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INTRODUCCION

La quimica es el estudio de las propiedades de los materiales y de los cambios que sufren
éstos. Uno de los atractivos de aprender quimica es ver como los principios quimicos operan
en todos los aspectos de nuestra vida, desde las actividades cotidianas hasta cuestiones mas

trascendentes como el desarrollo de medicamentos. [1]

La quimica organica, como ya se sabe es la quimica del carbono y de sus compuestos. Los
seres vivos estamos formados por moléculas organicas, proteinas, acidos nucleicos, azucares
y grasas, todos ellos son compuestos cuya base principal es el carbono. Los productos
organicos estan presentes en todos los aspectos de nuestra vida por eso es tan importante.
[1]

Pero ¢, Qué tienen de especial los compuestos del carbono que justifique su separacion de los
otros cientos de elementos de la tabla peridédica? Al menos parcialmente, la respuesta parece
ser ésta: hay muchisimos compuestos del carbono, y sus moléculas pueden ser muy grandes
y complejas. El numero de compuestos que contienen carbono es muchas veces mayor que
el numero de los que no lo contienen. Estos compuestos organicos se han dividido en familias

que, en general, no tienen equivalentes entre los inorganicos. [2]

El elemento carbono forma un numero inmenso de compuestos, se conocen alrededor de 16
millones de productos quimicos derivados de este vital elemento. La nocién de que las
sustancias quimicas organicas y los organismos vivos estan ligados es indudablemente cierta
en un sentido; la vida como la conocemos no podria existir sin un enorme conjunto de

moléculas organicas complejas de importancia bioldgica. [1]

A diferencia de la mayoria de los otros elementos, el carbono forma enlaces fuertes con otros
atomos de carbono hasta grados imposibles para los atomos de cualquier otro elemento. Se
pueden generar cadenas y anillos de atomos de carbono para formar una variedad infinita de
moléculas, y es esta diversidad de compuestos de carbono la que representa la base de la
vida en la Tierra. A los carbonos de estas cadenas y anillos se unen otros atomos;
principalmente hidrégeno, pero también de fluor, cloro, bromo, yodo, oxigeno, nitrégeno,

azufre, fésforo y muchos otros. [3]

La estructura tridimensional de las moléculas organicas y bioquimicas desempefia un papel

fundamental en la determinacion de su comportamiento fisico y quimico, eso gracias a que el




carbono tiene cuatro electrones de valencia lo cual le permite formar enlaces con muchos
elementos ademas que al unirse con el hidrogeno que tiene dos electrones en su capa de
valencia y forma un enlace covalente por lo tanto los atomos de hidrogeno siempre se

encuentran en la superficie de las moléculas organicas. [1]

¢ Por qué se debe estudiar la quimica organica?, La respuesta a esta pregunta se encuentra
en todas partes. Todo organismo vivo esta constituido por sustancias organicas. Las proteinas
que forman el pelo, la piel y los musculos, el ADN que controla la herencia genética, los
alimentos que nos nutren, las prendas que nos mantienen calientes y las medicinas que nos
curan, son sustancias organicas. Cualquiera que muestre cierta curiosidad por la vida y las

cosas vivientes, debe tener un conocimiento basico de la quimica organica. [4]

Hay muchas maneras en que estas complicadas moléculas pueden romperse o reordenarse
para generar moléculas nuevas; hay muchas formas de agregar atomos a estas moléculas o
de sustituir atomos nuevos por antiguos. Una parte importante de la quimica organica se
dedica a encontrar estas reacciones, como suceden y como pueden emplearse para sintetizar

las sustancias que queremos. [2]

Los quimicos han aprendido a sintetizar o simular muchas de estas moléculas complejas. Los
productos sintéticos sirven como farmacos, medicamentos, plasticos, pesticidas, pinturas y
fibras. Muchos de los avances médicos mas importantes son en realidad avances en la quimica
organica. Se desarrollan nuevos farmacos sintéticos para combatir enfermedades, y los
nuevos polimeros son moldeados para reemplazar los 6rganos dafados. [3] La quimica
organica es una ciencia relacionada con la vida de todos. Su estudio es una actividad

fascinante. [4]







UNIDAD I: INTRODUCCION A LA QUIMICA ORGANICA

1.1. Teoria estructural

¢ Como se puede comenzar el estudio de una materia sumamente compleja como lo es la
Quimica organica?, la teoria estructural es la encargada de comenzar a resolvernos ciertas

dudas y nos ayuda emprender el camino tan basto de la Quimica organica.

La teoria estructural es la base sobre la cual se han acumulado millones de hechos acerca de
cientos de miles de compuestos individuales, ordenandolos en forma sistematica. Es la base

sobre la cual estos hechos pueden explicarse y comprenderse mejor.

Es el conjunto de ideas acerca de como se unen los atomos para formar moléculas, como
afecta el orden en que los atomos se juntan y de los electrones que los mantienen unidos.
Tiene que ver con las formas y tamafos de las moléculas que generan estos atomos y con la

distribucion electronica.

A menudo se representa una molécula por un dibujo o-modelo, los cuales, al ser interpretados
en funcion de la teoria estructural, nos revelan bastante a cerca del compuesto como lo son
sus propiedades fisicas esperadas, los reactivos que pueden reaccionar con él entre otras. Se

podria saber todo esto acerca del compuesto simplemente partiendo de su formula estructural.

El &tomo de carbono tiene cuatro electrones en su capa de valencia, segun la regla del octeto
se necesitan ocho para completarlo, porlo cual puede llegar a formar hasta cuatro enlaces, es
la base de los compuestos organicos y es ahi donde radica la importancia de su estudio
estructural.

También puede darse la union carbono-carbono, formando cadenas de distintos tipos y pueden
darse enlaces simples, dobles y triples; cuando los enlaces de esas cadenas son con

hidrégeno se habla de hidrocarburos, que pueden ser:

Saturados: Con enlaces covalente simples (alcanos).
Insaturados: Con dobles enlaces covalentes (alquenos) o triples (alquinos).

Aromaticos: Con una estructura ciclica.




1.2. Enlaces quimicos

Los seres vivos se componen de atomos, pero en la mayoria de los casos estos atomos no
estan flotando por ahi individualmente, sino todo lo contrario, generalmente se encuentran

interactuando unos con otros y esto es posible gracias a los enlaces quimicos.

Un enlace quimico es el proceso quimico responsable de las interacciones atractivas entre
atomos y moléculas, el cual ademas confiere estabilidad a los compuestos quimicos. Una
definicion mas sencilla es la fuerza que existe entre los atomos una vez que se ha formado un

sistema estable.

Un nucleo cargado positivamente esta rodeado de electrones ordenados en capas o niveles
energéticos concéntricos y existe un niumero maximo de electrones que se pueden acomodar
en cada capa. La estabilidad maxima se alcanza cuando se completa la capa externa del
mismo. Tanto los enlaces idénicos como los covalentes surgen de la tendencia de los atomos a

alcanzar esta configuracion electrénica estable.

El enlace covalente resulta de compartir electrones, basicamente uno o mas electrones son
llevados al espacio entre los dos nucleos atomicos. El enlace covalente involucra la
comparticion de electrones en los que los nucleos positivamente cargados de dos o mas
atomos atraen simultaneamente a los electrones negativamente cargados que estan siendo
compartidos. El enlace covalente es tipico de los compuestos de carbono, por lo cual es el

enlace de mayor importancia en el estudio de la quimica organica.

Una forma taquigrafica simple para indicar los enlaces covalentes en una molécula es la
estructura de Lewis, o estructura de punto por electron, en la cual los electrones de valencia

de un atomo se representan con puntos.

Sin embargo, se puede utilizar de igual manera la estructura de Kekulé, estructuras de lineas
por enlace o “estructuras de raya”, en la cual un enlace covalente de dos electrones se

representa con una linea entre los atomos.

H: + :H — H:H

H- + :F: —+ H:F:

Figura 1. Ejemplificacion del enlace covalente. (Morrison, 1998)
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El enlace idnico es resultado de la transferencia de electrones, basicamente el electron de
enlace no es compartido, sino que es transferido. En este tipo de enlace, el orbital atbmico mas
externo del atomo tiene un lugar libre que permite la adicién de uno o mas electrones para
alcanzar su estabilidad electrénica. Esta transferencia ocasiona que un atomo asuma una

carga neta positiva, y que el otro asuma una carga neta negativa.

®
Li' 2 L < Li* + ¢

perduda de &
_— —

L) 21

Figura 2. Ejemplificacion del enlace i6nico. (Morrison, 1998)

1.3. Orbitales atébmicos y moleculares

¢ Por qué es importante hablar de orbitales?, debido a que una ecuacién de onda no puede
indicarnos exactamente el lugar en el cual se encuentra un electrén en un instante, ni lo rapido
que se mueve; unicamente nos brinda una probabilidad de encontrar al electrén en un lugar y
esto no nos permite dibujar una 6rbita precisa entorno al nucleo.

Es aqui donde radica suimportancia, debido a que la region en el espacio en la que es probable
que se encuentre un electrén es denominada como orbital. Hay muchos tipos de orbitales, con
diversas formas y tamafos, todos ellos dispuestos en torno al nucleo de maneras especificas,
lo que mas interesa en cuanto a estos orbitales es la forma de los mismos y sus posiciones
reciprocas debido a que determinan la disposicion espacial, inclusive su comportamiento

quimico.

1.3.1 Orbitales atomicos

Los orbitales atomicos son el lugar donde tenemos una mayor probabilidad de encontrar al

menos un electrén, esta definicion parte de la ecuacion planteada por Erwin Schrodinger.

Cada electrén ocupa un orbital atdmico que se define por una serie de numeros cuanticos n, /,

mi, ms. En cualquier atomo cada orbital puede contener dos electrones.

Cada orbital de un atomo puede definirse como una capa de ese mismo atomo por lo que la

capa principal se relaciona con el numero cuantico n.
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Este numero cuantico asociado a la capa principal de cada atomo toma valores enteros y
positivos, entre mas se acerque la capa al nucleo menor sera su numero cuantico principal,
por ejemplo, el numero cuantico principal igual a 1 se encuentra mucho mas cerca del nucleo
del atomo que el siguiente numero cuantico principal, es decir, 2. Cuanto mas elevado sea el

numero cuantico principal mayor sera la distancia a la que se encuentra el electron del nucleo.

De igual manera para cada capa electrénica se tiene una capacidad maxima para alojar

electrones en sus orbitales la cual viene dada por una simple regla matematica 2n2.

Para cada capa principal o nivel de energia principal se tiene asociado un subnivel de energia

que se designa por el numero cuantico / y se encuentra dado por la regla de n-1.

El siguiente es el numero cuantico magnético m el cual indica la orientaciéon espacial de cada
subnivel de energia, se rige bajo la ecuacion 2/ + 1, en pocas palabras es la representacion de
los valores del numero cuantico / desde su parte negativa a la positiva tomando en cuenta al
cero. Por ejemplo, para el valor del numero cuantico / = 1 se obtienen 3 valores para m; = -1,
0, 1.

Por ultimo, el numero cuantico ms o de espin, el cual describe el momento angular intrinseco
del electron el cual fue definido como el “autogiro” del electrén y solo se puede encontrar en

dos sentidos, lo cual le brinda los dos unicos valores de — 2y + '%.
Existen diversas formas y tipos de orbitales atdmicos como lo son:

Orbitales s: El cual es esférico y tiene una orientacién unica, se encuentra fijado junto al nucleo

y centrado.

1s 2s 3s

Figura 3. Representacion esquematica de orbitales s. Carvajal L. Quimica para ingenieros (2018).
Recuperado de: https://www.quimicaparaingenieros.com/que-son-los-orbitales-atomicos
Orbitales p: En estos orbitales se puede notar que se componen de dos I6bulos unidos entre
si por sus vértices y orientas de forma perpendicular al eje que los contiene. Cada una de las
subcapas consta de tres orbitales atobmicos p que corresponden a los tres valores permitido

del numero cuantico magnético.
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Figura 4. Representacion esquematica de orbitales p. Carvajal L. Quimica para ingenieros (2018).
Recuperado de: https://www.quimicaparaingenieros.com/que-son-los-orbitales-atomicos/

Orbitales d: Este tipo de orbitales los I6bulos que los forman se ubican a lo largo de los gjes,
mientras que los otros estan entre las diagonales de éstos. A partir de su tercera capa, cada

orbital tiene una tercera subcapa que se compone de cinco orbitales atdmicos.

Figura 5. Representacion esquematica de orbitales d. Carvajal I£. Quimica para ingenieros (2018).
Recuperado de: https://www.quimicaparaingenigros.com/que-son-los-orbitales-atomicos/

Orbitales f: Basicamente en ellos en su cuarta capa y en las capas mas grandes también

tenemos otras cuatro subcapas, en las cuales se encuentran siete orbitales atdmicos.

Figura»6. Representacion esquematica de orbitales f. Carvajal L. Quimica para ingenieros (2018).
Recuperado de: https://www.quimicaparaingenieros.com/que-son-los-orbitales-atomicos/

Existen ciertas reglas para determinar el modo de distribucion de los electrones de un atomo,
es decir, determinar la configuracion electronica. La mas fundamental es conocida como el
principio de exclusion de Pauli; donde un orbital atbmica determinado puede ser ocupado por

s6lo dos electrones, que para ello deben tener espines opuestos.
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El numero cuantico de espin juega un rol muy importante debido a que como ya se dijo con
anterioridad cada orbital atdomico tiene la posibilidad de alojar dos electrones con carga
negativa los cuales se comportan como si se encontraran girando alrededor de un eje, creando
asi un pequefio campo magnético.

Se considera que dos electrones con valores opuestos de espin ocupando un mismo orbital
se encuentran apareados, en caso contrario se dice que estan desapareados, con valores de

espin iguales y tienden a separarse o mayor posible.

1.3.2 Orbitales moleculares
Los orbitales moleculares son la combinacion de orbitales atdbmicos de dos atomos enlazados.

Los orbitales moleculares son funciones matematicas que definen el comportamiento
ondulatorio de los electrones dentro de las moléculas, siempre bajo el punto de vista de la
quimica cuantica. Estos orbitales se consideran centrados en torno a muchos nucleos,
cubriendo quizéd la molécula entera; la distribucién tanto de nucleos y electrones es

simplemente la que da como resultado la molécula mas estable.

Generalmente estan formados por un conjunto lineal de orbitales atdbmicos, son usados para

determinar la configuracién electrénica en las moléculas.

La combinacién lineal de orbitales atémicos se utiliza para describir cualitativamente la

estructura molecular, siguiendo tres sencillas reglas:

El numero de orbitales atbmicos que se encuentran en la expansion lineal es igual que

el nimero de orbitales moleculares.

Si un orbital atémico tiene una energia similar a otro, éstos se mezclaran mas

facilmente, es decir, ayuda a los orbitales moleculares.

Los orbitales atdmicos se mezclan, solo si la simetria lo permite, y eso por eso que las

participaciones mas importantes las realizan los orbitales atdmicos que mas se solapan.

Existen varios tipos de orbitales moleculares, los cuales proceden de la fusion de los orbitales

atomicos. Los orbitales moleculares mas generales se pueden clasificar como:
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Orbitales enlazantes: Tienen menor energia que la que poseen los orbitales atdmicos
que contribuyeron a su formacion. Colaboran de tal manera que los nucleos positivos
vencen las fuerzas electrostaticas de repulsion debido a la atraccion que crea la nube

electronica negativa, la distancia entre ellos se conoce como longitud de enlace.

Orbitales antienlazantes: Estos a su vez poseen mayor energia que los orbitales
atomicos y es por ello que crean repulsion, al contrario que los enlazantes.

A su vez estos se dividen en varios tipos de orbitales moleculares, los cuales son:

Orbitales ¢ enlazantes: Son los orbitales atdmicos s y p, que se combinan entre si de
todas las maneras posibles (s-s, p-p, s-p, p-s). Poseen enlaces sencillos, y una

geometria cilindrica en torno al eje del enlace.

Orbitales 1 enlazantes: Son aquellos que coordinan los orbitales atémicos p,
perpendiculares al eje. Poseen electrones muy deslocalizados que interaccionan con

gran facilidad.

Orbitales o* antienlazantes: Son orbitales de mayor energia que en los orbitales

enlazantes.
Orbitales " antienlazantes: Son orbitales “pi” de alta energia.

Orbitales n: Se producen en moléculas heteroatomicas. Los electrones que se

encuentran desapareados ocupan estos orbitales.

Enlace o
»

HEE H > \‘ HtH _~—~Enlace n
- < /
- 4
Orbitales atdmicos § Orbital molecular o
. . . -
| ) Sy .
,' —~ 4 > -~ %\
« *’ 4 . “ ' \ B >
Orbitales gtomicas Py S Orbital moleculor o

@ " Q ~ > ~ . 4 N &‘\

- Orbitales atémicos P Orbital molecular nt

Orbitales atomicos P Orbitel moleculor o

Figura 7. Diferentes tipos de orbitales moleculares. Quimicas.net (2015). “Los orbitales moleculares”
Recuperado de: https://www.quimicas.net/2015/08/los-orbitales-moleculares.html

Los Orbitales Moleculares se rellenan de electrones de acuerdo a las siguientes reglas:
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Niveles de energia crecientes: los electrones rellenan los orbitales enlazantes y
antienlazantes por orden de energia menor a mayor.

Principio de Exclusion de Pauli: cada orbital contiene un maximo de dos electrones de
espin contrario.

Regla de maxima multiplicidad de Hund: los orbitales de igual nivel de energia se
reparten los electrones lo maximo posible con espines paralelos.

a¥

T, ¥

, T,

62

—{(tl ) —
gs
a¥
o, -;)
Orbitales Orbitales moleculares Orbitales
N Ny N

Figura 8. Diagrama de energia de los.orbitales moleculares del N2. Quimicas.net (2015). “Los orbitales
moleculares” Recuperado de: https://www.quimicas.net/2015/08/los-orbitales-moleculares.html

1.4. Orbitales hibridos

Los orbitales hibridos son-aquellos que se forman por la fusion de otros orbitales creando asi
una nueva configuracién electrénica, concretamente es la fusion de un orbital s y uno o varios
p y son denominados orbitales sp; éstos orbitales hibridos describen la forma en la que
realmente se disponen los electrones, es importante recalcar que la hibridacion de orbitales es

un modelo teorico.

Existen tres posibilidades, segun si el orbital s se encuentra hibridado con uno, dos o tres

orbitales p.

1.4.1 Hibridacion sp
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En este caso el orbital s sélo se junta con un p, dando dos orbitales hibridos y quedando dos
orbitales p sin cambiar. Esto nos brinda la posibilidad de formar triples enlaces o dos dobles

enlaces.

Cuanto mas se concentra un orbital atomico en la direccion del enlace, mayor sera el
solapamiento y mas fuerte el enlace que pueda formar. Con ello se obtiene que: a) el mejor
orbital hibrido resulta mucho mas direccional que el orbital s o0 el p; b) los dos orbitales mejores
son exactamente equivalentes, y c) estos orbitales apuntan en direcciones opuestas, las
disposiciones que les permite alejarse al maximo entre si, dando como resultado que el angulo

entre los orbitales sea de 180° lo cual le da una orientacién espacial lineal.

1.4.2 Hibridacién sp?

Para el segundo caso el orbital s se une a dos de los orbitales p, la hibridaciéon nos proporciona
tales orbitales: tres de ellos hibridos y exactamente equivalentes entre si, estos orbitales
hibridos se llaman sp?. Con ello se brinda la posibilidad de formar dobles enlaces.

Se encuentran en un plano que incluye el nucleo atémico y dirigidos hacia los vértices de un
triangulo equilatero, de modo que el angulo entre dos orbitales cualesquiera son de 120°. La
geometria que permite la separacion maxima posible de los orbitales en este caso es una

disposicion trigonal o triangular.

1.4.3 Hibridacién sp®

Para el ultimo de los casos €l orbital s se une a tres de los orbitales p para dar como resultado
cuatro orbitales sp, esto permite que un atomo, por ejemplo, el carbono, forme cuatro enlaces

covalentes sencillos con otros cuatro elementos.

Una vez mas, los orbitales mas intensamente direccionales son hibridos, esta vez [lamados
sp3, la disposicion espacial de estos nuevos orbitales no es otra mas que la que les permite
separarse al maximo. En este caso se dirigen a los vértices de un tetraedro regular. El angulo

entre dos orbitales cualesquiera son de 109.5°

Basicamente se puede resumir esta informacion en que:

Si el carbono solo tiene enlaces sencillos, hibridacion sp?®.

16




Si tiene un enlace doble, hibridacion sp?.

Si tiene un enlace triple o dos dobles enlaces, hibridacién sp.

1.5. Polaridad, acidez y basicidad

1.5.1 Polaridad de los enlaces

La polaridad es otra propiedad de los enlaces covalentes en donde estos atomos comparten
electrones, y sus nucleos son mantenidos en la misma nube electrénica. En la mayoria de los
casos, estos nucleos no comparten los electrones por igual ya que la nube es mas densa en
torno a un atomo que al otro. Como consecuencia, un extremo del enlace es parcialmente
negativo y el otro parcialmente positivo, es decir, se forma un polo positivo y otro negativo. A
esto se le conoce como un enlace polar o que tiene polaridad. La polaridad de manera grafica
se puede indicar mediante los simbolos &+ y &. que indican las cargas parciales positivas y

negativas.

Es de esperarse que un enlace covalente sea polar si une atomos que difieren en su tendencia
a atraer electrones o electronegatividad. Cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividad,

mas polar sera el enlace.

Los elementos mas electronegativos se encuentran en el extremo superior derecho de la tabla
periddica, algunos ejemplos de elementos que encontraremos en quimica organica de acuerdo
a su electronegatividad son:
F>O0>CILN>Br>C,H

Las polaridades de los enlaces estan bastante ligadas tanto a las propiedades fisicas como a
las quimicas, La polaridad de los enlaces puede conducir a polaridades de moléculas,
afectando considerablemente los puntos de fusién y ebullicion, asi como a la solubilidad. La
polaridad también determina el tipo de reaccion que puede suceder en ese enlace, e incluso

afecta a la reactividad de los enlaces cercanos.

1.5.2 Polaridad de las moléculas

Una molécula es polar cuando el centro de la carga negativa no coincide con el de la positiva.
Tal molécula constituye un dipolo, el cual se manifiesta como dos cargas iguales y opuestas

separadas en el espacio. La molécula tiene un momento dipolar el cual es igual a la magnitud
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de la carga, multiplicada por la distancia entre los centros de las cargas. Se tiene que tener en
cuenta que la polaridad de una molécula es una combinacion de las polaridades de los enlaces

individuales.

Los momentos dipolares pueden dar informacién valiosa acerca de la estructura de las

moléculas

Moléculas diatémicas como Hz, O2, N2, Cl2 y Bra2 tienen momentos dipolares nulos, o sea que
no son polares, ya que la molécula esta compuesta por dos atomos idénticos los cuales tienen

la misma electronegatividad y comparten electrones por igual.

1.5.3 Acidez y basicidad

Los términos acido y base se han definido de varias formas, correspondiendo cada definicion

a un modo particular de considerar las propiedades de acidez y basicidad.

Segun la definicion de Lowry-Br@nsted, un acido es una sustancia que entrega un protén, y
una base es una que lo acepta. La fuerza de un acido depende de su tendencia a entregar un

protdn, y la de una base, de su tendencia a aceptarlo.

De acuerdo a la definicidon de Lewis, una base es una sustancia que puede suministrar un par
de electrones para formar un enlace covalente y un acido es una sustancia que puede recibir
un par de electrones para formar un enlace covalente. De este modo, un acido es un aceptor
de pares de electrones, y una base es un donante de pares de electrones. Este es el mas
fundamental de los conceptos acido-base, y también el mas general, ya que incluye todos los
demas conceptos. El concepto de Lewis de acidos y bases es fundamental para la

comprension de la quimica organica.
Para ser acida en el sentido de Lowry-Br@nsted una molécula debe contener, desde luego,
hidrégeno. En gran medida el grado de acidez lo determina la clase de atomo unido al
hidrégeno y, en particular, la capacidad de ese atomo para acomodar el par de electrones que
el ion-hidrégeno saliente deja atras. Esta capacidad depende de varios factores:

1. La electronegatividad del atomo. Asi, dentro de un mismo periodo, la acidez aumenta

con el aumento de la electronegatividad.
2. Su tamano. Dentro de un grupo determinado, la acidez aumenta con el tamafio.

3. Laresonancia.

4. Induccion. La cual se basa en la atraccion de la densidad electronica.
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5. De acuerdo con el orbital. Basado en la estabilidad de este.
sp > sp?> sp?
Entre los compuestos organicos, se esperaria que tengan una acidez de Lowry-Br@nsted
apreciable aquellos que contengan los grupos O-H, N-H y S-H.
Para que una molécula sea acida en el sentido de Lewis, debe ser deficiente en electrones,
particularmente se buscaria un atomo con un sexteto electrénico.

Para ser considerada basica, tanto en el sentido de Lowry-Br@nsted como en el de Lewis, una
molécula debe disponer de un par de electrones para compartir. Su disponibilidad esta
determinada en gran medida por el atomo que los contiene: su electronegatividad, su tamafio
y su carga. La funcién de estos factores es opuesta a la que se observa en la acidez: cuanto
mejor se acomode el par de electrones, menos disponible estara para ser compartido.
Ejercicios Unidad |
1. ¢Qué son electrones de valencia? ¢ Cuantos electrones de valencia posee un atomo de
nitrdgeno? Un atomo tiene la configuracion electrénica 1s? 2s? 2p® 3s? 3p2. ¢ Cuantos
electrones de valencia tiene?

2. ¢Cuantos electrones de valencia tiene cada uno de los atomos siguientes?
(a) Magnesio (b) Azufre (c) Bromo

3. Escriba la configuracion electronica de estado fundamental de cada uno de los
elementos que siguen: (a) Sodio (b) Aluminio (c) Silicio (d) Calcio

4. ¢ Cuales son las férmulas probables de las moléculas siguientes? (a) AICI (b) CF2Cl (c)
NI

5. Trace una estructura de Lewis (de punto por electron) del acetonitrilo, C2H3N, que
contiene un triple enlace carbono-nitrogeno. jCuantos electrones tiene el atomo de
nitrégeno en su capa externa? ;Cuantos son de enlace y cuantos son de antienlace?

6. ¢Cual es la hibridacion de cada atomo de carbono en el acetonitrilo?

7. Trace una estructura de Lewis y otra de rayas para el cloruro de vinilo, C2H3ClI, materia
prima de la cual se fabrica el PVC.

8. ¢Qué clase de hibridacién espera que tenga cada atomo de carbono de las moléculas
siguientes?
(a) Propano (b) 2-metilpropeno

9. ¢ Cual es la forma del benceno, y qué hibridacion espera que tenga cada carbono?
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10.¢Qué angulos de enlace supone que hay en cada uno de estos casos y qué tipo de
hibridacién cree que tiene el atomo central de ellos?
(a) El angulo C-O-C en el CH3-O-CHs, (b) El angulo C-N-C en el CH3-NH-CH3, (c) El
angulo C-N-H en el CH3-NH-CH3

11.Proponga estructuras para moléculas que cumplan las descripciones siguientes:
(a) Contiene dos carbonos con hibridacién sp? y dos carbonos con hibridacion sp?.
(b) Solo contiene cuatro  carbonos, todos con hibridacion sp2.
(c) Contiene dos carbonos con hibridacion sp y dos carbonos con hibridacion sp2.

12.;Por qué no puede haber moléculas con las siguientes férmulas?
(a) CHs (b) C2HsN (c) C3HsBr2

13.El metdxido de sodio, NaOCHps, contiene enlaces covalentes y idnicos ala vez. ;Cuales
cree que sean cuales?

14.Diga cuales son los enlaces idnicos y cuales los covalentes en los compuestos que
siguen: (a) NaCl (b) CHsClI (c) Cl2 (d) HOCI

15.4Qué hay de malo en la afirmacion siguiente? “El orbital molecular de enlace m del
etileno se debe al traslape lateral de dos orbitales atémicos p.”
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UNIDAD II: HIDROCARBUROS ALIFATICOS

2.1. Alcanos

Los compuestos que solo contienen carbono e hidrégeno se llaman hidrocarburos. En la
estructura mas sencilla de los hidrocarburos, cada atomo de carbono esta unido-a otros cuatro
atomos. Estos compuestos se llaman alcanos. Los tres alcanos mas simples, que contienen
uno, dos y tres atomos de carbono, respectivamente, son metano (CHjy), etano (C2He) y

propano (CsHs).
2.1.1. Nomenclatura de los alcanos

Los nombres metano, etano, propano y butano tienen raices historicas. A partir del pentano,
los alcanos se nombran utilizando el prefijo griego que corresponde al numero de atomos de

carbono, mas el sufijo -ano para identificar la molécula como un alcano.

Si todos los alcanos tuvieran estructuras sin ramificaciones (lineales), su nomenclatura seria
sencilla. Sin embargo, la mayoria de los alcanos tienen isémeros estructurales de posicion y
necesitamos una manera de nombrar los distintos isdmeros. Por ejemplo, existen dos isémeros
con la féormula CsH1o. El isémero no ramificado es llamado simplemente butano y el isémero

ramificado se conoce como isobutano, que significa un “isémero del butano”.

El isobutano, isopentano y neopentano son nombres comunes o nombres triviales, lo que
significa que son nombres histéricos que surgen del uso comun. Sin embargo, los hombres
comunes no pueden describir con facilidad a las moléculas mas grandes y mas complicadas
que tienen muchos isémeros. El numero de isébmeros para cualquier férmula molecular crece
rapidamente conforme aumenta el niumero de atomos de carbono. Se necesita de un sistema
de nomenclatura que nos permita nombrar moléculas complicadas sin tener que memorizar

cientos de estos nombres.

El sistema IUPAC funciona de manera consistente para nombrar muchas familias distintas de
compuestos. Analizaremos con detalle los nombres de los alcanos, y luego extenderemos
estas reglas a otros tipos de compuestos, conforme los vayamos encontrando. El sistema
IUPAC utiliza la cadena mas larga de atomos de carbono como la cadena principal, la cual es

numerada para dar las posiciones de cadenas laterales. Cuatro reglas rigen este proceso:
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Regla 1: La cadena principal, la primera regla de nomenclatura da el nombre base del
compuesto. Encontrar la cadena continua mas larga de atomos de carbono, y utilice el nombre

de esta cadena como el nombre base del compuesto.

Regla 2: Numerar la cadena principal, para dar las posiciones de los sustituyentes, asigne un
numero a cada atomo de carbono de la cadena principal. Numerar la cadena mas larga,
comenzando por el extremo de la cadena que se encuentre mas cerca de un sustituyente.
Comenzamos a numerar a partir del extremo mas cercano a una ramificacion, de tal manera

que los numeros de los carbonos sustituidos sean lo mas bajos posible.

Regla 3: Nombrar los grupos alquilo, después nombre los grupos sustituyentes. Nombre a los
grupos sustituyentes unidos a la cadena mas larga como grupos alquilo. Dar la posicion de
cada grupo alquilo mediante el numero del atomo de carbono de la cadena principal al que
esta unido. Los grupos alquilo se nombran reemplazando el sufijo -ano del nombre del alcano

por -ilo. El metano se convierte en metilo; el etano en etilo.

CHs metano CHs- grupo metilo

CHs- CHs etano CHs- CH2- grupo etilo

CHs- CH2-CH3 propano CHzs- CH2-CHo- grupo propilo

CHs- (CH2)2- CH3 butano CHs- (CH2)2- CH2- grupo pentilo

CHs- (CH2)3- CH3 pentano CHs- (CH2)s- CH2- grupo pentilo (grupo
n-amilo)

Regla 4: Organizar grupos multiples, la ultima regla es sobre cdmo nombrar compuestos con
mas de un sustituyente. Cuando estén presentes dos o0 mas sustituyentes, mencioénelos en
orden alfabético. Si hay dos o mas sustituyentes alquilo iguales, utilicé los prefijos di-, tri-, tetra-,

etcétera, para evitar repetir el nombre del grupo alquilo.
di- significa 2 penta-significa 5
tri-significa 3 hexa-significa 6
tetra-significa 4
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2.1.2. Propiedades de los alcanos

La molécula de un alcano solo presenta enlaces covalentes, que enlazan dos atomos iguales,

por lo que no son polares; o bien, unen dos atomos cuyas electronegatividades apenas

difieren, por lo que son escasamente polares. Ademas, estos enlaces son direccionales de un

modo muy simétrico, lo que permite que dichas polaridades débiles se cancelen; como

resultado, un alcano es no polar o ligeramente polar.

La tabla 1 registra algunas constantes fisicas para unos pocos alcanos. Se puede apreciar que

los puntos de ebullicion y fusion aumentan a medida que crece el niumero de carbonos. Los

procesos de ebullicion y fusidn requieren vencer las fuerzas intermoleculares de un liquido y

un solido; los puntos de ebullicion y fusion suben porque dichas fuerzas se intensifican a

medida que aumenta el tamafio molecular.

Tabla 1: Propiedades de los alcanos

Alcano Numero de | Estructura Punto de | Punto de | Densidad (g/mL a
carbonos ebullicion | fusion (°C) | 20°C)
(°C)
Metano 1 H-CH2-H -164 -183 0.55
Etano 2 H-(CH2)2-H -89 -183 0.51
Propano 3 H-(CH2)3-H -42 -189 0.50
Butano 4 H-(CH2)s-H 0 -138 0.58
Pentano 5 H-(CH2)s-H 36 -130 0.63
Hexano 6 H-(CH2)e-H 69 -95 0.66
Heptano 7 H-(CH2)7-H 98 -91 0.68
Octano 8 H-(CH2)s-H 126 -57 0.70
Nonano 9 H-(CHz2)o-H 151 -51 0.72
Decano 10 H-(CHz2)10-H 174 -30 0.73
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Undecano 11 H-(CH2)11-H 196 -26 0.74
Dodecano 12 H-(CH2)12-H 216 -10 0.75
Tridecano 13 H-(CH2)13-H 235 -5 0.76
Tetradecano | 14 H-(CH2)14-H 254 6 0.76
Pentadecano | 15 H-(CH2)1s-H 271 10 0.77
Hexadecano | 16 H-(CH2)16-H 287 18 0.77
Heptadecano | 17 H-(CH2)17-H 303 23 0.76
Octadecano | 18 H-(CH2)1s-H 317 28 0.76
Nonadecano | 19 H-(CH2)19-H 330 32 0.78
Icosano 20 H-(CH2)20-H 343 37 0.79
Triacontano | 30 H-(CH2)30-H >450 66 0.81

Tabla 1. Propiedades de los alcanesw(Morrison, 1998)

El aumento del punto de fusiéon no es tan regular, debido a que en un cristal las fuerzas
intermoleculares no soélo dependen del tamafio de las moléculas, sino también de su ajuste en
el reticulo cristalino. Los cuatro primeros n-alcanos son gases; como resultado del aumento
del punto de ebullicion y punto de fusién con la longitud creciente de la cadena, los trece

siguientes (Cs-C+7) son liquidos, y los de 18 atomos de carbono o mas, solidos.

De acuerdo con la regla empirica, «una sustancia disuelve a otra similar», los alcanos son
solubles en disolventes no polares como benceno, éter y cloroformo, e insolubles en agua y
otros disolventes fuertemente polares. Considerandolos como disolventes, los alcanos liquidos

disuelven compuestos de polaridad baja, pero no los de alta.

2.1.3. Obtencion de alcanos

Los alcanos se derivan principalmente del petréleo y de sus subproductos. El primer paso en
la refinacion de petréleo es una cuidadosa destilacion fraccionada. Los productos de esa

destilacion no son alcanos puros, sino mezclas de alcanos utiles con diversos puntos de
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ebullicién. Después de la destilacion, el craqueo catalitico convierte algunas de las fracciones
menos valiosas en productos mas utiles. El craqueo catalitico involucra el calentamiento de los
alcanos en presencia de materiales que catalizan la divisibn de moléculas grandes para
obtener unas mas pequenas. El craqueo se utiliza con frecuencia para convertir fracciones con
puntos de ebullicion mas elevados en mezclas de alcanos que pueden combinarse con
gasolina. Cuando el craqueo se realiza en presencia de hidrégeno (hidrocraqueo) el producto

es una mezcla de alcanos libre de impurezas de azufre y nitrogeno.

2.1.3.1 Hidrogenacién de alquenos

Pt,Pd,Ni
C,Hy, + Hp —— C,Hyp, + 2

Ejemplo

Pt
CH3 _CH = CH— CH3+H2_)CH3_CH2_CH2_ CH3
2.1.3.2 Reduccién de halogenuros de alquilo

a) Hidrolisis del reactivo de Gringard

H,0
R—X+ Mg—-R—MgX—->R—H+ MgX

b) Reduccién de metal con acido

H* H,0
R—X+ Zn° >R —MgX—>R—H+ZIn** +X

2.1.3.3 Halogenacion de alquenos

.
2R—X—l>2R—Li+CuX—>R—CuLi+R’—X—>R—R’+CuLi—R+X"

2.1.4. Reacciones de sustitucion de alcanos

Los alcanos forman la clase menos reactiva de los compuestos organicos. Su baja reactividad
se refleja en otro término que se utiliza para denominar a los alcanos: parafinas. EIl nombre
parafina proviene de dos términos del latin, parum, que significa “muy poco”, y affinis, que
significa “afinidad”. Los quimicos descubrieron que los alcanos no reaccionan con acidos o

bases fuertes o con la mayoria de los demas reactivos. Atribuyeron esta baja reactividad a la
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falta de afinidad por los demas reactivos, por lo que los denominaron “parafinas”. Las
reacciones mas utiles de los alcanos se llevan a cabo bajo condiciones drasticas o de
temperaturas elevadas. Estas condiciones no son convenientes en un laboratorio, ya que se
necesita equipo especializado, y la rapidez de la reaccion es dificil de controlar. Las reacciones
de los alcanos generalmente forman mezclas de productos que son dificiles de separar. Sin
embargo, estas mezclas pueden ser comercialmente importantes para una industria, en donde
los productos pueden ser separados y vendidos de manera individual. Métodos nuevos de
funcionalizacion selectiva en algun momento podrian cambiar este escenario. Sin embargo,
por el momento las siguientes reacciones de los alcanos rara vez se ven en aplicaciones de
laboratorio, aunque se utilizan mucho en la industria quimica e incluso en los hogares y

automoviles.

2.1.4.1 Combustiéon

La combustién es una oxidacion rapida que ocurre a temperaturas elevadas, en la cual los
alcanos se convierten en diéxido de carbono y agua. Casi no es posible controlar la reaccién,
salvo al moderar la temperatura y controlar la proporcion combustible/aire para lograr una

combustioén eficiente.

Calor

CTLH(ZTL+2) + 02 —>n COZ + (n + 1) H20

2.1.4.2 Craqueo e hidrocraqueo

El craqueo catalitico de hidrocarburos de cadena larga, a temperaturas elevadas, produce
hidrocarburos mas pequenos. El proceso de craqueo generalmente se lleva a cabo bajo
condiciones. que generan los rendimientos maximos de la gasolina. En el caso del
hidrocraqueo, se agrega hidrégeno para producir hidrocarburos saturados; el craqueo sin

hidrégeno da como resultado mezclas de alcanos y alquenos.

2.1.4.3 Hidrocraqueo catalitico
Hy Calor
Ci2Hye — CyHy,

Alcano de cadena larga alcanos de cadena mas corta
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2.1.4.4 Craqueo catalitico

Catalizador, calor
C12 H26 C5 HlO

Alcano de cadena larga alcanos y alquenos de cadena mas cortas

2.1.4.5 Halogenacién

Los alcanos pueden reaccionar con los halégenos (F2, Clo, Bro, I2) para formar haluros de
alquilo. Por ejemplo, el metano reacciona con cloro (Cl2) para formar clorometano (cloruro de
metilo), diclorometano (cloruro de metileno), triclorometano (cloroformo) y tetraclorometano
(tetracloruro de carbono).

Calor o luz

2.1.5. Combustion de alcanos, indice de octano y cetano

La combustion es la reaccion de los alcanos con oxigeno para formar CO», H20 y calor. Esta
reaccion es de gran importancia practica puestoque la mayoria de los alcanos se utilizan como
combustibles. Los productos de la reaccion son mas estables que los reactivos, cuanto menos

estables sean los reactivos, mayor sera el calor liberado.

La combustion de los alcanos es un ejemplo de reaccion de oxidacién reduccién. Cuando el
metano o cualquier alcano sufre la combustion el carbono se oxida y el oxigeno se reduce de

su estado elemental (numero de oxidacibn = 0) a su estado de oxidacion -2.

El término octano se encuentra relacionado con la gasolina (fraccion de petréleo que entra en
ebullicién por debajo de 200°C y que en su formulacién encontramos menos de 12 carbonos).
Mientras que el cetano se relaciona directamente con el combustible diesel (fraccion de
petroleo cuyo punto de ebullicién se encuentra por debajo de los 350°C y que en su formulacién

encontramos entre 10 y 20 carbonos).

En la gasolina mide su capacidad antidetonante (es decir que explote en la etapa

correspondiente y no en otra).
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Un hidrocarburo que desempefia un valor 6ptimo es el isoctano con un indice de octano de
100, mientras que otro mucho mas deficiente es el heptano con indice de octano O.
Combinando estos dos se pueden obtener diversas gasolinas con distintos tipos de indice de

octano.

¢ RON (octanaje medido en laboratorio de investigacion): se determina comparando la

capacidad antidetonante de una gasolina respecto a una mezcla patrén.

¢ MON (medido en motor estatico): en esta prueba se sobrecarga mas el motor para el
ensayo, se utiliza una mezcla precalentada, el motor mas revolucionado y los tiempos

de ignicion son variables.

El indice de cetano guarda relacion entre el momento de la inyeccion 'y cuando comienza la

combustion. A mayor indice, menor sera el tiempo entre la inyeccion y la combustion.

2.2. Estereoquimica

La ciencia de la quimica organica, como hemos dicho, se basa en la relacién entre estructura
molecular y propiedades. Aquella parte de la.ciencia que se ocupa de la estructura en tres

dimensiones se denomina estereoquimica (del griego stereos «sélidoy).

Un aspecto de la estereoquimica es la estereoisomeria. Recordemos que los isbmeros son
compuestos diferentes que tienen la-misma férmula molecular. La clase particular de isémeros
que solo se diferencian por la orientacion espacial de sus atomos (pero que son iguales entre

si en cuanto a qué atomos estan unidos a cuales otros) se llama estereoisémeros.

2.2.1. Importancia de la estereoquimica

Las diferencias relacionadas con la orientacion espacial podrian parecer intrascendente, pero
a menudo los estereoisémeros presentan propiedades fisicas, quimicas y biolégicas
notablemente distintas. Por ejemplo, los isomeros cis y trans del acido butenodioico son un
tipo especial de los estereoisdmeros llamados isbmeros cis-trans (0 isdmeros geométricos).
Ambos compuestos tienen la férmula HOOC—C H = C H — COOH, pero difieren en la forma
en que estan distribuidos en el espacio. El isbmero d s se conoce como acido maleico, y el

isdbmero trans como acido fumarico. Este ultimo es un intermediario metabdlico esencial tanto
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para las plantas como para los animales, pero el acido maleico es toxico e irritante para los
tejidos.

El descubrimiento de la estereoquimica fue uno de los avances mas importantes de la teoria
estructural de la quimica organica. La estereoquimica explico por qué existen diversos tipos
de isdbmeros, y obligd a los cientificos a proponer el atomo de carbono tetraédrico. En este
capitulo estudiaremos las estructuras tridimensionales de las moléculas para comprender sus
relaciones estereoquimicas. Compararemos los distintos tipos de estereoisomeros y las formas
de diferenciarlos. En capitulos posteriores veremos la importante funcién de la estereoquimica

sobre las propiedades y reacciones de los compuestos organicos.

2.2.2. Carbén quiral

La quiralidad es la propiedad de un objeto de no ser superponible con su imagen especular.
Como ejemplo sencillo, la mano izquierda humana no es superponible con su imagen

especular (la mano derecha).

En general, un objeto quiral carece de ejes de rotacidén impropios. Si los posee, sus imagenes
especulares son superpuestas. Esta propiedad da lugar a la estereoquimica, a las reacciones
estereoespecificas y a los esterecisémeros. Se denomina enantidmeros o isémeros 6pticos a

dos imagenes especulares de una molécula quiral.

Esta definicion presenta la quiralidad como una propiedad geométrica y dicotdmica.
Geométrica porque se basa en la aplicaciéon de operaciones de simetria (reflexiones) sobre
figuras geométricas o conjuntos de puntos. Dicotdmica porque las imagenes especulares
pueden ser superponibles mediante rotaciones y traslaciones (es decir, no quirales), o no
superponibles (es decir, quirales). El centro quiral es la causa de la quiralidad. En cada una de
las moléculas quirales hay un carbono (C) que tiene cuatro grupos o sustituyentes diferentes.
Si en la molécula se determina que solo tiene un centro quiral, se puede asegurar que se trata
de una molécula quiral. La presencia o ausencia del centro quiral va a determinar el criterio de

quiralidad.
2.2.3. Representacion de las moléculas en un plano

Las moléculas organicas en su mayoria presentan una estructura tridimensional, por lo tanto,
el aspecto espacial que poseen, es fundamental para entender sus propiedades y para poder

representarlas.
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Una manera de poder representar las estructuras de las moléculas organicas es a través de
las estructuras de cufas y lineas. A través de ellas se indica la orientacion espacial de un
atomo usando trazos. De esta manera, un trazo sélido que se engruesa en forma de cuia,
indica que el enlace se proyecta por encima del plano, el trazo punteado indica que el enlace
se dirige hacia la parte de atras del plano, y el trazo continuo y delgado, indica que el enlace

se encuentra en la superficie del plano.

Indica que se ubica l \\ < Indica que se
en el mismo plano ‘\\\\\ encuentra detras del
del papel »* plano del papel
/ Indica que se.ubica
\ <« delante del plano
del papel

Figura 9. Estructura de cufias y lineas. Recuperado de: https://www;portaleducativo.net/se-
gundo-medio/62/representacion-tridimensional-moleculas-erganicas

Corresponden a moléculas que presentan una representacion a través de estructuras de lineas

y cuias, las siguientes:

OH
H H
2 H
\.u‘"'“. d \ .nul\‘ CH,O0H
CH,CHg H30/ CH,CH,

Figura 10. Estructura de moléculas. Recuperado de: https://www.portaleducativo.net/se-
gundo-medio/62/representacion-tridimensional-moleculas-organicas
Otra forma de representar las moléculas organicas es a través de las estructuras de esferas y
varillas, en donde los enlaces son varillas y los atomos pequefias esferas, cuyo color es
caracteristico del elemento al cual representa. Esta estructura no refleja ni el tamano nila forma
real de la molécula, pero permite distinguir los diferentes atomos que forman la molécula y los

enlaces presentes en ella.
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Figura 11. Estructura de esferas y varillas. Recuperado de: https://www.portaleduca-
tivo.net/segundo-medio/62/representacion-tridimensional-moleculas-organicas

Otra forma de

representar las moléculas organicas es a través de las proyecciones de caballete.

En estas estructuras la representacion espacial, en donde un enlace particular de la molécula
se muestra utilizando una linea en forma de cufa, sdlida, lo que indica que ese enlace sale del

plano. El resto de los enlaces se representa a través de lineas sencillas.

H

CH, H
H CH,

OH

Figura 12. Estructura de proyecciones de caballete. Recuperado de: https://www.porta-
leducativo.net/segundo-medio/62/representacion-tridimensional-moleculas-organicas

Segun la disposicion de los atomos de hidrogenos enlazantes, se encuentran estructuras

alternadas y estructuras eclipsadas.

m H
éfx’! / - C——-0~C
H/ E\H HE FH

-
—_— 3 3
§ =
H g g H
Conformacion alternada Conformacion celipsada

Figura 13. Estructura alteraday eclipsada. Recuperado de: https://www.quimicaorga-
nica.org/alcanos/68-isomeros-conformacionales.html

Finalmente, a través de las proyecciones de Newman, en ellas se mira a la molécula a lo largo
de un enlace entre atomos de carbono, de manera tal que, el atomo que esta mas proximo al
observar se representa por un punto desde el cual emergen radialmente los tres enlaces entre

carbono e hidrégeno. Por otro lado, el atomo de carbono que se encuentra en la parte posterior
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y que esta mas lejano al observador, se representa por un circulo desde el cual salen

radialmente también los enlaces entre carbono e hidrogeno.
CH,
H H

HO H
CH,

Figura 14. Estructura de proyecciones de Newman. Recuperado de: https://www.quimi-
caorganica.org/alcanos/68-isomeros-conformacionales.html

2.2.4. Impedimento estérico

El impedimento estérico hace que la reaccion por una de las caras esté favorecida, y el
resultado es una mezcla de diastereocisdmeros (estereocisomeros tales que no son
superponibles, pero tampoco son imagen especular uno del otro, es decir, no son
enantiomeros) en proporciones diferentes. En pocas palabras es una propiedad de la
estructura espacial de una molécula que impide o retarda la reaccidon con otra molécula em

una cierta posicion y se ve favorecida en otra.
2.2.5. Clasificacion de los estereoisémeros

Los estereoisdmeros pueden clasificarse del modo siguiente:

Estereoisémeros

Isémeros Isémeros
conformacionales configuracionales

Geométricos Opticos

Enantiémeros Diastereoisémeros
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Los isdbmeros configuracionales no pueden interconvertirse a temperatura ambiente. Por ello,
a diferencia de los isdmeros conformacionales pueden separarse. Para pasar de uno a otro es

preciso normalmente romper y formar enlaces (Ea = 80-90 kcal/mol).
Hay dos clases:

a) Geomeétricos: Los que se originan por la distinta orientacion de atomos o grupos

respecto de un doble enlace o un plano de anillo.

b) Opticos: Los que se originan por la distinta orientaciéon espacial en torno a un
estereocentro (generalmente un C con hibridacion sp® unido a 4 sustituyentes distintos).
Se les denomina asi por su distinto comportamiento frente a la luz polarizada. Esta clase

abarca a dos tipos de isdmeros configuracionales:
c) Los enantidmeros: que se relacionan por ser imagenes especulares no superponibles

d) Los diastereoisomeros o diasteredmeros: isdbmeros configuracionales que no son imagenes

especulares uno del otro.
2.2.6. Analisis conformacional

La Estereoquimica es la rama de la Quimica que se ocupa de los aspectos tridimensionales
de las moléculas y de su reactividad. No se puede entender la quimica organica sin tener en
cuenta la estereoquimica. Los sistemas bioldgicos son muy selectivos y a menudo discriminan
moléculas con diferencias estereoquimicas muy pequenas. El andlisis conformacional forma

parte del estudio espacial de las moléculas.

Se denominan isdmeros-a compuestos con la misma formula empirica pero diferente

estructura.

Los isébmeros constitucionales difieren en su secuencia de enlace, presentan diferente
conectividad.

Los isémeros configuracionales tienen la misma conectividad, pero difieren en la disposicion
espacial de los atomos.

Los Is6meros conformacionales tienen la misma constitucidn, igual configuracion, pero
difieren espacialmente en que se pasa de un isémero a otro por simple rotacion de un enlace.
Las diversas formas que adquieren las moléculas como resultado de la rotacién en torno a un

enlace sencillo, se llaman conformaciones y cada una de ellas constituye un conférmero.
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2.3. Alquenos

Los alquenos son hidrocarburos que contienen enlaces dobles carbono-carbono. Un enlace
doble carbono-carbono es la parte mas reactiva de un alqueno, por lo que decimos que el
enlace doble es el grupo funcional del alqueno. Los nhombres de los alquenos terminan con el
sufijo -eno. Si el enlace doble pudiera encontrarse en mas de una posicion, entonces la cadena
se numera y el numero mas bajo de los dos carbonos con enlace doble se agrega al nhombre

para indicar la posicién del enlace doble.

2.3.1. Nomenclatura de alquenos

Los nombres de los alquenos se basan en la cadena continua mas larga de carbono que
contiene el doble enlace. El nombre que se da a la cadena se obtiene del nombre del alcano

correspondiente cambiando la terminacién -ano por -eno.

La ubicacion del doble enlace a lo largo de una cadena de alqueno se indica mediante un
prefijo numérico que designa el numero del atomo de carbono que es parte del doble enlace y
esta mas proximo a un extremo de la cadena. La cadena se numera siempre a partir del
extremo que nos lleva mas pronto al doble enlace y que, por tanto, da el prefijo numérico mas
pequefio. En el propeno la unica ubicacion posible del doble enlace es entre el primero y el
segundo carbono; por consiguiente, es innecesario un prefijo que indique su ubicacion. En el
caso del buteno hay dos posiciones posibles del doble enlace: ya sea después del primer

carbono (1-buteno) o después del segundo carbono (2-buteno).

Si una sustancia contiene dos o mas dobles enlaces, cada uno se ubica mediante un prefijo
numeérico. La terminacién del nombre se altera para identificar el niumero de dobles enlaces:
dieno (dos), trieno (tres), y asi sucesivamente. Por ejemplo, el CH,=CH-CH>-CH=CH: es el

1,4-pentadieno.

2.3.2. Propiedades de los alquenos

La mayoria de las propiedades fisicas de los alquenos son parecidas a las de los alcanos. Al
igual que los alcanos, los alquenos tienen densidades de aproximadamente 0.6 o 0.7 g/cm?3.
Los puntos de ebullicidon y las densidades de algunos alquenos representativos aparecen en

la tabla 2. Esta tabla muestra que los puntos de ebullicion de los alquenos aumentan
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ligeramente con la masa molecular. Al igual que en los alcanos, una mayor ramificacion implica
una mayor volatilidad y puntos de ebullicion mas bajos. Por ejemplo, el 2-metilpropeno
(isobutileno) tiene un punto de ebullicion de -7 °C, el cual es menor que el punto de ebullicion

de cualquiera de los butenos no ramificados.

Tabla 2: Propiedades de los alquenos

Nombre Estructura Carbonos Punto de | Densidad
ebullicién (glem?3)
(°C)

Eteno CH2=CH2 2 -104 0.52

(etileno)

Propeno CH3CH=CH: 3 -47 0.59

(propileno)

2- (CH3)2C=CH2 4 -7 0.59

metilpropeno

(isobutileno)

But-1-eno CH3CH2CH=CH: 4 -6 0.60
2-metilbut-2- | (CHa3)2C=CH-CHs 5 39 0.66
eno

Hex-1-eno CH3(CH2)3-CH=CH.> |6 64 0.68

2.3.3. Obtencion de alquenos

En general, los alquenos pueden obtenerse a partir de reacciones de eliminacion, sin embargo,
todos los alquenos de importancia industrial se producen por el cracking o craqueo del

petroleo, a continuacion, se describen algunas formas de sintetizar los alquenos:
2.3.3.1 Deshidratacion de alcoholes:

Los alcoholes son abundantes y pueden obtenerse facilmente en el laboratorio, este es
un buen método de obtener alquenos. El proceso en si puede llevarse a cabo en solu-
cion o en fase de vapor: en solucién se requiere la presencia de acidos fuertes como
H>SO4; en fase de vapor se requiere acido fosforico y alimina, Al2Os:
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HyS04
CH3 + CHZ - OH — CH3 - CH == CHZ +H20

El tratamiento de alcoholes con acidos minerales a elevadas temperaturas provoca la

pérdida del agua, que transcurre a través de mecanismos E1 o E2.

H,S0
CHiCHOH —=—1 3 H,C=CH, + H,0
180°C
OH
| H,SO H
CH CHs 2 4 C‘x CH4
Tl g
rd
CH
HiC, OH 3
AN HzS0, /
c — = m» H,C=C + Hy0
H.e™ TCH, 50°C

CHy

Figura 15. Mecanismos E1y E2. Recuperado de: https://sites:goo-
gle.com/site/qoi2014ichocotecorenteriamadai/unidad-iv-hidrocarburos-insatura-
dos/-4-obtencion-de-alquenos

En las condiciones de reaccion, se observa que los alcoholes terciarios deshidratan mejor que

los secundarios, y estos a su vez mejor que los primarios.

2.3.3.2 Deshidroalogenacioén de haluros

Esta reaccion se lleva a cabo con KOH en etanol se remueve un atomo de halégeno y
uno de hidrogeno de los carbonos vecinos:
Alcano — X + KOH —» KX + H,0
2.3.3.3 Deshalogenacién de haluros
También es posible obtener un alqueno por deshalogenacion de dihaluros vecinales o
dihalogenuros; los halogenuros se remueven con magnesio o con zinc. Asi del 1,2 -
dicloroetano puede obtenerse eteno:
CH, — CH, + Mg - CH, = CH, — Cl + Cl — MgCl,
2.3.3.4 Reduccion de alquilos
En condiciones controladas puede obtenerse un alqueno a partir de un alquino adicio-

nando solo una molécula de hidrogeno al enlace triple. esta reaccién se lleva a cabo

con sodio o litio en presencia de NH3 liquido.
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2.3.4. Adicion electrofilica

En principio, muchos reactivos diferentes pueden adicionarse a un enlace doble para formar
productos mas estables; es decir, las reacciones son muy favorables en energia, Sin embargo,
no todas estas reacciones presentan una rapidez conveniente. Por ejemplo, la reaccion del
etileno con hidrégeno (para producir etano) es fuertemente exotérmica, pero la rapidez es muy
lenta. Una mezcla de etileno e hidrogeno puede durar afios sin mostrar una reaccion
considerable. Adicionar un catalizador como el platino, paladio o niquel, permite que ocurra la
reaccion con una gran rapidez. Algunos reactivos reaccionan con enlaces dobles carbono-
carbono sin la ayuda de un catalizador. Para comprender qué tipos de reactivos reaccionan
con enlaces dobles, considere la estructura del enlace pi. Aunque los electrones del esqueleto
de enlaces sigma estan muy unidos, el enlace pi se deslocaliza por arriba y por abajo del
enlace sigma. Los electrones enlazantes pi se extienden mas alla de los nucleos de carbono y
estdn menos unidos. Un electrofilo fuerte tiene afinidad. por estos electrones poco unidos y
puede atraerlos para formar un nuevo enlace y dejar a uno de los atomos de carbono con sélo
tres enlaces y una carga positiva: un carbocation. En efecto, el enlace doble ha reaccionado
como un nucledfilo, donando un par de electrones al electréfilo. La mayoria de las reacciones
de adicion involucran un segundo paso, en el que un nucledfilo ataca al carbocatién para formar
un producto estable de adicion. En el producto, tanto el electréfilo como el nucledfilo estan
enlazados a los atomos de carbono que estaban conectados por el enlace doble. Este tipo de
reaccion necesita un electrofilo fuerte que atraiga los electrones del enlace pi y genere un
carbocation en el paso limitante de la rapidez. La mayoria de las reacciones de alquenos caen

dentro de esta gran clase de adiciones electrofilicas a alquenos.

2.3.5. Reacciones de alquenos

2.3.5.1 Adiciones electrofilicas

La presencia de dobles enlaces carbono-carbono en los hidrocarburos aumenta notablemente
su reactividad quimica. Las reacciones mas caracteristicas de los alquenos son las reacciones

de adicion, en las que se adiciona un reactivo a los dos atomos que forman el enlace multiple.
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a) Adicion de haluros de hidrégeno

H.C =CH> +Br2 -» H.C- C H»

|
Br Br

b) Hidratacion catalizada por un acido

H,C =CH, +H,0 > H.C—CH,

|
H OH

¢)Oximercuracion demercuracion

H,0

H,C =CHz +Hg (OACc)2 2% H2C— CH;,

HO HgOAc
d) Alcoximercuracion demercuracion
N 7 ROH | |
C=C_ -+ Hg(OA =Ly —g—0—
7 N 8(OAc), W
RO HgOAc
- NaBH, g
e v
RO HgOAc RO H

(orientacion Markovnikov)

Figura 16. Alcoximercuracién-demercuracién. (L.G. Wade, 2011)
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e) Hidrobotacion-oxidacion

N 7 ! ! ! OH I |
C=C\ + BH,'THF — —C—C— ——— _C__CI_
l
H B—H H OH
arientacién antiMarkovnikov
(estercoguimica sin)

/

Figura 17. Hidrobotacion-oxidacion. (L.G. Wade, 2011)

f) Polimerizacion

7
R* + » R - — R ~—(':—C;+\ » polimero

(también polimerizacién por radicates\y aniGnica)

Figura 18. Hidrobotacion-oxidacion. (L£.G.Wade, 2011)

2.3.5.2 Reduccién: hidrogenacién catalitica

La hidrogenacion de un alqueno es formalmente una reduccion, con H; adicionandose a traves
del enlace doble para formar un alcano. El proceso por lo general requiere un catalizador que

contenga Pt, Pd o Ni.

\Czc/ + H cam]imdo;r é |
o \, (Pt, Pd, Ni) I I

Figura 19. Hidrobotacion-oxidacion. (L.G. Wade, 2011)

Para la mayoria de los alquenos, la hidrogenacion ocurre a temperatura ambiente, utilizando
hidrégeno gaseoso a presiéon atmosférica. El alqueno por lo general esta disuelto en un alcohol,

un alcano, o acido acético. Se adiciona una pequefia cantidad de catalizador de platino, paladio
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o niquel, y el recipiente se sacude o agita mientras la reaccién se lleva a cabo. La hidrogena-
cion en realidad ocurre en la superficie del metal, donde la disolucién liquida del alqueno entra

en contacto con el hidrogeno y el catalizador.

2.3.5.3 Adiciones oxidativas
a) Adicion de halogenos

Los hal6genos se adicionan a los alquenos para formar dihaluros vecinales.

|
o) = -y I
= L€, + B (f Cl'
7 X
(X, = Cl,, Br,, algunas vecesL,) generalmente adicién anti

Figura 20. Hidrobotacion-oxidacion. (L°G. Wade, 2011)

b) Formacion de halohidrinas

Una halohidrina es un alcohol con un halégeno en el atomo de carbono adyacente. En
presencia de agua, los halégenos se adicionan a los alquenos para formar halohidrinas. El
halégeno electrofilico se adiciona al alqueno para formar un ion halonio, el cual también es

electrofilico. El agua actua como un nucledfilo para abrir el ion halonio y formar la halohidrina.

N CH,
k. H,0 £ o
| + BI‘? I
N adicion anti » A=Br
(orientacién Markownikov) H

Figura 21. Hidrobotacion-oxidacion. (L.G. Wade, 2011)

¢) Epoxidacion
Algunas de las reacciones mas importantes de los alquenos involucran una oxidaciéon. Cuando
hablamos de oxidacion, por lo general implicamos reacciones que forman enlaces carbono
oxigeno. (Los halégenos son agentes oxidantes, y la adicion de una molécula de halégeno a

través de un enlace doble también es formalmente una oxidacion.) Las oxidaciones son muy
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importantes, ya que muchos grupos funcionales comunes contienen oxigeno y las oxidaciones
de los alquenos son algunos de los mejores métodos para adicionar oxigeno a las moléculas
organicas. Consideraremos métodos de epoxidacion, hidroxilacion y ruptura oxidativa de los
enlaces dobles de alquenos.

Un epdxido es un éter ciclico de tres miembros, también conocido como oxirano. Los epoxidos
son intermediarios sintéticos valiosos que se utilizan para convertir alquenos en una variedad
de grupos funcionales. Un alqueno se convierte en un epoxido a través de un peroxiacido, un

acido carboxilico que tiene un atomo de oxigeno adicional en un enlace -O-O- (peroxi).

0 0 (0]
KC Cf -5 t!"|J O—0—H ‘\Cf \Cﬁ + R {|l‘ O—H
=1 —_— )} S j— —_— "}
4 e s N
peroxidcido epdxido (oxirano) fcido

alqueno

Figura 22. Epoxidacion. (L.G. Wade, 2011)

d) Hidroxilacion anti

OH
\ | H*, H,0 |
C—=C + R—C—0—0~H — -C— S —C—C
f \ /
0 O OH
Figura 23. Hidroxilacion anti. (L.G. Wade, 2011)
e) Hidroxilacion sin
< Y frio, diluido |
C=C + KMnO, + OH, H,0 > ~-C—C-
/ h (0 0s0,, H0,) |
OH OH
adicién sin

Figura 24. Hidroxilacion sin. (L.G. Wade, 2011)
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2.3.5.4 Ruptura oxidativa de alquenos

En una hidroxilacién con permanganato de potasio, si la disolucion esta caliente, es acida o
estd muy concentrada, puede ocurrir la ruptura oxidativa del glicol. En efecto, el enlace doble
se rompe en dos grupos carbonilo. Los productos son, al inicio, cetonas y aldehidos, pero los
aldehidos se oxidan y forman acidos carboxilicos bajo estas fuertes condiciones oxidantes. Si

la molécula contiene un grupo terminal =CH>, ese grupo se oxida por completo hasta formar

CO2y agua.
R R
R\ /R' KMnO, | | R\\ /R' R
c=¢c{ —— [R—C—C—H| — >C=0 +[0=C{ =+ 0=C{
R “H (cahc:;:&a) | | R’ ‘H “OH
ooncen .
OH OH . J deido
glicol cetona aldehfdo

(estable) (oxidable)

Figura 25. Ruptura oxidativa de alquenos. (L.G: Wade, 2011)

a) Ozondlisis

Al igual que el permanganato, el ozono rompe los enlaces dobles para formar cetonas y
aldehidos. Sin embargo, la ozondlisis es moderada y tanto las cetonas como los aldehidos

pueden recuperarse sin experimentar una oxidacion posterior.

R\ /R R o \ / (CH,),S R 2
C=C + _O4 » C —— C=0 + 0=C
Y4 N N / N\ 7 N
R H R 00— H R H
ozémdo cetona aldehido

Figura 26. Ozondlisis. (L.G. Wade, 2011)

b) Permanganato de potasio

Tanto el permanganato como la ozondlisis rompen el enlace doble carbono-carbono y lo

sustituyen con grupos carbonilo (C=0). En la ruptura con permanganato, todos los productos

aldehidos se oxidan después para formar acidos carboxilicos. En el procedimiento ozondlisis
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reduccion, los productos aldehido se generan en el paso de reduccién con sulfuro de dimetil

(y no en la presencia de ozono), por lo que no pueden oxidarse.

2.3.5.5 Metatesis de olefinas (alquenos)

El enlace doble es el enlace mas fuerte de un alqueno, aunque también es el mas reactivo.
Imagine qué util seria si pudiéramos romper moléculas en sus enlaces dobles y volver a.unirlas
como queramos. Ese es el objetivo de la metatesis de olefinas. Podemos pensar en un alqueno
como dos grupos alquilideno (=CHR) unidos por el enlace doble, y dividirlo mentalmente como
si tan sélo dividiéramos la molécula como cuando vamos a nombrarla E o Z. La metatesis de
olefinas es cualquier reaccién que cambie e intercambie estos grupos alquilideno. La palabra
metatesis proviene de las palabras griegas meta (cambio) y thesis (posicion), lo que significa

que los grupos alquilideno cambian sus posiciones en los productos.

A A
\C ic/
7 § W
H H
catalizador S N /H
+ 2 C=C
Z N
H A
B, g B (cis + rans)
P
WS
= Metdtesis de olefinas

Figura 27. Metétesis de olefinas. (L.G. Wade, 2011)

2.3.6. Analisis de alquenos

2.4. Dienos

Los dienos son alquenos que contienen dos dobles enlaces carbono-carbono, por lo que tienen

esencialmente las mismas propiedades que estos hidrocarburos.
2.4.1. Movimiento y resonancia de los electrones

Es una herramienta empleada para representar ciertos tipos de estructuras moleculares. La
resonancia consiste en la combinacidon lineal de estructuras tedéricas de una molécula
(estructuras resonantes o en resonancia) que no coinciden con la estructura real, pero que
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mediante su combinacion nos acerca mas a su estructura real. El efecto es usado en una forma
cualitativa, y describe las propiedades de atraccion o liberacién de electrones de los
sustituyentes, basandose en estructuras resonantes relevantes, y es simbolizada por la letra
R o M. El efecto resonante es negativo (-R/-M) cuando el sustituyente es un grupo que atrae
electrones, y el efecto es positivo (+R/+M) cuando, a partir de la resonancia, el sustituyente es

un grupo que dona electrones.

La resonancia molecular es un componente clave en la teoria del enlace covalente. Para su
existencia es imprescindible la presencia de enlaces dobles o triples en la molécula. El flujo
neto de electrones desde o hacia el sustituyente estd determinado también por el efecto
inductivo. El efecto resonante se da como resultado del solapamiento (traslape) de orbitales p
no tiene efecto alguno en este efecto inductivo, puesto que el efecto inductivo esta relacionado

exclusivamente con la electronegatividad de los atomos, y su quimica estructural.

/o) 0: 0.
o - -— - ey =
0~ o 0" Yo = o0
M2 R
+ + +
HO=G—CH, <— HC-C=CH, =  HC==CH=CH,

Figura 28. Ejemplos de resonancia de electrones. Recuperado de: https://es.wikipe-
dia.org/wiki/Resonancia_(qu%C3%ADmica)

2.4.2. Nomenclatura de los dienos

Se nombran por medio del-sistema IUPAC en la misma forma que los alquenos, excepto que

se una la terminacién “dieno” con dos numeros para indicar las posiciones de los dobles

enlaces.

Ejemplos:
Formula Nombre
CH2=CH-CH=CH2 1,3 — Butadieno o divinilo
CH2=CH-CH2-CH=CH: 1,4 — Pentadieno
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2.4.3. Propiedades de los dienos

Los hidrocarburos diénicos causan reacciones de adicion corrientes, decoloran el agua de
bromo. Las reacciones de adicion tienen sus peculiaridades. Los dienos conjugador difieren

de los alquenos simples en tres aspectos:
1. Son mas estables
2. Sufren adicion 1,4
3. Son mas reactivos en la adicion de radicales libres.
La combustién es mediante la siguiente reaccidn
C,Hg +0, - 4C0, + 4H,0
El 1,3-butadieno o divinilo es un gas facilmente licuable (a -5°C) y el 2-metil-1,3-butadieno, o

isopreno es un liquido de facil ebullicion.

2.4.4. Reacciones de adicion
Adicion directa y conjugada

Dos formas de reaccion son posibles cuando los dienos conjugados sufren reacciones de

adicion: adicion directa o adicion1,2 y adicion conjugada o adicion 1,4:

H Br H Er
| | | I
CH;=CH—CH=CH, + HBr ——® CH—CH—CH=CH, + CHy—CH=CH—CH,
1 3 4 1 2 3 4
Adicion 1,2 Adicitn 1,4
Mecanismo

+ | @ ¥ N | &
H CH,=CH—CH=CH, —® CH,—CH—CH=CH, -s—» CH;—CH=CH—CH,
i 2 2 4 1 2

] 4
carbocation alilico carbocation alilico
=
lg@ lElr
H Br HI lE“’
I |
CH—CH—CH=CH, CHr—CH=CH—CH,
1 2 B 4 1 z g 4
Adlicion 1,2 Adlicion 1,4
Figura 29. Adicion directa y conjugada. (Recuperado de: https://sites.goo-

gle.com/site/qoi2014ichocotecorenteriamadai/unidad-iv-hidrocarburos-insaturados/4-8-reaccio-
nes-de-adicion-de-dienos)
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2.4.5. Analisis de dienos

2.5. Alquinos

Los alquinos son hidrocarburos con enlaces triples carbono-carbono como su grupo funcional.
Los nombres de los alquinos por lo general tienen el sufijo -ino aunque algunos de sus nombres
comunes (por ejemplo, el acetileno) no cumplen con esta regla. El enlace triple es lineal, por

lo que en los alquinos no existe posibilidad alguna de isomeria geométrica (cis-trans).
2.5.1. Nomenclatura de los alquinos

La nomenclatura IUPAC para los alquinos es parecida a la de los alquenos. Localizamos la
cadena continua mas larga de atomos de carbono que incluya el enlace triple y cambiamos la
terminacién -ano del alcano precursor por la terminacion -ino. La cadena se numera a partir
del extremo mas cercano al enlace triple, y la posicién de este enlace se establece por su
atomo de carbono con la numeracion mas baja. A los sustituyentes se les asignan numeros

para indicar sus posiciones.

Cuando estan presentes otros grupos funcionales, los sufijos se combinan para producir los
nombres compuestos de los alqueninos (un enlace doble y uno triple), los alquinoles (un enlace
triple y un alcohol), etcétera. El nuevo sistema IUPAC (coloca el numero inmediatamente antes
del grupo) ayuda a que los nombres sean mas claros. Las reglas IUPAC dan a los alcoholes
una prioridad mas alta que a los alquenos y alquinos, por lo que la numeracion comienza en el
extremo mas cercano al alcohol. Si el enlace doble y el enlace triple estan equidistantes a los
extremos de la cadena, ésta se numera de tal forma que el enlace doble tenga el numero mas
bajo y no el enlace triple (porque la terminacion “-eno” esta, por orden alfabético, antes que la

terminacion “-ino”).
2.5.2. Propiedades de los alquinos

Las propiedades fisicas de los alquinos (tabla 2) son parecidas a las de los alcanos y alquenos
con masas moleculares similares. Los alquinos son relativamente no polares y casi insolubles
en agua. Son muy solubles en la mayoria de los disolventes organicos, incluidos la acetona,
éter, cloruro de metileno, cloroformo y alcoholes. Muchos alquinos tienen olores
caracteristicos, algo desagradables. El acetileno, el propino y los butinos son gases a

temperatura ambiente, al igual que los alcanos y alquenos correspondientes. De hecho, los
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puntos de ebullicién de los alquinos son casi iguales a los de los alcanos y alquenos con

esqueletos de carbonos parecidos.

H-C=C—-H
Tabla 3: Propiedades de alquinos seleccionados
Nombre Estructura Punto | Punto de | Densidad
de ebullicién (g/lcm?®)
fusion | (°C)
(°C)
Etino H-C=C—-H -82 -84 0.62
(acetileno)
Propino H—C=C-CH; -101° | -23 0.67
But-1-ino H—-C=C-CH,CH, -126 | 8 0.67
But-2-ino CH; —C=C—CH,; -32 27 0.69
3-metilbut-1- | CH; —CH(CH;)—C=C-H |-90 40 0.70
ino
Hex-1-ino H—-C=C-(CHy); — CH; |-101 |55 0.71

2.5.3. Obtencién de alquinos

Los alquinos se obtienen mediante reacciones de eliminacion a partir de dihaloalcanos
vecinales o geminales. Se obtiene acetileno por la simple adicion contralada de agua de

Carburo de calcio (CaC:) a temperatura normal.
2.5.4. Reacciones de adicion
2.5.4.1 Formacion de aniones acetiluro

R—C=C—H + NaNH, » R—C==C:" "Na + NH,
R—C=C—H + RLi » R—C=CLi + R'H
R—C=C—H + R'MgX » R—C=CMgX + R —H

Figura 30. Aniones acetiluro. (L.G. Wade, 2011)
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2.5.4.2 Alquilacion de iones acetiluro

R—C=(C: + R'—X * R—C=C—R’

3

Figura 31. Alquilacion de iones acetiluro. (L.G. Wade, 2011)

2.5.4.3 Reacciones con grupos carbonilo

R’ R’ R’
. Sa L. H,0
R—C=C:" + c—o; - R—C=C—C—0: ~—+ R—C=C—C%OH
P P (©H,0")
R’ R’ ) R’

Figura 32. Reacciones con grupos carbonilo. (L.G. Wade, 2011)

2.5.4.4 Reduccién para formar alcanos

H H

Pt, Pd, o Ni
R—C=C—R' + 2H, ———— R—v]:—c—n'
H H

Figura 33. Reduccién para formar alecanos. (L.G. Wade, 2011)

2.5.4.5 Adicién de halégenos

X X
X X, |

R—C=C—R' > R—CX—CX—R' > R—(]?—(?—R'
X X

Figura 34. Adicion de halégenos. (L.G. Wade, 2011)

2.5.4.6 Adicion de haluros de hidrégeno (donde HX= HCI, HBr, HI)

H X
H—X H—X | ]

R—C==C—R' —_— R—CH=—=CX—R'’ o R—C—C—R’
(oriemtacién Markovnikov) I-|l J|{

Figura 35. Adicion de haluros de hidrogeno. (L.G. Wade, 2011)
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2.5.4.7 Adicién de agua

H
HgSO,. H,S0, R H
R—C=C—H + HQO — C=C__ ———— R—C—C—H
HO H
O H
(orientacion Markovnikov) alcohol vinflico cetona
(incstable) {estable)

Figura 36. Adicion de agua. (L.G. Wade, 2011)

2.5.5. Analisis de alquinos

Ejercicios Unidad Il

1.

Escriba las estructuras de los siguientes compuestos.
(a) 3-etil-4-metilhexano (b) 3-etil-5-isobutil-3-metilnonano (¢) 4-ter-butil-2-metilheptano
(d) 5-isopropil-3,3,4-trimetiloctano

. Escriba las estructuras y los nombres de

(a) los cinco isémeros del CeH14 (b) los nueve isdbmeros del C7H16

Dibuje las estructuras de los siguientes .compuestos.
(a) 4-(1,1 dimetiletil) octano (b) 5-(1,2,2-trimetilpropil) nonano (c) 3,3-dietil-4(2,2-
dimetilpropil) octano

Dibuije los dos isdbmeros de enlace del [Co (NH3)s -SCN]?*.

(b) Dibuje los dos isémeros geométricos del [Co (NH3)sCls]?*. (c) Se pueden preparar
dos compuestos de formula Co (NH3)sCIBr. Muestre la diferencia entre ellos mediante
férmulas estructurales. ¢ Qué tipo de isomeria ilustra este caso?

Considere un complejo octaédrico MA3B3. ¢ Cuantos isdmeros geometricos es de es-
perar que tenga este compuesto? ¢ Son isomeros opticos algunos de los isémeros? En
caso afirmativo, ¢ cuales lo son?

Dibuje los isémeros cis y trans del ion [Co(en)2(NH3)- ClIJ?*. ¢ Es quiral alguno de ellos,
0 ambos? De ser asi, dibuje los dos enantiomeros.

Dibuje todos los isomeros del penteno (CsHio). (Considere unicamente los que tienen
una cadena de hidrocarburo no ramificada.)

¢, Por qué es posible la isomeria geométrica en el caso de los alquenos, pero no en el
de los alcanos ni alquinos?
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9. Escriba el nombre de los siguientes compuestos:

(@) CH3(|:HCH3

(|ZI—ICH2CH2CH2CH3
CHs, .
CH,
(b) CH3CHy CH,CHCH,CH; (0
SN
H H
Br
(|ZH2CH3
d HCECCH2C|CH3 (@) <>—CH3
CH,

10. ¢ Cuéles de las estructuras siguientes representan la misma sustancia?

CH,

(a) CH3CH2C|HCH2CH3 (b) CH3CH2C|HCHCH3

CH, CH,
CHs
CH,
(©) CHBCHz(lfCHZCHB (d) CH,CHCH,CHj
C|H3 CH,CH
&,

11.Los puntos de ebullicién del hex-I-eno (64 °C y el hex-1-ino (71 °C) son lo suficiente-
mente.cercanos por lo que resulta dificil lograr una separacion limpia mediante una des-
tilacion. Muestre como utilizaria la acidez del hex-1-ino para eliminar la dltima traza de

éste de una muestra de hex-l-eno.

12.Muestre cémo podria sintetizar el dec-3-ino a partir de acetileno y cualesquier haluros
de alquilo necesarios.

13.Muestre los reactivos e intermediarios involucrados en el otro orden de la sintesis del
dec-3-ino, adicionando primero el grupo etilo y el grupo exilo al final.
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14.Muestre cdmo podria sintetizar los siguientes compuestos, utilizando acetileno y cua-
lesquier haluros de alquilo como materias primas. Si el compuesto dado no puede sin-
tetizarse con este método, explique por qué. (a) hex-1 -ino (b) hex-2 -ino (c) hex-3-ino
(d) 4-metilhex-2-ino

15.Muestre como sintetizaria 2-fenilhex-3-in-2-ol, comenzando con acetofenona
(PhCOCH3) y cualesquier reactivos necesarios. (“2-ol” significa que hay un grupo OH
en el carbono C2).

16.Cuando el 2,2-dibromo-1 -fenilpropano se calienta durante mucho tiempo a 200 °C en
KOH fundido, el producto principal es un compuesto con un olor desagradable de for-
mula CgHsg. Proponga una estructura para este producto y escriba un mecanismo que
explique su formacién.
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UNIDAD liIl: COMPUESTOS AROMATICOS

Los quimicos han considerado util dividir todos los compuestos organicos en dos grandes
clases: compuestos alifaticos y compuestos aromaticos. Los compuestos alifaticos son los de
cadena abierta y los ciclicos que se les asemejan. A excepcion de la aparicién ocasional de un
grupo fenilo (CsHs), las partes de hidrocarburo de los compuestos estudiados hasta ahora han

sido alifaticas.

Los compuestos aromaticos son el benceno y los compuestos de comportamiento quimico
similar. Las propiedades aromaticas son las que distinguen al benceno de los hidrocarburos
alifaticos. La molécula bencénica es un anillo de un tipo muy especial. Hay ciertos compuestos,
también anulares, que parecen diferir estructuralmente del benceno y sin embargo se
comportan de forma similar. Resulta que estos otros compuestos se parecen estructuralmente

al benceno, en su estructura electrénica basica, por lo que también son aromaticos.

Veremos que los hidrocarburos aromaticos se caracterizan por su tendencia a la sustitucion
heterolitica. Ademas, estas mismas reacciones de sustitucion son caracteristicas de anillos
aromaticos dondequiera que aparezcan, independientemente de los otros grupos funcionales
que la molécula pudiera contener. Estos ultimos afectan a la reactividad de los anillos

aromaticos, y viceversa.

3.1. Estructura del benceno

En 1866, Friedrich Kekulé propuso una estructura ciclica para el benceno, con tres enlaces
dobles. Considerando que en aquella época (1859) se habian propuesto los enlaces multiples,
la estructura ciclica con enlaces sencillos y dobles alternados se consider6 algo extravagante.
Sin embargo, la estructura de Kekulé tiene sus limitaciones. Por ejemplo, indica que hay dos
1,2-diclorobencenos, pero sélo se conoce la existencia de uno. Kekulé sugirio (en forma

incorrecta) que un rapido equilibrio interconvierten a los dos isémeros del 1,2-diclorobenceno.

Cl : Cl
=
Cl Cl

1,2-diclorobenceno

Figura 37. 1,2-diclorobenceno. (L.G. Wade, 2011)
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La imagen de resonancia del benceno es una extension natural de la hipotesis de Kekulé. En
la estructura de Kekulé, los enlaces sencillos C-C serian mas largos que los enlaces dobles.
Con métodos espectroscopicos se ha demostrado que el anillo de benceno es plano, y que
todos los enlaces tienen la misma longitud, 1.397 A. Ya que el anillo es plano y los nucleos de
carbono estan a distancias iguales, las dos estructuras de Kekulé sélo deben diferir en las

posiciones de los electrones pi.

En realidad, el benceno es un hibrido de resonancia de las dos estructuras de Kekulé. Esta

representacion implica que los electrones pi estan deslocalizados, con un orden de enlace de
1 . .
17 entre los atomos de carbono adyacentes. Las longitudes de enlace carbono-carbono en el

benceno son menores que las de los enlaces sencillos tipicos, pero mayores que las de los

enlaces dobles tipicos.

des de
19' 1 8

AN A
<+ > — =
= =

representacion de la resonancia lende butadieno

representacion combinada
Figura:38; Deslocalizacion por resonancia. (L.G. Wade, 2011)

Laimagen en la que se representa la deslocalizacion por resonancia explica la mayor parte de
las propiedades estructurales del benceno y sus derivados: los compuestos aromaticos ben-
cenoides. Como los enlaces pi estan deslocalizados sobre el anillo, con frecuencia se inscribe
un circulo en el hexagono, en vez de trazar tres enlaces dobles localizados. Esta representa-
cion nos-ayuda a recordar que no hay enlaces sencillos o dobles localizados, y evita el tratar
de dibujar isbmeros supuestamente diferentes que solo difieren en la posicion de los enlaces
dobles en el anillo. Sin embargo, con frecuencia se usan estructuras de Kekulé para represen-
tar mecanismos de reaccion en los que se muestra el movimiento de pares individuales de

electrones.
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3.2. Concepto de aromaticidad

Si usamos esta representacion de la resonancia, podemos considerar una representaciéon mas
realista del benceno. El benceno es un anillo de seis atomos de carbono con hibridacion sp?,
cada uno unido a un atomo de hidrogeno. Todos los enlaces carbono-carbono tienen la misma
longitud y todos los angulos de enlace son exactamente 120°. Cada atomo de carbono sp?
tiene un orbital p que no esta hibridado y que es perpendicular al plano del anillo, y seis

electrones ocupan este circulo de orbitales p.

En este punto, podemos definir a un compuesto aromatico como un compuesto ciclico que
contiene cierta cantidad de enlaces dobles conjugados y que tiene una energia de resonancia
demasiado grande. Tomando al benceno como ejemplo, consideremos la forma en que difieren
los compuestos aromaticos y los compuestos alifaticos. A continuacién, se describira por qué
una estructura aromatica da estabilidad adicional, y la forma en que podemos predecir la

aromaticidad en algunos compuestos interesantes y excepcionales.

1.397 A

Figura 39. Representacion mas realista del benceno. (L.G. Wade, 2011)

3.3. Nomenclatura de los derivados del benceno

Segun la IUPAC existen algunas reglas para la nomenclatura del benceno:
Regla 1. Cuando el benceno es monosustituido, se nombra primero el radical y se termina en
la palabra benceno.

CoHs

OreNer o

Bromobenceno Nitrobenceno Isopropilbenceno Etilbenceno
(Cumeno)

Figura 40. Nomenclatura del benceno monosustituido. Recuperado de:
https://www.fullquimica.com/2012/09/nomenclatura-de-los-derivados-del. html
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Regla 2. En bencenos disustituidos se indica la posicion de los radicales mediante los
prefijos orto- (0-), meta (m-)y para (p-). También pueden emplearse los localizadores 1,2-, 1,3-
y 1,4-.

ortho

™

meta

para

Figura 41. Sustitucion (-ortho, -meta y -para) del benceno. Recuperado de:
https://www.wikiwand.com/es/Patrones_de_sustituci%C3%B3n_en_hidrocarburos_aro
m%C3%A1ticos

Regla 3. En bencenos con mas de dos sustituyentes, se numera el anillo de modo que los
sustituyentes tomen los menores localizadores. Si varias numeraciones dan los mismos

localizadores se da preferencia al orden alfabético.

—~
CHy

4-Cloro-2-etil-1-metilbenceno 1,4-Dietil-2-metilbenceno  2-Bromo-1-cloro-4-metilbenceno

Figura,42. Nomenclatura del benceno con mas de dos sustituyentes. Recuperado de:
https.//www.quimicaorganica.org/benceno/problemas-nomenclatura-benceno/299-
nomenclatura-de-benceno-reglas-iupac.html

3.4. Sintesis del benceno

La primera sintesis del benceno fue realizada por M. Berthelot en 1868, el cual lo obtuvo
haciendo pasar acetileno a través de un tubo de porcelana calentado al rojo. Una importante
sintesis de laboratorio para obtener anillos aromaticos, es la deshidrogenacion de derivados

del ciclohexano, empleando como catalizadores S, Se y Pd.
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230 °C
+ 3s . O + 3H,S

CHZ CHE CHECi_.I3

300 °C
+ 3Se 5 O +  3SeH,

PdC =
—_— + 5 Hy
250300 °C <

Figura 43. Sintesis del benceno. Recuperado de:
https://www.textoscientificos.com/quimica/benceno/obtencion

Puesto que los derivados del ciclohexano se pueden obtener por via sintética, este

procedimiento nos permite un método para preparar sustancias aromaticas especificas.

3.5. Reacciones del benceno

El benceno experimenta reacciones de sustituciéon, mas que de adicién. La estructura
bencénica de Kekulé corresponde a una que llamariamos “ciclohexatrieno”. Por esto, deberia
reaccionar con facilidad por adicién, como lo hacen los compuestos similares, ciclohexadieno
y ciclohexeno, que es una caracteristica de la estructura de los alquenos. En condiciones
donde los alquenos reaccionan rapidamente, el benceno no reacciona, o sélo lo hace muy

lentamente.

En lugar de las reacciones de adicién, el benceno experimenta con facilidad un conjunto de

reacciones, todas de sustitucion. A continuacién, las mas importantes.

a) Nitraciéon

HyS0,
C6H6 +HON02 — C6H5 _N02 +H02

b) Sulfonacion

SO
C6H6 + HOSO3H _3) C6H5 - SOgH + HOZ
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c) Halogenacion
Fe
Ce¢Hg + Cl, = C¢Hs — Cl+ HCI

F
CoHg + Br, — CgHs — Br + HBr

d) Alquilacion de Friedel-Crafts

AlCl
C6H6 + RCl — C6H5 - R + HCl

e) Acilacion de Friedel-Crafts

AlCl
CoHg + RCOCl —> C4Hs — COR + HCI

En cada una de estas reacciones se ha sustituido un atomo, o grupo, por uno de los atomos
de hidrogeno del benceno. A su vez, el producto puede sufrir sustitucion posterior del mismo
tipo. El hecho de que haya retenido las propiedades caracteristicas del benceno indica que ha
mantenido también su estructura caracteristica. Es evidente que el benceno resiste la adicion,
gue destruiria su sistema anular; en cambio, se sustituye con facilidad, conservando el sistema

anular.

3.6. Arenos

Se le llama arenos a los derivados bencénicos que tienen cadenas laterales carbonatadas
saturadas o insaturadas. Se le llama arilo a los radicales derivados de estos. Los arenos no
son solubles en agua, pero si lo son en solventes organicos. Son materia prima de muchos
materiales en la industria. Algunos de los integrantes de esta familia son el bencelo xileno,
estireno, antraceno, naftaleno, fanantreno. Estos hidrocarburos se obtienen a partir de la

refinacion y transformacion del petréleo.

3.7. Nomenclatura de arenos

Los hidrocarburos aromaticos monociclicos simples se nombran sistematicamente como

derivados del benceno, especialmente cuando se tiene presente el mismo sustituyente.
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El primer término de la serie es el benceno (CeHe). Al radical CsHs- se le denomina fenilo (fenil).
Cuando sobre el anillo de benceno existe un sustituyente, el hidrocarburo se nombra

anteponiendo el nombre del radical, seguido de la palabra benceno.

Cuando hay dos sustituyentes sobre el anillo de benceno se puede nombrar mediante la
correspondiente combinacién de localizadores 1,2-, 1,3-, 6 1,4- o bien mediante los

prefijos o- (orto), para el 1,2-, meta- para el 1,3- y para- para el 1,4- .

Algunos ejemplos se ven en la siguiente ilustracion.

CH 3CH =CH(‘:HCH Z?HCH 2CHzCH y 8-fenil-4-metil-2-noneno
CH, Ph
CH,(CH,),CH(CH,) (CH,) CH, 5-fenildodecano

HsCzT/\,/C (CHY), 1-ter-butil-3,5-dietilbenceno
N
CH,
CH,CH(CHg)CH,CH(CH,)CH,CH(GH)CH, 2,6-difenil-4-metilheptano
(CgHg)CH,CH,CH(CH,)CH,CH,  “y<fenil-3-metilpentano

(CHy) (CH,) CH,  pentilbencanc

Figura 44. Ejemplos,nomenclatura de bencenos. Recuperado de:
https.//docplayer-es/16159287-Nomenclatura-de-los-arenos.html

3.8. Sustitucion electrofilica

El benceno tiene densidades de electrones pi que se encuentran por arriba y por abajo de la
estructura plana formada por los enlaces sigma. Aunque los electrones pi del benceno se
encuentran dentro de un sistema aromatico estable, estan disponibles para atacar a un
electrdfilo fuerte para formar un carbocation. Este carbocation, estabilizado por resonancia, se
llama complejo sigma, porque el electréfilo esta unido con el anillo de benceno mediante un

nuevo enlace sigma.

El complejo sigma (que también se llama ion areno) no es aromatico, porque el carbono que
presenta una hibridacion sp? interrumpe el anillo de orbitales p. La pérdida de la aromaticidad

contribuye a la naturaleza altamente endotérmica de este primer paso. El complejo sigma se
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vuelve a convertir en un compuesto aromatico, ya sea por un paso inverso al primero (y

regresando a los reactivos), o bien perdiendo el proton que esta en el atomo de carbono

tetraédrico sp?, formandose el producto de la sustitucion aromatica. La reaccién global es la

sustitucién de un protén (H*) por un electrofilo (E*) en el anillo aromatico; es la sustitucion

electrofilica aromatica. Este tipo de reacciones incluye sustituciones por una gran variedad de

reactivos electrofilicos. Como permite introducir grupos funcionales en forma directa al anillo

aromatico, la sustitucion electrofilica aromatica es el método mas importante para llevara cabo

la sintesis de los compuestos aromaticos sustituidos.

ataque de un electréfilo

complejo sigma

)
Wil
\4

A

A

sustituido

Figura 45. Sustitucion electrofilica aromatiea. (L.G. Wade, 2011)

Ejercicios Unidad Il

1. Dibuje la estructura de cada compuesto.

(a) o-nitroanisol

(b) 2,4-dimetoxifenol
(c) &cido p-aminobenzoico

(d) 4-nitroanilina
(e) m-clorotolueno

(f) p-divinilbenceno

(9) p-bromoestireno

(h) 3,5-dimetoxibenzaldehido
(i) cloruro de tropilio

(j) ciclopentadienuro de sodio
(k) 2-fenilpropan-1-ol

() éter bencil metilico

(m) acido p-toluensulfénico

(n) o-xileno
(o) 3-bencilpiridina

2. Dibuje e indique el nombre de todos los metil-, dimetil- y trimetilbencenos
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3. Escriba el nombre de los siguientes compuestos:

NO, Br
Cl Br
(a) @: (b) (c)
Cl COOH
OCH,
OH
CH,0 OCH, COOH Cl Cl
@ © ®
Cl Cl
CH,
\ H
CHCH,CH,
® @ ® BF‘T
CHO H H

4. Uno de los hidrocarburos siguientes es mucho mas acido que los demas. Indique cual
es y explique por qué es excepcionalmente acido.

@ &

5. Proponga las sintesis de las sustancias siguientes a partir del benceno:
(a) m-Cloronitrobenceno-(b) m-Cloroetilbenceno (c) p-cloropropilbenceno

6. Pronostique el (los) producto(s) principal(es) de la mononitracidén de las sustancias si-
guientes. ¢ Cuales reaccionan mas rapido que el benceno y cuales mas lento?
(a) Bromobenceno (b) Benzonitrilo (c) Acido benzoico (d) Nitrobenceno (e) Acido ben-
cesulfénico (f) Metoxibenceno

7. Ordene los compuestos de cada grupo segun su reactividad hacia la sustitucién elec-
trofilica.
(a) Clorobenceno, o-diclorobenceno, benceno
(b) p-Bromonitrobenceno, nitrobenceno, fenol
(c) Fluorobenceno, benzaldehido, o-xileno

8. Pronostique los principales productos de monoalquilacién que puede esperar obtener

de la reaccion de las sustancias siguientes con clorometano y AlICls:
(a) Bromobenceno (b) m-bromofenol (c) p-cloroanilina (d) 2,4-Dicloronitrobenceno (e)
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2,4-Diclorofenol (f) Acido benzoico (g) Acido p-metilbencesulfénico (h) 2,5-Dibromoto-
lueno

9. Pronostique el (los) producto(s) principal(es) que podria obtener por la sulfonacién de
los compuestos siguientes: ) )
(a) m-Nitrofenol (b) o-Xileno (c) Acido p-nitrobenzoico (d) Acido p-bromobencensulfo-
nico

10.¢Qué producto(s) espera obtener de las reacciones siguientes?

0
|

C\ Br
CH; HyPd_ o 1. HNO3, HoS0O,
(@) ©: : (b) 2. SnCly, HyOF ?

NO, Br
Cl

KMIIO4 9 CH-}CHchgC] 9

(© o @ \©\ — Ay

OCH;,

11.¢,Cdomo podria sintetizar las sustancias siguientes partiendo de benceno? Suponga que
los  productos de  sustitucion orto- 'y para- pueden  separarse.
(a) p-Clorofenol (b) 2,4,6-Trinitrofenol(c) Acido 2,4,6-trinitrobenzoico (d) m-Bromo
anilina

12.Con el benceno como Unica fuente de compuestos aromaticos, ¢,coOmo puede sintetizar
las sustancias siguientes?

(a) p-Clorofenol (b) m-Bromonitrobenceno (c) Acido o-bromobencensulfonico (d) Acido m-
clorobencensulfonico

13. A partir de benceno o tolueno, ¢como puede sintetizar las sustancias siguientes?
(a) 2-Bromo-4-nitrotolueno (b) 1,3,5-Trinitrobenceno (c) 2,4,6-Tribromoanilina (d) 2-
Cloro-4-metilfenol

14. El tratamiento del p-ter-butilfenol con un acido fuerte, como el H2SOa, produce fenol y
2-metilpropeno. Proponga un mecanismo.

15.¢ Esperaria que la reaccion de Friedel-Crafts del benceno con (R)-2-clorobutano pro-
duzca un producto Opticamente activo o uno racémico? Explique su respuesta.
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