos resultantes. Dado el caracter covalente de los enlaces
en las sustancias orgdnicas podemos considerar dos procesos de ruptura de dichos enlaces:

Ruptura homolitica u homopolar este tipo de ruptura se produce cuando cada dtomo o grupo de
atomos que se separan conservan un electrén de los dos que componen el enlace sencillo. Con
ello se originan atomos o grupos de atomos eléctricamente neutros, denominados «radicales
libres», que presentan la caracteristica de poseer un electrén desapareado, lo que les da una
apreciable reactividad.

La ruptura homolitica se produce tanto mas facilmente cuanto menor sea la polaridad del enlace
covalente.

Ruptura heterolitica o heteropolar en este tipo de ruptura uno de los &tomos o grupos de dtomos
de la molécula conserva el par de electrones del enlace, con lo cual se forman dos iones
(fragmentos organicos o inorganicos) de una reactividad notablemente mayor que la de los
radicales libres, y por lo tanto, mucho mas inestables.

La ruptura heteropolar se producira preferentemente en aquellas sustancias moleculares que, aun
presentando enlaces covalentes, éstos se encuentran bastante polarizados debido a las distintas
electronegatividades de los dtomos que forman el enlace.

Ejemplos:

Consideramos primero el caso en que el par electronico abandona la cadena carbonada
separandose el fragmento organico como ion positivo o carbocation.

H H

CH;-H[:X 2 CH;-C"+:X°

En segundo lugar podemos considerar el caso en que el par electrénico queda unido a la cadena
carbonada separdndose el fragmento organico residual como ion negativo R e o carbanién:
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CH3 -H:] X > CHi_C:°+:X"

La formacidn de estos carbocationes y carbaniones, denominados intermedios transitorios, es de
gran interés en el estudio y conocimiento de los mecanismos de un elevado nimero de reacciones
organicas.

22.3.Reactivos e intermedios en las reacciones organicas

Describiremos a continuacidon algunos tipos de sustancias que por tener unas propiedades
caracteristicas relacionadas con su estructura electrdnica intervienen o determinan gran cantidad
de reacciones organicas (reactivos nucledfilos y electréfilos) o bien se forman como productos
intermedios de reaccién (radicales libres, carbocationes y carbaniones).

22.3.1. Reactivos nucleoéfilos

Un nucledfilo es un reactivo que posee un par de electrones disponibles, un par no enlazante, con
el cual interfiere a un 4&tomo de otra molécula para formar un nuevo enlace covalente.

Un nucledfilo es por tanto una base de Lewis, pues es capaz de ceder un par de electrones, que
busca una zona de baja densidad electrénica de otra molécula.

Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que basicidad y caracter nucledfilo no son sindnimos.

El mayor o menor cardcter nucledfilo de una molécula viene dado por la mayor o menor velocidad
de reaccion con un sustrato y, por tanto, su fuerza esta controlada cinéticamente.

Podemos establecer, basandonos en las velocidades de reaccion, un orden respecto al caracter
nucledfilo de algunas especies tipicas:

.

C,Hs 0:°> HO:°> CgH; 0:°>CH; —C-C:°
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La mayor parte de las principales reacciones en quimica organica se producen a través de
desplazamientos nucledfilos en el carbono (reacciones de sustitucidon nucledfila). Los compuestos
mas importantes en los que se produce el desplazamiento nucledéfilo son los haluros de alquilo.
Los iones haluro (grupo saliente) son desplazados por gran nimero de nucledfilos, en la forma:

R-X+2°——»R-27Z+X°
Haluro nucledfilo producto grupo
De alquilo saliente

Como ejemplos de sustituciones nucledfilas estan la sintesis de alcoholes y de ésteres:

R-X+H-0°—»R-0-H+x°
Nucledfilo . Grupo saliente

Sintesis de ésteres:

R-X+R-C-0:°—»R-C-0-R+X°

Nucledfilico grupo saliente

22.3.2. Reactivos electrofilos Intermedios de reaccion

Un electréfilo es un reactivo que posee una deficiencia de electrones por poseer orbitales vacios y
por tanto tiene tendencia a buscar centros de alta densidad electrénica.

Un electroéfilo es por tanto un acido de Lewis al poseer deficiencia de electrones. Sin embargo, al
igual que ocurria con las bases y los nucledfilos, los términos acido y electrdéfilo no son sindnimos,
sino que la acidez esta controlada termodindmicamente y la electrofilia lo esta cinéticamente.

En este tipo de reacciones suelen emplearse catalizadores que son asimismo acidos de Lewis de
cardcter inorganico, tales como:

AIClj, FeCl3, SnCl4, BF3, ZnCl2, H2S04 Un grupo importante de reacciones con reactivos electrofilos
lo constituyen las sustituciones electrofilos en anillos bencénicos, de las que damos algunos

ejemplos:

Halogenacion:
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H Y
@ aiciz
+ x - x - 1. ; + H _ x
(catal)
electrofilo Grupo saliente

- Nitrificacion:

NO2
"o o
H2504 -
+ NO2 - OH + H-OH
(catal)
electrofilo Grupo saliente

Otro tipo de reacciones de interés con reactivos electréfilos son las adiciones de alquenos vy
alquinos.

22.3.3. Intermedios de reaccion

Son sustancias que se producen en alguno de los pasos intermedios de la reaccién y que debido a
su inestabilidad reaccionan con rapidez para dar lugar a otro paso de la reaccién.

Son de tres tipos: radicales libres, carbocationes (positivos) y carbaniones (negativos).

Los radicales libres tienen un nimero impar de electrones y proceden de la ruptura homolitica de
sustancias orgdnicas.

Carbocationes: Se caracterizan por presentar deficiencia electrénica en un atomo de carbono vy,
por tanto, actian como reactivos electrdfilos (idnicos).

De modo andlogo a los radicales libres, se clasifican en primarios, secundarios o terciarios segun el
grado de sustitucion del carbono que sustenta la carga positiva.

Carbaniones: Se caracterizan por presentar un par de electrones no compartidos y por tanto
actuan como reactivos nucledfilos (iénicos).

Suelen producirse como resultado de rupturas heteroliticas. Se clasifican también en primarios,
secundarios o terciarios segun el grado de sustitucion del carbono que sustenta la carga negativa.
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22.3.4. Ejercicios

@ Consulta cuales son las razones por las cuales el agua moja

@® Cudl es la razén por la cual algunas reacciones quimicas generan calor durante este
proceso

® Como sellama el compuesto

] ] 1 3 i
CH-CH—CH=CH—CH. _
: : *  I-pentzho

@® Escriba las formulas estructurales de todos los isémeros de formula molecular CsH;o que
tenga la cadena m3s larga de 4 carbonos
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23.PRUEBA FINAL

Investigue el nombre de 10 alquenos que se usen el proceso agroindustrial

Mencione el nombre del compuesto

Qué usos industriales tienen los alcanos

Qué aplicaciones agroindustriales existen para los alquenos

Dibuje al menos cinco cicloalquenos importantes en el agro

23.1.Actividad

Con palillos y plastilina de ejemplos de alcanos y alquenos usados en la agroindustria haciendo

clara diferenciacion entre los enlaces simples y dobles en cada uno.
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