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INTRODUCCION

La quimica organica es aquella rama de la Quimica que se dedica al estudio
de los compuestos que contienen principalmente carbono e hidrégeno en su es-
tructura, aunque también pueden incluir otros elementos como nitrogeno, oxige-
no, azufre, fosforo, entre otros. Estos compuestos, conocidos como compuestos
orgénicos, son fundamentales en numerosos aspectos de nuestra vida cotidiana,
desde los materiales que utilizamos hasta los medicamentos que nos ayudan a
superar padecimientos y enfermedades.

En este viaje a través de la quimica organica, nos adentraremos en los prin-
cipios fundamentales de la materia, abordandolos desde una dptica contempo-
ranea y avanzada. Examinaremos con detalle las estructuras, propiedades y la
reactividad de los compuestos organicos, asi como las técnicas mas innovadoras
en sintesis y caracterizacion. Ademas, introduciremos conceptos clave como la
estructura molecular, las reacciones quimicas, la estereoquimica, la resonancia y
la aromaticidad, entre otros aspectos cruciales de la quimica organica.

En el Capitulo 1, “Introduccion a la Quimica Organica”, se exploran las pro-
piedades distintivas de los compuestos orgéanicos y se establece su clasificacion
atendiendo a su estructura molecular. Se exponen, asimismo, los métodos para el
analisis elemental y la determinacion de las formulas moleculares, poniendo las
bases para el estudio profundo de esta fascinante rama de la quimica.

En el Capitulo 2, “Compuestos del Carbono”, se centra en una exploracion ex-
haustiva del enlace covalente, discutiendo su estabilidad, los efectos electronicos y
la resonancia. También se adentra en temas como la hibridacion de orbitales y la iso-
meria, esenciales para entender la diversidad estructural de las moléculas organicas.
Se examinan las funciones quimicas organicas y los grupos funcionales, proporcio-
nando una clasificacion detallada de los mismos. Ademas, se dedica una seccion al
estudio de la nomenclatura orgéanica, vital para la comunicacion cientifica precisa en
la quimica. Se analizan los tipos de rupturas de enlaces, tanto homoliticas como hete-
roliticas, y se introducen a los estudiantes en el mundo de los reactivos nucledfilos y
electréfilos, componentes clave en las reacciones quimicas organicas.
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En el Capitulo 3, “Alcanos o Parafinas”, se describen la estructura, nomen-
clatura y propiedades fisicas de los alcanos, y se presentan los métodos de prepa-
racion. Asimismo, se detallan las reacciones de sustitucion radicalaria, los meca-
nismos de reaccion, las reacciones de Grignard y sus aplicaciones.

En el Capitulo 4, “Alquenos u Olefinas”, se profundiza en la estructura, no-
menclatura y propiedades fisicas de los alquenos, y se presentan los métodos
de preparacion. También se estudia la isomeria geométrica, los mecanismos de
reaccion, la polimerizacion y sus aplicaciones.

En el Capitulo 5, “Alquinos o Acetilenos”, se aborda la estructura, nomen-
clatura y propiedades fisicas de los alquinos, ademas se describen los métodos
de preparacion. Asimismo, se discuten los mecanismos de reaccion, los dienos y
polienos, asi como sus aplicaciones.

Dra. MSc. Georgina Ipatia Moreno Andrade
Docente Facultad de Ciencias Pecuarias
Escuela Superior Politécnica de Chimborazo
Riobamba — Ecuador 2024
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) ~ CAPITULOL
INTRODUCCION A LA QUIMICA ORGANICA

1.1. RESENA HISTORICA

La quimica organica
se origind en el siglo XVI-
II a partir de la creencia de
que los compuestos orga-
nicos se derivaban exclu-
sivamente de organismos
vivos y, por lo tanto, eran
diferentes de los compues-
tos inorganicos. Sin em-
bargo, en 1828, Friedrich
Wohler logrd sintetizar
urea, un compuesto orga-
nico, a partir de sustancias
inorganicas, lo que demos-
trd que los compuestos or-
ganicos podian obtenerse
por sintesis y no solo por
procesos biologicos.

1Friedrich Wahler

A partir de entonces, los quimicos comenzaron a sintetizar otros compuestos
organicos, lo que llevo a la aparicion de la quimica orgdnica como una rama inde-
pendiente de la quimica. Durante el decimonoveno siglo, la quimica experimentd
avances significativos con la identificacion y creacion de numerosos compuestos
organicos fundamentales, incluidos, pero no limitados a, hidrocarburos, alcoho-
les, éteres, aldehidos y cetonas. Estos descubrimientos fueron cruciales para el
posterior auge de la industria quimica.
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Con la transicion del siglo XIX al XX, se produjo un cambio paradigmati-
co en el entendimiento de la estructura molecular de los compuestos organicos.
Cientificos de la talla de August Kekulé y Archibald Scott Couper proporcionaran
avances notables en este ambito. De igual importancia fue la teoria de la valencia
introducida por el quimico Gilbert N. Lewis en 1916, la cual fue instrumental en
refinar nuestro conocimiento sobre cémo los dtomos se unen e interactian en la
quimica organica.

En la segunda parte del siglo XX, la quimica organica se expandié a nuevos
dominios sin precedentes. Se ramificd en campos especializados como la qui-
mica de los polimeros, la ciencia de materiales y la sintesis asimétrica, lo que
ampli6 significativamente su campo de aplicacion. Ademas, la aparicion de técni-
cas analiticas avanzadas, como la espectroscopia, la cromatografia y la resonan-
cia magnética nuclear, proporcion6 a los investigadores herramientas avanzadas
para desentrafar la estructura y propiedades de los compuestos organicos con un
nivel de detalle nunca antes visto.

En conclusion, la historia de la quimica organica es un relato de evolucion
y avance sostenido. Ha transitado desde su concepcion primitiva, que postulaba
que los compuestos orgdnicos eran exclusivos de seres vivos, hasta erigirse como
una ciencia autonoma e integral que es piedra angular de la quimica contempo-
ranea.

1.2. PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS

Los compuestos organicos, definidos por la presencia de carbono en su es-
tructura molecular, se encuentran en una amplia gama de materiales y sustancias
que abarcan desde alimentos y medicamentos hasta pldsticos y combustibles.
Estos compuestos exhiben una diversidad de propiedades que fluctiian en funcién
de su configuracion quimica. No obstante, algunas manifiestan las siguientes ca-
racteristicas:
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Tabla 1.1. Propiedades de los compuestos organicos

Propiedades

Pueden ser sélidos, liquidos o gaseosos a temperatura ambiente y presion atmosférica
normal.

Presentan alta inflamabilidad en presencia de oxigeno.

Tienen una elevada reactividad quimica y establecen enlaces covalentes con atomos de
carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y otros elementos.

Tienen una baja solubilidad en agua, pero pueden disolverse en solventes organicos
como el etanol, metanol, benceno y otros.

Dependiendo de su estructura quimica, tienen propiedades &cidas o basicas.

Son utilizados como materiales plasticos, combustibles y lubricante.

1.3. CLASIFICACION DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS

La clasificacion de los compuestos organicos puede realizarse de diversas ma-
neras, atendiendo a su origen (natural o sintético), a su estructura (alifatico o aro-
matico), a su funcionalidad (alcoholes o cetonas), o a su peso molecular (monéme-
ros o polimeros).

Tabla 1.2. Monomero y polimero

Monoémero y Polimero

Monomero sintético Polimero derivado Monodmero sintético Polimero derivado

H R H H TRRY o
| |

o=c e—& o=¢ { +

! N | | / Y

H H E U 3,? H H

Lteno (Etleno) Polietileno PE Cloruro de vimilo (VO))| Palicloniro de vinilo {PVC)
: H H
H CH; CH3 H ol CH;—HC
\ 1 i/ f _C\
/C = C\ H a;C='D' Cc=0
H H HRH NH;
Propeno (Propileno) Polinronilenn II“P] Acrilamida Poligerilamida (PA)

Fuente: Wade (2011).
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1.4. CLASIFICACION EN FUNCION DE GRUPOS FUNCIONALES

Los grupos funcionales se clasifican seglin la presencia de atomos y/o enlaces
especificos en las moléculas orgédnicas. Los grupos funcionales méas comunes son
los siguientes:

Hidrocarburos alifdaticos: son compuestos organicos que solo contienen ato-
mos de carbono e hidrogeno. Los hidrocarburos alifaticos se dividen en tres cate-
gorias: alcanos, alquenos y alquinos.

Hidrocarburos aromdticos: son compuestos organicos que tienen seis atomos
de carbono unidos por enlaces covalentes simples y dobles. Estos &tomos forman
anillos aromaticos con una fuerte estabilidad.

Alcoholes: son compuestos organicos que contienen un grupo hidroxilo (-OH)
unido a un atomo de carbono. Los alcoholes se nombran segun el nimero de ato-
mos de carbono y el sufijo “-ol”.

Aldehidos: son compuestos organicos que contienen el grupo funcional carbo-
nilo (-C=0) unido a un atomo de hidrégeno y un grupo alquilo o arilo. Los aldehi-
dos se nombran cambiando el sufijo “-0” del nombre del hidrocarburo correspon-
diente por el sufijo “-al”.

Cetonas: son compuestos organicos que contienen el grupo funcional carboni-
lo (-C=0) unido a dos grupos alquilo o arilos diferentes. Las cetonas se nombran
cambiando el sufijo “-0” del nombre del hidrocarburo correspondiente por el sufi-
Jo “-ona”. Acidos carboxilicos: son compuestos organicos que contienen el
grupo funcional carboxilo (- COOH) unido a un atomo de carbono. Los éacidos
carboxilicos se nombran cambiando el sufijo “-0” del nombre del hidrocarburo
correspondiente por el sufijo “-oico”.

Esteres: son compuestos organicos que contienen el grupo funcional éster (-COO-
) formado por la unién de un écido carboxilico y un alcohol. Los ésteres se nombran
cambiando el sufijo “-oico” del acido carboxilico por el sufijo “-ato” y el nombre del
grupo alquilo o arilo del alcohol por el nombre del acido carboxilico correspondiente.

Aminas: son compuestos organicos que contienen el grupo funcional amino
(-NH2) unido a un 4&tomo de carbono. Las aminas se nombran segun el nimero de
grupos amino y el sufijo “-amin”
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Tabla 1.3. Clasificacion en funcion de grupos funcionales

Funcién Radicales Estructura Nombre
Haluro alquilo de | R-CH X CH ~CH,-CH,-Br | I-bromopropano
Alcohol (primario) | R-CH,-OH CH -CH -CH -OH | 1-propanol
Fit R-O-R’ CH~CH,-O-CH,—CH | coxietane

r — | — — —|
© St 7 | (detil éter)
Aldehid R-C(O)H HAC c"O ctanal
ehido — -
3 \H (acetaldehido)
o2 X
, o utanona
Cetona R-CLO-R o C\ (metil etil cetona)
CH2-CH3
. 4 acid i
Acido carboxilico | R-C(O)OH H,C-H,C~C acielo propanoleo
\ (acido propidnico)
OH
P
Ester R-C(O)OR’ H3C=C etanoato de 1-propilo
O-CH,-CH5-CH;4
Anhidrido R-C(0)-0-C(O)R’ J?\ j‘l\ anhidrido etanoico
HaC 0 CH4 [ (anhidrido acético)
O
) Y cloruro de etanoilo
Haluro de acilo R-C(0)X H3C—C )
\ (cloruro de acetilo)
Cl
. » etanonitrilo
Nitrilo R-CN CH,-C=N (acetonitrilo)
Amina (primaria) | R-CH -NH, CH ~CH,-NH, etilamina
2
Amida R-C(O)NH, H3C-H,C—=C propanamida
NH,
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1.5. ANALISIS ELEMENTAL ORGANICO

El analisis elemental organico es una técnica cuantitativa utilizada en la quimi-
ca organica para determinar la proporcidon de elementos presentes en una muestra
organica. Este método se lleva a cabo mediante la combustion de la muestra en un
ambiente controlado con oxigeno puro, lo que da como resultado la formacion de
gases como didxido de carbono, agua y otros componentes.

Tabla 1.4. Clasificacion en funcidon de grupos funcionales

Pasos principales del Descripcion Muestra grafica
analisis elemental
organico
Preparacion La muestra organica se seca y
de la muestra se pulveriza para obtener una
muestra homogénea y repre-
sentativa.
Combustion La muestra se introduce en
de la muestra un horno de combustion y se

quema a alta temperatura en
presencia de oxigeno puro. Du-
rante la combustion, el carbono
y el hidrogeno de la muestra se
oxidan a diéxido de carbono y
agua, respectivamente.

Separacion y deteccion | Los gases resultantes de la com-
de los gases bustion (COZ’ H,O y 'N2) se
separan mediante técnicas de
cromatografia y se detectan me-
diante detectores especificos.

Analisis de los datos A partir de los datos obtenidos .,
de la separacion y deteccion de v
los gases, se calcula la compo- 0s. 40, Nt

sicion elemental del compuesto
organico analizado.
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Como se puede observar en la tabla 1.4, el analisis elemental organico es una
técnica valiosa para determinar la pureza de la muestra, debido a que las impu-
rezas presentes pueden alterar los resultados del analisis elemental. Este método
es eficaz para discernir la composicion elemental de la muestra, pero no ofrece
detalles sobre su estructura molecular.

1.6. FORMULAS ESTRUCTURALES

La formula estructural de un compuesto organico describe la estructura mo-
lecular detallada del compuesto, incluyendo la disposicion de los atomos y los
enlaces entre ellos. La féormula estructural se representa utilizando simbolos y
lineas que representan los enlaces entre los a&tomos.

Por ejemplo, la formula estructural del etano, un compuesto orgdnico simple, es:

T 1
H—E—E—H (1.1)

Esto indica que el etano consta de dos atomos de carbono unidos por un en-
lace simple y rodeado por a&tomos de hidrégeno. En la representacion de enlaces
quimicos, una linea recta simboliza el enlace covalente que une dos atomos de
carbono. Es importante sefialar que la férmula estructural de un compuesto puede
cambiar en funcion de su disposicion espacial, motivo por el cual se recurre a
diversas notaciones para ilustrar las distintas conformaciones de los compuestos
organicos. Entre estas, la proyeccion de Fischer y la proyeccion de Newman son
herramientas graficas utilizadas para describir con precision la orientacioén espa-
cial de los atomos en la molécula.
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1.6.1. Formula estructural de alcanos

Los alcanos, también conocidos como parafinas, son una clase de hidrocar-
buros saturados que contienen unicamente atomos de carbono e hidrogeno enla-
zados por enlaces simples. La formula general de un alcano lineal es CnH2n+2,
donde “n” representa el nimero de atomos de carbono en la molécula. A conti-
nuacion, se muestran las formulas estructurales para los tres primeros miembros
de la serie de alcanos:

Tabla 1.5. Formulas estructurales alcanos

Férmulas Estructurales
Etano: C H_ Propano: C H, Butano:C H A
) iy 1
i e B evaull liae e e
H H H H H H HHH

Cada atomo de carbono en la cadena de un alcano esta unido a dos atomos de
hidrégeno, excepto por los extremos de la cadena, que estdn unidos a tres atomos
de hidrégeno. La disposicion espacial de los 4&tomos de hidrégeno puede variar
en funcién de la estructura tridimensional del compuesto.

1.6.2. Formula estructural de alquenos

Los alquenos son hidrocarburos insaturados que contienen un doble enlace
carbono-carbono en su estructura. Su féormula general es CnH2n, donde “n” es el
nimero de atomos de carbono en la molécula. La férmula estructural general de
un alqueno es:
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\ /
C=C (1.2)
/ \

Ejemplo:

A continuacion, se presentan las formulas estructurales de los primeros 3
alquenos:

Tabla 1.6. Formulas estructurales alquenos

Formulas Estructurales
Eteno: C H, Propeno: C H, Buteno: C H,
H H H H HHHH HHH H
\ / \ / | 11 | ]
Cc=C /C=C\ H=(—(—C=C—H H—(=C=C—C—H
/
H H H CH3 H H Ii—| H
1-Buteno 2-Buteno

Cada atomo de carbono en la cadena de un alqueno estd unido a dos ato-
mos de hidrégeno, excepto por los atomos de carbono que participan en el doble
enlace, que estdn unidos a un 4tomo de hidrégeno y otro atomo de carbono. La
presencia del doble enlace en los alquenos les da una mayor reactividad quimica
en comparacion con los alcanos.

Donde los atomos de carbono estan unidos por un doble enlace y cada uno
tiene dos atomos de hidrégeno unidos a €l.

1.6.3. Féormula estructural de alquinos

Los alquinos son hidrocarburos insaturados que contienen un triple enlace
entre dos atomos de carbono en la cadena. La féormula general para un alquino es
CnH2n-2, donde “n” es el niimero de atomos de carbono en la cadena.
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Propino: C H, Butino: C H_

Cada 4tomo de carbono en la cadena de un alquino est4 unido a un atomo de
hidrégeno y otro atomo de carbono, excepto por los extremos de la cadena, que
estan unidos a un atomo de hidrégeno. La presencia del triple enlace en los alqui-
nos les confiere una mayor reactividad quimica en comparacién con los alcanos
y alquenos.

1.6.4. Formula estructural de haluros

Los haluros son compuestos organicos que contienen halégenos, que son ele-
mentos como el fluor, cloro, bromo o yodo. La formula estructural de un haluro
depende del tipo de halogeno y del resto de la molécula. Por ejemplo, la formula de
un haluro simple, como el cloro metano es CH,Cl. Esto indica que hay un atomo de
carbono (C) unido a tres atomos de hidrogeno (H) y un atomo de cloro (Cl).

En el caso de haluros de alquilo, como el bromuro de metilo, la formula es-
tructural seria CH,Br. Esto indica que hay un atomo de carbono (C) unido a tres
atomos de hidrégeno (H) y un 4&tomo de bromo (Br).

Para los haluros de arilo, como el clorobenceno, la formula estructural seria
C,H,CL. Esto significa la presencia de un anillo de benceno unido a un atomo de
cloro (CI).
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Tabla 1.8. Férmulas estructurales haluros

Férmulas Estructurales

1-cloro, 3 metilbutano: C,H Cl | Cloroeteno: C,H.Cl Cloroetano: C,H.Cl
CH,—(] |
== H,C—ICH| | HaC—CHy
CHs Cl

1.6.5. Formula estructural de hidroxilo

El hidroxilo es un grupo funcional que consiste en un atomo de oxigeno (O)
unido a un dtomo de hidroégeno (H), y se representa quimicamente como “-OH”.
En la féormula estructural, el &tomo de oxigeno se une covalentemente al 4&tomo
de hidrégeno a través de un enlace sencillo y a su vez, el &tomo de oxigeno tam-
bién se une a otro 4tomo o grupo de 4tomos en la molécula organica.

Por ejemplo, en el caso del alcohol metanol, la féormula estructural del hi-
droxilo seria -OH, y la férmula estructural completa seria CH,OH.

En el caso de un acido carboxilico, como el acido acético, la formula estructural
del hidroxilo tiene el grupo carboxilo, que es -COOH. El hidroxilo se une por enlaces
covalentes al 4&tomo de carbono del grupo carbonilo (C=0) y al 4&tomo de hidrogeno
del grupo hidroxilo (OH), formando un enlace de hidrogeno intramolecular.

Tabla 1.9. Formulas estructurales hidroxilos.

Formulas Estructurales
Metanol: CH.OH Alcohol etilico: C.H.OH Fenol: C H.OH
OH

H;C—OH |H,C—CH,—OH
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1.6.6. Formula estructural oxi

Los éteres son compuestos organicos que tienen un grupo funcional éter (-O-)
en su estructura molecular. Los atomos de oxigeno en el grupo éter estan unidos
covalentemente a dos grupos alquilo o arilo, lo que resulta en una molécula con
una formula general R-O-R’, donde R y R’ son grupos alquilo o arilo diferente.
La formula estructural general de los éteres se puede representarse de la siguiente
manera:

R-O-R’ (1.3)

Donde R y R’ son grupos alquilo o arilos iguales o diferentes entre si. El éter
dietilico, también conocido como éter etilico o simplemente éter, es uno de los
éteres mas comunes y se utiliza frecuentemente como solvente en laboratorios y
en la industria. Su formula estructural es:

CH,-CH,-O-CH,-CH, (1.4)

Esta estructura muestra que el éter dietilico estd compuesto por dos grupos
etilo (CH,-CH,) unidos a un 4tomo de oxigeno central. Aqui, tanto R como R’ son
grupos etilo y son idénticos, lo que hace que el éter dietilico sea un éter simétrico.
En términos de estructura, los éteres carecen de la polaridad de las moléculas de
agua, aunque todavia tienen un momento dipolar debido al 4&tomo de oxigeno, lo
que los hace relativamente buenos solventes para una variedad de compuestos
0rganicos.

Tabla 1.10. Férmulas estructurales oxi

Formulas Estructurales

Eter dimetilico: | Eter dietilico: Eter isopropilico:
CH.-OCH, (CH,CH,),-O (CH,),CHOCH(CH,),

H,C 0 CH, H3C O CHg
0)
H,C~ O CHy \C/ \c/ hhd
H H, CHz CHgs;
2
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1.6.7. Formula estructural carbonilo

El grupo carbonilo es un grupo funcional clave en la quimica organica, carac-
terizado por un 4tomo de carbono enlazado doblemente a un 4tomo de oxigeno
(C=0). Este enlace doble es polar debido a la diferencia de electronegatividad
entre el carbono y el oxigeno, otorgando al grupo carbonilo propiedades quimi-
cas distintivas.

La representacion general del grupo carbonilo es C=0, donde el doble enlace
esta representado por dos lineas paralelas entre el carbono y el oxigeno. La natu-
raleza de los compuestos que contienen este grupo funcional varia dependiendo
de la posicion del grupo carbonilo y los grupos unidos al &tomo de carbono:

En los aldehidos, el grupo carbonilo esta situado en el extremo de la cadena
carbonada y siempre estd unido al menos a un atomo de hidrégeno (R-CHO).

En las cetonas, el grupo carbonilo se encuentra entre dos cadenas de carbono
y esta unido a dos grupos alquilo o arilo.

Por ejemplo, en una cetona, donde R1 y R2 pueden ser iguales o diferentes,
la férmula estructural del grupo carbonilo se integra de la siguiente manera:

R1-CO-R2 (1.5)

Se presentan los siguientes ejemplos

Tabla 1.11. Férmulas estructurales carbonilo

Formulas Estructurales

Ciclohexanona: | Propanona: CH,COCH, | Eter isopropilico: (CH,),CHOCH(CH,),
CH, O

O @)

O E/
° O O
CH3
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1.6.8. Formula estructural carboxilo

El grupo carboxilo es un grupo funcional que se encuentra en los acidos
carboxilicos, que son compuestos organicos que contienen el grupo funcional
-COOH. La formula estructural del grupo carboxilo se puede representar como
sigue:

-COOH (1.6)

Donde la linea incorpora el enlace sencillo entre el atomo de carbono y el
atomo de oxigeno, y el grupo hidroxilo (-OH) estd unido al atomo de carbono a
través de un enlace covalente sencillo.

La formula estructural del acido etanoico, también conocido como acido acé-
tico, que es un acido carboxilico comun, es:

CH,-COOH (1.7)

En esta molécula, el grupo carboxilo (-COOH) est4 unido al extremo de una
cadena de dos atomos de carbono (-CH,) a través de un enlace covalente sencillo.

Tabla 1.12. Férmulas estructurales carboxilos

Formulas Estructurales
Acido acético: Acido propanoico: Acido metanoico: HCOOH
CH,COOH CH,CH,COOH
@) 0 O
= P g
H,C CH3-CH2-C HC
OH OH oOH
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1.6.9. Formula estructural éster

Los ésteres son compuestos organicos que tienen un grupo funcional éster
(-COO-) en su estructura molecular. Los ésteres se forman a partir de la reaccion
entre un acido carboxilico y un alcohol. La férmula estructural de los ésteres se
puede representar como sigue:

R-CO-O-R’ (1.8)

Los grupos R y R’ representan cadenas alquilo o arilos distintos. La forma-
cion del grupo éster ocurre mediante la union covalente del carbono carboxilico
de un 4cido con el oxigeno del grupo hidroxilo de un alcohol, dando lugar a un
enlace caracteristico conocido como enlace éster.

Tomemos como ejemplo el acetato de etilo, un éster ampliamente reconocido
cuya estructura quimica se representa como CH,COOCH,CH,. En esta molécu-
la, el grupo acetilo (-COOCH,) se origina de la reaccion entre el acido acético
(CH,COOH) y el etanol (CH,CH,OH). En esta reaccion, el carbono del grupo
carboxilo del &cido acético establece un enlace covalente con el oxigeno pertene-
ciente al grupo hidroxilo del etanol, resultando en la formacion del enlace éster.

Tabla 1.13. Formulas estructurales acetatos de metilo

Formulas Estructurales
Acetato de metilo: Propanoato de etilo: Etanoato de propilo:
CH,COO CH, CH,CH,CO OCH,CH, CH,COO CH,CH,CH,
O
0 H4C CH; o
H,c—0" “CH, 0" “CH,
CH;
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1.6.10. Formula estructural amino

El grupo amino (-NH,) es un grupo funcional comun en los compuestos orga-
nicos que contienen aminoacidos, proteinas, nucleotidos, amino azucares, entre
otros. La formula estructural del grupo amino se muestra a continuacion:

H-N-H (1.9)

Donde los dos atomos de hidrogeno estan unidos al &tomo de nitrégeno a tra-
vés de enlaces covalentes. El grupo amino tiene el comportamiento de una base
débil y puede aceptar un proton para formar el cation amino NH3+.

Por ejemplo, la glicina es un aminoacido simple que tiene la siguiente for-
mula estructural:

H,N-CH_-COOH (1.10)

El grupo amino (-NH,) se encuentra unido al atomo de carbono del grupo
carboxilo (-COOH), a través de un enlace covalente.

Tabla 1.14. Formulas estructurales aminas

Formulas Estructurales
Dimetil Amina: Etilmetil amina: Trimetil amina: (CH,),-N
CH.NHCH, CH,CH, NHCH,

H,C HC CH

3 3
\CH2
NH
/ HN /N\
H,C \CH3 H3C CH,
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1.6.11. Formula estructural amida

El grupo amida funcional (-CONH,) esta presente en una amplia variedad de
compuestos orgédnicos, incluyendo aminoécidos, proteinas, péptidos, nucledtidos
y algunos carbohidratos. La estructura general de una amida se puede representar
como RCONH,, donde R es un grupo alquilo o arilo.

Las amidas se forman al interactuar un 4cido carboxilico y una amina. En
esta reaccion, el carbono del grupo carboxilo (-COOH) se une al nitrégeno de
la amina (-NH,) por medio de un enlace covalente, dando origen al grupo amida
(-CONH,).

Un ejemplo es la acetamida, cuya férmula es CH,CONH,. En la molé-
cula de acetamida, el grupo amida se origina de la reaccion del acido acético
(CH,COOH) con el amoniaco (NH,).

Tabla 1.15. Formulas estructurales amidas

Formulas Estructurales
Acetamida: CH,CONH, | Urea: CO(NH,), Benzamida: C_H NO
/O /O O
H,N /< H,N /<
2 CH5| 2 NH. NH,

1.6.12. Formula estructural nitrilo

El grupo funcional nitrilo (-CN) se encuentra cominmente en compuestos
organicos como los aminoacidos, los péptidos, los nucleétidos y los carbohidra-
tos. La formula estructural del grupo nitrilo es la siguiente:

R-C=N (1.11)
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Donde R representa un grupo alquilo o arilo. En los nitrilos, el grupo funcio-
nal se forma a partir de la reaccion entre un haluro de alquilo y cianuro de sodio,
o0 a partir de la oxidacion de una amina primaria.

Por ejemplo, la férmula estructural del nitrilo etilico es la siguiente:
CH,CH,-C=N (1.12)

En esta molécula, el grupo nitrilo (-CN) se encuentra unido al atomo de car-
bono del etilo (CH,CH,) a través de un enlace triple covalente. Los nitrilos tienen
propiedades quimicas interesantes y se utilizan en la sintesis de una amplia varie-
dad de productos quimicos y farmacéuticos.

Tabla 1.16. Formulas estructurales nitrilos

Férmulas Estructurales
Propanonitrilo: CH N | Metanonitrilo: HCN Etanonitrilo: CH.N

H:C-C=CN HC=N H;C-[CI=N

1.6.13. Formula estructural nitro

El grupo funcional nitro (-NO2) se encuentra en muchos compuestos or-
ganicos como los nitroderivados de los hidrocarburos aromaticos, los cuales se
utilizan en la sintesis de colorantes, explosivos y medicamentos. La férmula es-
tructural del grupo nitro es la siguiente:

R-NO, (1.13)

Donde R representa un grupo alquilo o arilo. En los nitroderivados, el grupo
funcional se forma a partir de la sustitucion de uno o varios dtomos de hidrégeno
del anillo aromatico por grupos nitro (-NO,) en una reaccion de nitracion.
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Por ejemplo, la férmula estructural del 2-nitrotolueno es la siguiente:
CH,-C,H-NO, (1.14)

En esta molécula, el grupo funcional nitro (-NO,) se encuentra unido al anillo
aromatico del tolueno (C,H,CH,) a traves de un enlace covalente doble entre el
atomo de nitrégeno y uno de los atomos de oxigeno. Los nitroderivados tienen
propiedades fisicas y quimicas interesantes como: punto de ebullicion y fusion
altos, colores amarillentos, ademas su reactividad le permite participar en reac-
ciones de reduccion, sustitucion nucleofilica y adicion nucleofilica, los nitroderi-
vados se utilizan en diversas aplicaciones industriales y farmacéuticas.

Tabla 1.17. Formulas estructurales nitro

Formulas Estructurales
Nitrobenceno: C HNO, | Nitroetano: CH,CH NO, Nitrometano: CHNO,

9O | Hyc—CH,| 0
+ — +

N N=—O H;C—N
\ - “ N
o) @) O

1.7. DETERMINACION DE LAS FORMULAS MOLECULARES

Existen diferentes tipos de féormulas moleculares en compuestos quimicos,
dependiendo de la informacion que proporcionan sobre la composicion de la mo-
lécula. Los distintos tipos de formulas moleculares ofrecen informacion esencial
sobre los compuestos quimicos y se pueden resumir como sigue:

Formula empirica: representa la proporcion mas simple de los d&tomos dentro
de una molécula. Por ejemplo, la glucosa tiene una formula empirica CH,0O, que
muestra la relacion elemental minima de carbono, hidrégeno y oxigeno en la
molécula.

36



Georgina Ipatia Moreno Andrade

Formula molecular: esta formula indica el nimero exacto de cada tipo de
atomo en una molécula. Para la glucosa, la formula molecular es CH ,O,, lo
que indica que cada molécula de glucosa consta de 6 4&tomos de carbono, 12 de
hidrogeno y 6 de oxigeno.

Formula estructural: proporciona una representacion visual de la disposicion
de los atomos y los enlaces que los conectan. Por ejemplo, la formula estructural
del etanol es CH,CH,OH, que muestra como los atomos estan vinculados entre si.

Formula semidesarrollada: es una version simplificada de la féormula estruc-
tural donde se enfatizan los enlaces entre los 4&tomos de carbono y se omite la
representacion de los enlaces a los hidrogenos, como se ve en el etano, CH,-CH,,
donde los dos carbonos estan unidos por un enlace sencillo.

Formula condensada: es la representacion que enumera los atomos secuen-
cialmente, sin mostrar explicitamente los enlaces. Para el benceno, la formula
condensada es C H,, lo que nos dice que la molecula contiene seis dtomos de
carbono y seis de hidrogeno.

1.8. EJERCICIOS PROPUESTOS

1. Defina y escriba un ejemplo para cada término

a) Isotopos 1) Enlace covalente

b) Orbital ) Enlace sencillo

c¢) Nodo k) Enlace doble

d) Orbitales degenerados 1) Enlace triple

e) Electrones de valencia m) Formas de resonancia
f) Estructura de Lewis n) Enlace polar

g) Enlace i6nico 0) Cargas formales

h) Electrones no enlazados p) Formula molecular
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q) Férmula empirica r) Acido y base de Arrhenius
s) Acido y base de Beansted-Lowry t) Acido y base de Lewis

u) Electrofilo v) Nucleéfilo

2. Mencione el elemento al que corresponden las siguientes configuraciones
electronicas

a) 1s22s2%p?
b) 1s?2s?2p*
c) 1s22s2p%3s23p°

3. Hay una pequena parte de la tabla periddica que debe conocer para ha-
cer quimica organica. Construya esta parte de memoria, utilizando los
siguientes pasos

a) De memoria, haga una lista de los elementos de las dos primeras filas
de la tabla periddica, junto con sus numeros de electrones de valencia.

b) Utilice esta lista para construir las dos primeras filas de la tabla perio-
dica.

c) Los compuestos orgdnicos con frecuencia contienen azufre, fosforo,
cloro, bromo y yodo.

Agregue estos elementos a su tabla periodica.

4. Para cada compuesto, diga si sus enlaces son covalentes, idnicos o una
combinacion de covalentes y i6nicos.

a) NaCl ¢) CH,Li ¢) NaOCH, ¢g)CF,
b) NaOH d) CH,Cl, f) HCO,Na
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5. Tanto el PC como el PCI son compuestos estables. Dibuje estructuras de
Lewis para ambos compuestos.

6. EI NCI3 es un compuesto conocido, pero todos los intentos por sintetizar
NCIS5 han fracasado. Dibuje estructuras de Lewis para el NCI, y un NCI|
hipotético, y explique por qué el NCI; es una estructura improbable.

7. Dibuje una formula estructural completa y una féormula estructural con-
densada para

(a) Tres compuestos con la formula C,H,O

(b) cinco compuestos con la formula C.H O.
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CAPITULO 1I.
COMPUESTOS DEL CARBONO

2.1. ENLACE COVALENTE

Se denomina enlace covalente a la fuerza de unidn entre &tomos que se pro-
duce cuando dos o més dtomos comparten uno o mas pares de electrones. Esto
sucede cuando los atomos se prestan electrones de su capa mas externa, llamada
capa de valencia, para adquirir una configuracion electronica mas estable, similar
a la del gas noble més cercano. Los enlaces covalentes pueden ser simples, do-
bles o triples, dependiendo de cuantos pares de electrones comparten los atomos.

Los enlaces covalentes son muy importantes en la quimica organica, donde
la mayoria de los compuestos se unen mediante este tipo de enlace.

En la mayoria de los enlaces entre dos elementos distintos, los electrones de
enlace por lo general son atraidos con mayor fuerza por uno de los dos ntcleos.
Un par de electrones de enlace compartido de manera desigual se conoce como
enlace covalente polar.

HCOH - @D Na* Cl:

Enlace covalente no polar Enlace covalente polar Enlace wmco

Figura 2.1. Representacion grafica del enlace covalente
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Con frecuencia utilizamos las electronegatividades como una guia para pre-
decir si un enlace dado sera polar, asi como la direccién de su momento dipolar.
La escala de electronegatividad de Pauling, generalmente utilizada por los qui-
micos organicos, se basa en las propiedades de enlace, y resulta ttil para predecir
la polaridad de los enlaces covalentes.

El enlace covalente es un tipo de unién quimica en la que uno o mas pares de
electrones se comparten entre dos 4tomos, generalmente no metalicos, con elec-
tronegatividades parecidas. Esto significa que ambos atomos ejercen una atrac-
cion similar sobre los electrones compartidos, evitando que uno de ellos domine
en términos de atraccion electronica.

Cuando dos atomos forman un enlace covalente crean una molécula. La can-
tidad de electrones compartidos varia segun las necesidades de cada 4&tomo para
completar su capa de valencia, que es la capa mas externa de electrones. Por
ejemplo, un atomo de hidrégeno, con un solo electron en su capa de valencia
necesita otro para alcanzar la estabilidad. Asi, dos 4tomos de hidrogeno pueden
compartir sus electrones, formando la molécula diatdmica de hidrogeno (H,).

Hay dos tipos principales de enlaces covalentes: los simples y los multiples. Un
enlace covalente simple ocurre cuando dos atomos comparten un solo par de electro-
nes. En cambio, los enlaces covalentes multiples implican la comparticion de dos o
mas pares de electrones, como es el caso de los enlaces dobles (dos pares de electro-
nes) o triples (tres pares de electrones). Estos enlaces multiples permiten la formacion
de estructuras moleculares mas complejas y con propiedades quimicas Unicas.

Finalmente se puede decir que los enlaces covalentes son un tipo frecuente
de enlace quimico, en el cual dos 4&tomos comparten pares de electrones para
formar una molécula.

H:+ H: — H:H Cada H comparte dos electrones @

Figura 2.2. Enlace covalente de la molécula de hidrégeno
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2.2. POLARIDAD DE ENLACES

En el ejemplo expresado anteriormente se puede ver que en la molécula de
H2 esta enlazada por 2 dtomos de hidrogeno completando asi a regla del dueto
y asemejandose a la configuracion electronica del gas noble mas cercano que es
el helio; ademas, ambos atomos comparten la misma electronegatividad por lo
que se considera que el par de electrones se encuentra en el centro del enlace ya
que estan siendo atraidos de igual forma por ambos nucleos. En consecuencia, si
considerasemos la molécula del cloro metano (CI-CH,) se denota la diferencia
de electronegatividades entre sus dtomos, puesto que los electrones son atraidos
con mayor fuerza hacia el &tomo de cloro, graficamente se representa asignando
el simbolo 6— (carga parcial negativa) al Cl, y el simbolo 8+ (carga parcial posi-
tiva) al C.

H n
HH““H o7 &
e

H _____.--"/.
g

H

(a) Clorometano

(b) Clorometano

Figura 2.3. Estructura del cloro-metano (a) Férmula estructural; (b) Formula espacial.
Fuente: Wade (2011)

2.2.1. Representacion de potencial electroestatico

Considerando asi que la molécula de cloro metano es una molécula polar
también denominada dipolo (presencia de 2 polos) y la molécula de H, presenta
un enlace H-H no polar

En el grafico se puede ver el potencial electroestatico donde la region colo-
reada en rojo indica una carga parcial negativa en el atomo de cloro, mientras que
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la region en azul representa las cargas parciales positivas presentes en los atomos
de carbono e hidrogeno.

La electronegatividad es un parametro fundamental para prever la polaridad
de un enlace quimico y la orientacion del momento dipolar que resulta de dicho
enlace. Los elementos con una electronegatividad mas alta tienden a atraer con
mas fuerza los electrones compartidos en un enlace covalente. Por lo tanto, cuan-
do dos atomos con electronegatividades distintas forman un enlace, el atomo con
la electronegatividad mas elevada adquiere una carga parcial negativa, convir-
tiéndose en el polo negativo del dipolo molecular.

Esta diferencia de carga entre los 4tomos conduce a la formacion de un en-
lace covalente polar, con un a&tomo que acttia como un captador mas eficiente de
la densidad electronica.

1 |

Electronegatividad

Figura 2.4. Aumento de electronegatividad en la tabla periddica

EJERCICIO

Con ayuda de las electronegatividades estime la direccion de los momentos
dipolares de los enlaces que se muestran a continuacion:

c—O C—S C—N
N—O N—S N—B
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2.3. ESTABILIDAD, EFECTOS Y RESONANCIA

2.3.1. Estabilidad

La estabilidad de una molécula se refiere a la capacidad para mantener su es-
tructura y resistirse a los cambios. Una molécula estable es aquella que es menos
propensa a reaccionar o descomponerse en condiciones normales. La estabilidad de
los compuestos organicos depende de diversos factores, como la naturaleza de los
atomos que forman la molécula, la disposicion espacial de los atomos, la presencia
de grupos funcionales, la solubilidad, la temperatura, la presion y el pH del medio.
Los compuestos organicos mas estables son aquellos que presentan una estructura
compacta y simétrica, asi como enlaces fuertes y estables entre 4tomos. Ademas,
los grupos funcionales que estabilizan la carga eléctrica o aumentan la densidad
electronica en la molécula también pueden contribuir a su estabilidad.

Por otro lado, los compuestos organicos inestables son aquellos con enla-
ces débiles, grupos funcionales reactivos, &tomos o estructuras inestables. Estos
compuestos pueden sufrir reacciones quimicas espontaneas o ser inestables bajo
ciertas condiciones ambientales, como altas temperaturas, exposicion a la luz o a
ciertos productos quimicos.

2.3.1.1. Factores que pueden afectar la estabilidad
de los compuestos organicos

» Presencia de grupos funcionales que puedan interactuar de manera desfa-
vorable, como grupos acido y base en la misma molécula, lo que puede
dar lugar a reacciones de neutralizacion o hidrolisis.

» Presencia de grupos funcionales que puedan oxidarse o reducirse, como
los grupos aldehido y cetona, que pueden ser reducidos a alcoholes u oxi-
dados a 4cidos carboxilicos.

» Presencia de enlaces dobles o triples en la molécula, que pueden ser mas
susceptibles a la reaccion que los enlaces simples debido a la mayor pola-
ridad y reactividad asociada con los enlaces multiples.
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» Presencia de grupos funcionales que puedan interactuar con otros grupos
en la misma molécula o en moléculas cercanas, como la presencia de gru-
pos amino y carboxilo en la misma molécula, lo que puede dar lugar a la
formacion de enlaces peptidicos.

« La temperatura, el pH y la concentracion de los reactivos en la solucion
también pueden influir en la estabilidad de los compuestos organicos.

La estabilidad de los compuestos organicos tiene un impacto directo en pro-
cesos como la sintesis, el almacenamiento y la manipulacion de dichos com-
puestos. Esta relevancia se extiende a diversos sectores, incluyendo la industria
farmacéutica, la agroquimica y la tecnologia de materiales.

La estabilidad quimica de una sustancia hace referencia a su aptitud para pre-
servar su estructura y propiedades quimicas intactas frente a factores ambientales
externos como cambios en la temperatura, presion, exposicion a la luz y la pre-
sencia de agentes quimicos reactivos. Dicha estabilidad es crucial en industrias
como la quimica, la farmacéutica y la alimentaria, en las que las sustancias deben
mantener su integridad durante el almacenamiento, el transporte y la utilizacién
para garantizar su calidad y efectividad.

La estabilidad de una sustancia también estd influenciada por factores in-
trinsecos, como su estructura molecular, la polaridad de sus componentes y su
capacidad para formar interacciones con otros compuestos. Estas caracteristicas
intramoleculares pueden afectar la reactividad de la sustancia y, por tanto, su es-
tabilidad bajo distintas condiciones.

Por ejemplo, las sustancias quimicas que son mas reactivas, mas polarizables
0 mas susceptibles a la oxidacion pueden ser menos estables y pueden requerir
condiciones especiales de almacenamiento o manipulacidon para evitar su des-
composicion o degradacion.

En general, la estabilidad quimica es esencial para garantizar la calidad y la
seguridad de las sustancias quimicas utilizadas en diversas industrias. Los cien-
tificos y técnicos dedicados a la quimica deben tener un conocimiento profundo
de los factores que influyen en la estabilidad de las sustancias quimicas y las
técnicas para evaluarla y mantenerla.
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Estabilidad quimica: esta propiedad determina si un elemento o compuesto
quimico tiene la tendencia a reaccionar de manera espontanea o se descompone
al entrar en contacto con otro elemento. Alternativamente, indica si requiere una
intervencion externa para desencadenar la reaccion.

Estabilidad de carbocationes: los carbocationes no saturados también son
estabilizados mediante la estabilizacion por resonancia. Si un enlace pi () es ad-
yacente a un carbocation, los orbitales p llenos del enlace () se traslaparan con el
orbital p vacio del carbocation. El resultado es un ion deslocalizado, con la carga
positiva compartida entre dos atomos. La deslocalizacion por resonancia es muy
efectiva para estabilizar a las carbonaciones.

i{ 24 H H
R— C N E|. > R— (| H —(.|
| | I I
R H H H

mis estable menoes estable
3® = 2° > 1 = metilo

Figura 2.5. Orden de estabilidad de los carbocationes

A "
He—C' -2 .
C | Mis estable que Hyc—C

CH;
13 CHs

Figura 2.6. El isopentilo es mas estable que el isobutilo
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CHs

|
CH, .
| , CH,
CH; | Dulds estable que |
| " —r
\ | CHy

Figura 2.7. El isohexilo es mas estable que el isobutilo

Grupos inductores: Los grupos alquilo son inductores de electrones, es de-
cir, tienden a donar densidad electrénica hacia el carbono cargado positivamente
(carbocation). Este efecto de donacion de electrones disminuye la densidad de
carga positiva en el carbocation, estabilizandolo.

El efecto inductivo positivo de los grupos alquilo es acumulativo, lo que
significa que mientras mas grupos alquilo estén unidos al carbono cargado posi-
tivamente, mayor serd la estabilizacion del carbocation.

Grupos resonantes:

Los grupos resonantes, como los anillos aromaticos y ciertos atomos haloge-
nos, pueden estabilizar un carbocation a través de la deslocalizacion de la carga
positiva. Por ejemplo, en el caso del benceno, un anillo aroméatico puede partici-
par en la resonancia, compartiendo la carga positiva entre varios atomos, lo que
reduce la densidad de carga en el carbono original.

Los atomos haldgenos, aunque electronegativos, pueden también estabilizar
carbocationes a través de la deslocalizacion de la carga positiva por resonancia si
estan en posiciones adecuadas respecto al carbono cargado.

Efectos inductores y resonantes: Se debe clarificar que, aunque ambos efec-
tos estabilizan carbocationes, operan a través de mecanismos diferentes. El efecto
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inductor es un fendmeno puramente electrostatico, mientras que el efecto resonante
implica una redistribucion de la densidad electronica a través de un sistema .

2.3.2. Efectos

Son aquellos cambios en las propiedades de una molécula que se deben a
la presencia de grupos funcionales o atomos especificos en su estructura. Los
efectos pueden ser electronicos o estéricos y pueden influir en la reactividad y
estabilidad de la molécula.

2.3.2.1. Efectos electronicos

Los efectos electronicos son fendmenos asociados con la polarizacion de
los enlaces covalentes y la distribucion de los electrones en una molécula. Estos
efectos son criticos para comprender la reactividad y la estabilidad de los com-
puestos orgédnicos y pueden manifestarse de diversas maneras, tales como:

+ Efecto Inductivo: es la polarizacion de un enlace covalente que ocurre en
una molécula debido a la influencia de 4&tomos electronegativos o grupos
que tienen una alta afinidad por los electrones cercanos al enlace. Esto
puede llevar a una distribucion desigual de la carga eléctrica a lo largo de
la cadena de atomos, lo que a su vez puede alterar la reactividad de los
grupos funcionales adyacentes.

» Efecto de Resonancia: se relaciona con la deslocalizacion de electrones
en una molécula, que resulta de la combinacion de dos o mas estructu-
ras de Lewis (también conocidas como formas resonantes o estructuras
resonantes) que son equivalentes en energia. Este efecto contribuye a la
estabilizacion de la molécula, al permitir que los electrones se distribuyan
sobre un conjunto de atomos, reduciendo potencialmente su reactividad.

o Efecto de Mesomeria: a menudo considerado sindnimo del efecto de
resonancia. El efecto de mesomeria hace referencia a la distribucion de
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electrones en una molécula a través de la superposicion de estructuras
resonantes no equivalentes. Este fenomeno puede tener un impacto sig-
nificativo sobre la reactividad y la estabilidad molecular, debido a que
permite una diseminacion de carga a través de diferentes configuraciones
electronicas.

Estos efectos electronicos son fundamentales para la quimica organica, pues
proporcionan una explicacion detallada de como las diferencias en la electrone-
gatividad y la estructura molecular pueden influir en las propiedades quimicas de
las moléculas.

2.3.2.2. Efectos estéricos

Son aquellos que alteran la disposicion espacial de los atomos en una mo-
lécula y pueden afectar la reactividad debido a la interferencia con otros grupos
funcionales. Algunos ejemplos de efectos estéricos incluyen:

» Efecto estérico repulsivo: describe a la repulsion entre dos grupos funcio-
nales o &tomos en una molécula debido a su proximidad espacial.

» Efecto estérico de bloqueo: describe la obstruccion de un grupo funcional
o 4tomo en una molécula debido a la presencia de otros grupos funciona-
les cercanos.

Los efectos son una parte fundamental de la quimica organica y son im-
portantes para comprender la reactividad y la estabilidad de las moléculas. Los
efectos se utilizan en la sintesis y el disefio de nuevos compuestos organicos para
lograr objetivos especificos, como la mejora de la selectividad o la actividad
bioldgica.
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2.3.3. Resonancia

La resonancia es un concepto fundamental en la quimica orgédnica que se
emplea para explicar como se distribuyen los electrones dentro de una molécula.
En las moléculas orgénicas, los atomos de carbono y otros atomos pueden unirse
mediante enlaces covalentes dobles o triples, lo que implica que comparten dos
o tres pares de electrones, respectivamente. Cuando una molécula tiene enlaces
multiples, la distribucion de los electrones puede resultar ambigua y dificil de
representar con una sola estructura de Lewis.

En lugar de depender de una sola estructura de Lewis, se recurre a varias
estructuras de resonancia para explicar la distribucion electronica en aquellas
moléculas que no pueden representarse adecuadamente con una Unica estructura.
Estas diferentes representaciones se conocen como estructuras de resonancia o
formas resonantes. En las estructuras de resonancia, los electrones se desplazan
entre los 4&tomos de la molécula, generando una distribucion electronica mas es-
table que la que ofrecen las estructuras de Lewis individuales. En una molécula
con resonancia, los enlaces no son estrictamente simples ni dobles, sino que se
comparten parcialmente entre los atomos de la molécula.

La resonancia describe la deslocalizacion de electrones en ciertas moléculas
o iones donde mas de una estructura de Lewis puede ser dibujada para repre-
sentar la distribucion de los electrones. Es importante enfatizar que las estructu-
ras resonantes, también llamadas estructuras canonicas, no representan estados
individuales o separados de la molécula, sino que son una herramienta tedrica
que ayuda. En realidad, la molécula no oscila entre estas estructuras canonicas;
en su lugar, la verdadera estructura es un hibrido resonante, que es mas estable
que cualquiera de las estructuras canonicas por separado. Este hibrido resonante
refleja la deslocalizacion de los electrones, distribuyendo la carga de manera mas
uniforme a través de la molécula

La resonancia es importante en quimica organica, debido que incide en la
reactividad y estabilidad de las moléculas. Las moléculas con resonancia son
mas estables que aquellas sin ella, dado que la distribucion de electrones es mas
uniforme en toda la molécula. Ademas, la resonancia influye en la reactividad
de las moléculas, ya que los electrones moviles de las estructuras de resonancia
determinan la forma en que la molécula reacciona con otros compuestos.
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Ejemplo:

Deslocalizacion de los electrones pi y electrones libres en una molécula.

¢ 2-3 dimetil But-2-eno

CHs

HiC—C_C_ CH;

|
CH;

Paso 1: Iniciacion

Paso 2: Propagacion

[

H H;C
s/
HyC -
—C==C \
HyC | | .00 =
CH; CH; <Br

\

H;C

inestable

Oy
C=—=

CH; CH;

v

AN

L]
H ¢ cH,
CHj3 CHj

radical alilico

HBr
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Paso 3: Terminacion

Br
cHy H)C
\. |
.0
—CH=C + Br — HC—c—_C
H;C (lfH_; * 3 | |
CH; CH;

\

Desplazamiento

H;C —CH—c/
Hy; CHj

2.4. HIBRIDACION E ISOMERIA
2.4.1. Hibridacion

Los atomos de carbono tienen la notable capacidad de enlazarse entre si,
formando cadenas y estructuras complejas. Esta habilidad tnica del carbono es
fundamental para la existencia de la vida tal como la conocemos. La razon de-
tras de esta capacidad se encuentra en la configuracion electronica del atomo de
carbono.

Siguiendo las reglas de llenado de los orbitales atomicos, que organizan los
electrones desde los niveles de menor energia hacia los de mayor energia, la
configuracion electronica del atomo de carbono es la siguiente: 1s 2s* 2p?. Esta
configuracion permite que al carbono se formen cuatro enlaces covalentes, faci-
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litando la creacion de una gran variedad de moléculas organicas esenciales para
la vida.

Los suborbitales p son tres, tienen igual energia, pero diferente orientacion
espacial: son mutuamente perpendiculares. Teniendo esto en cuenta, la configu-
racion electronica del atomo de C queda:

C: 1s2s2px'2py'2pz°

Cuando el 4tomo de C forma enlaces, combinas orbitales de energia similar,
dando lugar a nuevos orbitales. Esa combinacion se denomina hibridacion de
orbitales, por esta razon el atomo de carbono se puede unir a 3 0 4 4&tomos y no
solo a 2 al detener 2 electrones desapareados.

Una de las reglas fundamentales de la hibridacion indica que se forman tan-
tos orbitales hibridos como orbitales atdbmicos se combinan originalmente. Los
orbitales hibridos resultantes poseen la misma energia, es decir, son equivalentes
entre si.

La otra regla importante que rige el llenado de estos orbitales hibridos esta-
blece que los electrones se distribuyan de manera que maximice el niimero de
electrones desapareados. Esta distribucion favorece la formacién de enlaces y la
estabilidad de la molécula resultante.

Hay tres hibridaciones posibles: sp?, sp? y sp.

2.4.1.1. Hibridacion sp®

Se combinan los orbitales 2s, 2px, 2py y 2pz con lo cual se obtienen 4 orbita-
les hibridos constituidos por 1 parte de orbital s y 3 partes de orbitales p (por ese
motivo los llamamos sp?). Este tipo de hibridacion se observa en moléculas como
el metano (CH,) donde el carbono esta unido a 4 atomos.
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Figura 2.8. Representacion espacial de la molécula de metano
Fuente: Wade (2011)

2.4.1.2. Hibridacion sp”

Se combinan el orbital 2s y dos orbitales 2p, obteniendo tres orbitales hi-
bridos, 2s, 2px y 2py, y nos queda el orbital 2pz sin combinar. Un ejemplo de
hibridacion sp2 es el carbono en el etileno (C,H,)

Figura 2.9. Representacion espacial del eteno.
Fuente: Wade (2011)
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2.4.1.3. Hibridacion sp

Se combinan los orbitales 2s y 2px, con lo cual se obtienen 2 orbitales hi-
bridos constituidos por 1 parte de orbital s y 1 parte de orbitales p, quedando los
orbitales 2py y 2pz sin combinar. Un ejemplo de hibridacion sp es el carbono en
el acetileno (C,H,).

Figura 2.10. Representacion espacial del etino
Fuente: Wade (2011)

24.2. Isomeria

La isomeria es la propiedad que tienen dos o mas compuestos quimicos de te-
ner la misma férmula molecular pero diferentes estructuras y propiedades fisicas
y quimicas, por ejemplo los isdémeros lineales suelen tener puntos de ebullicion
y fusién mas altos que sus isomeros ramificados, debido a que las cadenas rectas
permiten un mayor contacto intermolecular (mas fuerzas de Van der Waals), en
las propiedades quimicas encontramos que los enantiomeros pueden interactuar
de manera diferente con otros compuestos quirales, como en el caso de los sis-
temas biologicos (ej. un enantiémero de un firmaco puede ser activo y el otro
inactivo).El término Isomeros viene (del griego isos-meros: igual forma).
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Ejemplo:
Butano ¢ isobutano (isomeros de cadena):

 Fisicas: El butano (lineal) tiene un punto de ebulliciéon mas alto que el
isobutano (ramificado).

* Quimicas: Ambas moléculas reaccionan de manera similar en la combus-
tion, pero el isobutano puede ser ligeramente menos reactivo en algunas
reacciones de sustitucion debido a su mayor impedimento estérico.

2.4.2.1. Clasificacion

Se clasifica en dos tipos: isomeria constitucional o plana e isomeria configu-
racional o estereoisomeria.

2.4.2.1.1. Isomeria constitucional

Se refiere a los compuestos que tienen la misma féormula molecular, pero
difieren en su estructura. Se divide en cuatro clases: isomeria de cadena, isomeria
de posicion, isomeria de funcidon y tautomeria.

H o o uon _
[ O R s

H—C—C—C—C—C—TI1

H T O " H CIL; CII CIL; CIlL;

n-pentano 2-metil-butano 6 iso-pentano

Figura 2.11. Ejemplos de isomeria de cadena
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» Laisomeria de cadena se produce cuando los isomeros tienen la misma for-
mula molecular, pero difieren en el orden en que se unen los &tomos de car-
bono en las cadenas carbonadas respectivas. Ejemplo: pentano-isopentano

H.C=CH- CH, - CHj; H:C-CH=CH -CH;

1-buteno 2-buteno

Figura 2.12. Ejemplos de isomeria de posicion

« Laisomeria de posicion se produce cuando los isdémeros tienen la misma
cadena, pero se diferencian en el lugar de la misma en que contienen un
mismo grupo funcional o sustituyente, o bien un enlace doble o triple.
Ejemplo: 1-buteno-2-buteno

0
cHo GO0, CH3—CH2—C—H
propanon: propanal

Figura 2.13. Ejemplos de isomeria de funcion

» La isomeria de funcion se produce cuando los isomeros tienen la misma
cadena y los mismos elementos funcionales, pero difieren en el tipo de
grupo funcional que presentan. Ejemplo: Propanona-propanal.
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H
0 o~
y H (J:
v —_— v ‘\\
e Ncii e ez
cetona enol

Figura 2.14. Ejemplos de tautomeria

» La tautomeria es una relacion entre isdmeros que estan en equilibrio y se
interconvierten continuamente. Ejemplo: cetona-enol

2.4.2.1.2. Isomeria configuracional:

Se refiere a los compuestos que tienen la misma formula molecular y la mis-
ma estructura, pero difieren en la disposicion espacial de sus atomos. Se divide
en dos clases: isomeria geométrica e isomeria Optica.

» La isomeria geométrica se produce cuando los isdmeros tienen la misma
estructura, pero difieren en la posicion relativa de los 4&tomos en el espa-
cio. Ejemplo: cis-2-buteno - trans-2-buteno

HaC CH H CH
i 2
/
/C:C\ /C :C\
H H HyC H
c1s-2-buteno frans-2-buteno

Figura 2.15. Ejemplos isomeria geométrica
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» La isomeria Optica se produce cuando los isomeros tienen la misma es-
tructura y posicion relativa de los atomos en el espacio, pero difieren en
su capacidad para desviar la luz polarizada.

NH, ////D “\\ I|13N

|
Hy{——C——C e
3 i N /L C CH,
H OH 1O

Figura 2.16. Ejemplos isomeria optica

2.5. GRUPOS FUNCIONALES, CLASIFICACION

2.5.1. Alcanos

2.5.1.1. Estructura y nomenclatura

Los alcanos son componentes que albergan atomos de carbono hibridados
(sp3). La formula de los alcanos es la siguiente: C H,
comprenden la maxima proporcion de atomos de hidrogeno que corresponden
para un nimero considerado de atomos de carbono; y es principalmente por esta
razon que se los nombra como saturados. En su estructura presentan iinicamente
enlaces sigma o también llamados enlaces simples como: C-H y C-C. (Autino,
Romanelli y Ruiz, 2013)

Esto quiere decir que

Autino, en su libro de quimica orgédnica, menciona que el metano es el alcano
mas sencillo de entre toda la gama de alcanos disponibles. La familia de los alca-

nos mas simples o normales consta de cuatro miembros, estos son los siguientes:
(Autino, Romanelli, y Ruiz, 2013)
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CH, CHCH,  CH(CH,CH, CH,CH,CH,CH,

4

Metano Etano Propano Butano 21

2.5.2. Generalidades de los alcanos

Como dato curioso, en su trabajo de titulacion de Herndndez menciona que,
en la Arqueologia, el compuesto mas utilizado es el alcano, a diferencia de otros
compuestos como pacidos alcanoicos y los alcanoles. Por otro lado, los com-
puestos llamados triterpenoides pentaciclicos son usados con regularidad para
caracterizar los origenes de materia organica que se ha sedimentado, puesto que
son componentes comunes en las plantas catalogadas como superiores. Hernan-
dez también menciona que estos grupos funcionales son los que mayormente se
determinan puesto que son los que tienen muy bajo nivel de degradacion. Espe-
cialmente encontramos que se derivan de ceras epicuticulares de una gama de
especies vegetales; es pertinente mencionar que existen especies vegetales que
en su estructura presentan un determinado nimero de n-alcanos; esto quiere decir
que son muy faciles de identificarse presentan n-alcanos de cadena muy larga, es
decir, cadenas que cuenten con 27, 29 y hasta 31 atomos de carbono. (Hernandez,
2018; Wade, 2011)

2.5.3. Propiedades fisicas de los alcanos

2.5.3.1. Punto de ebullicion de los alcanos

Como se puede observar en la siguiente tabla, los puntos de ebullicién van
aumentando de poco en poco conforme incrementa el nimero de d&tomos de car-
bono y a medida que también incrementan las masas moleculares. Las moléculas
de mayor tamafio tienen areas superficiales mucho mas grandes, con mayor atrac-
cion de fuerzas de Van der Waals y area superficial, van a tener una temperatura
de ebullicion mucho més incrementada. (Wade, 2011)
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Los puntos de ebullicion incrementan cuando se aumenta la masa molecu-
lar. Cada uno de los grupos CH2 extra incrementa el punto de ebullicion en un
aproximado de 30°C en casi los alcanos que cuentan hasta con diez carbonos, y
en aproximadamente de 20°C en los alcanos con mayor cantidad de carbonos.

Wade (2011)

Tabla 2.1. Férmulas y propiedades fisicas de los alcanos no ramificados,

llamados n-alcanos

Alcano Ne° de Estructura Formula Pe (°C) | Pf(°C) | Densidad
carbonos

Metano 1 H-CH,-H CH, -164 -183 0,55
Etano 2 H-(CH,)),-H CH, -89 -183 0,51
Propano 3 H-(CH,).-H C.H, -42 -189 0,50
Butano 4 H-(CH,),-H CH, 0 -138 0,58
Pentano 5 H-(CH,).-H CH, 36 -130 0,63
Hexano 6 H-(CH)-H CH, 69 -95 0,66
Heptano 7 H-(CH,).-H CH,, 98 91 0,68
Octano 8 H-(CH,).-H CH,, 126 -57 0,70
Nonano 9 H-(CH,),-H CH,, 151 -51 0,72
Decano 10 H-(CH,) ,-H C,H, 174 -30 0,73
Undecano 11 H-(CH)), -H C H, 196 -26 0,74
Doecano 12 H-(CH,) ,-H C,H,, 216 -10 0,75
Tridecano 13 H-(CH,) .-H C.H, 235 -5 0,76
Tetradecano 14 H-(CH,) ,-H C H, 254 6 0,76
Pentadecano 15 H-(CH)), -H C.H,, 271 10 0,77
Hexadecano 16 H-(CH,) -H C H., 287 18 0,77
Heptadecano 17 H-(CH,) .-H C . H, 303 23 0,76
Octadecano 18 H-(CH,) .-H C.H, 317 28 0,76
Nonadecano 19 H-(CH,) ,-H C,H, 330 32 0,78
Eicosano 20 H-(CH,)), -H C,H, 343 37 0,79
Triacontano 30 H-(CH,),-H C, H, >450 66 0,81
* Observaciones: Pf = Punto de fusion; Pe = Punto de ebullicion.
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2.6. PUNTOS DE FUSION DE LOS ALCANOS

Los puntos de fusion, asi como suceden con los puntos de ebulliciéon también
van a aumentar a medida que también aumenta la masa molecular. Aquellos al-
canos que tienen en su estructura un nimero par de atomos de carbono son mas
concisos; es decir, se compactan de mejor manera en estructuras solidas: esto
quiere decir que para poder fundirlos se va a requerir temperaturas mucho mas
altas. Los alcanos con nimeros impares de atomos de carbono tienen dificultad
a la hora de compactarse, por lo que a la hora de fundirse lo hacen con mayor
facilidad y a temperaturas mas bajas. (Wade, 2011).

La ramificacion de las cadenas repercute en el punto de fusion de los alcanos.
Por ejemplo, un alcano ramificado que contiene el mismo niimero de atomos de
carbono que un n-alcano funde a una temperatura un poco mas avanzada. La
ramificacion perteneciente a un alcano le brinda una estructuracion de forma tri-
dimensional mucho més compacta, lo cual facilita la cohesion y de esta manera
formar una estructura sélida e incrementar el punto de Wade (2011)

2.7. MECANISMO DE REACCION

2.7.1. Reaccion de Craqueo e hidrocraqueo

A temperaturas altas, el craqueo catalitico de hidrocarburos de cadena lar-
ga va a generar hidrocarburos de pequefio tamafio. Los pasos para realizar esta
reaccion se lo realizan en condiciones que dan lugar a rendimientos altos de la
gasolina. Por otra parte, en el hidrocraqueo, se afiade una molécula de hidrogeno
para dar lugar a hidrocarburos saturados. El craqueo sin molécula de hidrogeno
da como producto mezclas tanto de alcanos como de alquenos, como se observan
en las siguientes figuras.
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C5HI2
H," calor
HyC Catalizador HJCWCHJ
C12H26 CTHI6
Figura 2.17. Hidrocraqueo catalitico
HC” " CH,
CSH10

P W e W oW W, P
talizader e W
3 Calalizado HyC CH,

CTH16
Aleanos v alguenos cadena mds corta
Figura 2.18. Craqueo catalitico
2.8.ALQUENOS

Los alquenos son hidrocarburos insaturados. Las moléculas de estos hidro-
carburos engloban dobles enlaces de carbono-carbono. Muy a diferencia de los
alcanos, el enlace doble perteneciente de los alquenos es reactivo; y esta caracte-
ristica le ayuda a determinar las propiedades que pertenecen a este. Los alquenos
que tienen en sus moléculas enlaces doble de carbono-carbono se cimienta a
partir de esta formula generalizada C H, ; esto quiere decir que son isdmeros de
cicloalcanos. A continuacién, se presenta un ejemplo el 1-buteno es isomero del
ciclobutano (C,H,).
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El alqueno mas sencillo que se conoce es el eteno, también conocido con su
nombre trivial etileno. La formula de este alqueno es C H, y posee en su estruc-
tura un doble enlace. La distancia del enlace C=C es de 1,33 A en el etileno, es
decir, mucho mas pequeiio que el enlace simple C-C que corresponde al etano
que posee 1,54 A. Los angulos de enlace en H-C-H y C-C-H es de 116,6° y
121,7° respectivamente. Estos dngulos y distancias de enlace se pueden aclarar
aceptando que, estos dos atomos de carbono que se encuentran conformando el
enlace doble, presentan una hibridacion sp?, con el doble enlace conformado por
un enlace pi y uno sigma, y que el carbono es mas voluptuoso que los atomos
de hidrégeno (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013), como se puede observar en los
siguientes ejemplos.

CH;
|
CH3;CH=CH-CH»CH:CH2CH:CH3 CH3;CH=CH CH: CHg—E‘]—CH;
CH;
2-octeno 6,6-dimetil-2-heptano
CH;
CH;
CHy CH3
1. 2-dimenlciclopentenno 34 5-mmetleiclohexeno

Figura 2.19. Compuestos que presentan hibridacion sp?
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2.8.1. Importancia comercial de los alquenos

Puesto que el enlace doble carbono-carbono se transforma muy facilmente
en demas grupos funcionales de gran relevancia, los alquenos son mediadores
muy relevantes en la sintesis de medicamentos, pesticidas, polimeros y otros pro-
ductos quimicos muy relevantes. (Wade, 2011)

El compuesto orgdnico de mayor relevancia y que se produce en mayor vo-
lumen es el etileno; se llega a producir en un aproximado de 160 mil millones
de libras al afio, y esto a nivel global. Del etileno se adquiere el polietileno; es
asi que se polimeriza la mayor cantidad de etileno para poder desarrollar 90 mil
millones de libras de este compuesto llamado polietileno. (Wade, 2011)

Figura 2.20. Cloruro de vinilo

2.8.2. Propiedadaes fisicas de los alquenos

La mayor cantidad de propiedades fisicas del grupo funcional de alquenos
son similares a las de los alcanos. Como, por ejemplo: los puntos de ebullicion
se aproximan a los 0—C. En cuanto a la densidad, el valor aproximadamente es
de 0,6 0 0,7 g/cm3. Los puntos de ebullicion de los alquenos se incrementan muy
ligeramente con la masa molecular. En similitud que los alcanos, cuando existe
una ramificacién extensa significan que hay puntos de ebullicion muy bajos y
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existe mas volatilidad. Un ejemplo muy claro es el 2- metilpropeno o también
llamado isobutileno, el cual tiene un punto de ebullicion de -7°C. Este valor es
mas bajo que el punto de ebulliciéon de variedades de buteno que no son ramifi-
cados. (Wade, 2011)

2.9.POLARIDAD

Los alquenos son no polares. Son muy solubles en disolvente que no son
polares como, por ejemplo: éteres, disolventes halogenados, gasolina y hexano,
pero con insolubles en agua. Existen dos razones por la que los alquenos con mas
polares que los alcanos: los enlaces vinilicos se inclinan a ser un poco polares y
también por la debilidad de retener a electrones del enlace “pi”, es ahi cuando son
mas polarizables. (Wade, 2011)

2.10. Mecanismo de reaccion

2.10.1. Mecanismo de hidroboracion de un alqueno

El borano es un componente falto en densidad electronica. Tiene solo seis
electrones de valencia, puesto que el boro presente en el BH3 no puede poseer un
octeto. Tener un octeto es la fuerza que dirige a las estructuras de enlaces inusua-
les que vemos en los compuestos de boro. Como un compuesto falto de densidad
electronica. E1 BH3 tiene la caracteristica de un electréfilo fuerte, con capacidad
de sumarse un enlace doble.
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(ach, CHy CH,
HEC—C—I—CH3 —»  HC——1—CH;
CH 4 H BHE

/ estado de trapsicion mis estable
HyC CH,

HyC H
A
H—B8H, CH; CH,
HiC ?:—mﬁ
BH, H
estado de transicion menos estahle

Figura 2.21. Mecanismo de hidroboracion de un alqueno

2.11. ALQUINOS

2.11.1. Estructura y nomenclatura

Los alquinos son otro tipo hidrocarburos insaturados; las moléculas que lo
estructuran estdn conformados por enlaces triples carbono-carbono. A disimi-
litud de los alcanos, el enlace variable de los alquinos (muy a similitud que en
los alquenos) es reactivo y de esto va a dar las caracteristicas a sus propiedades.
La formula generalizada de estos grupos funcionales es CnH,_,. Se los cataloga
como acetilenos, ya que son considerados como procedentes del alquino maés
comun, cuyo nombre es acetileno.

HC = CH (2.2)

Acetileno o etileno
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El etino es una estructura de manera lineal, esto por una hibridacion sp para
cada atomo de carbono. La sobreposicion de 2 de los orbitales sp da como res-
puesta el enlace 6 C-C, y la sobreposicion del orbital de hidrégeno con el orbital
s da como resultado el enlace 6 C-H. El origen de los dos enlaces © resulta de
la combinacion de 2 pares de los orbitales p que estan en paralelo. 1,20 A es la
longitud que corresponde al enlace C-C en el acetileno; mientras que 1,06 A es
la longitud que corresponde a los enlaces C-H en el acetileno. Los dos enlaces,
tanto el C-H como el C-C, son cortos en comparacion de los enlaces pertenecien-
tes al eteno y al etano. La clasificacion de los alquinos viene dada en dos grupos
de mucha relevancia: alquinos internos (o también llamados no terminales) y los
alquinos terminales. Aqui va a depender mucho donde esta ubicado los carbonos
sp dentro de la estructura de la cadena. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

2.11.2. Propiedades fisicas de los alquinos

Asi como las propiedades fisicas de alcanos y alquenos son similares, con
los alquinos no era la excepcion; como podemos apreciar en la tabla 2.2, los
alquinos son casi insolubles en agua. Lo que si son muy solubles es, en una
gran gama de disolventes orgénicos como: alcoholes, cloroformo, cloruro de
metilo, éter y acetona. Los alquinos tienen la particularidad de poseer un olor
caracteristico, es decir, un olor un tanto desagradable. El propino y acetileno
son alquinos cuya particularidad es estar en forma de gas a temperatura am-
biente, al igual que los alquenos y alcanos. Incluso hay semejanza en el punto
de ebullicion, ya que tanto, alquenos y alquinos poseen esqueletos de carbono
muy insaturados. (Wade, 2011)
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Tabla 2.2. Propiedades fisicas de alquinos seleccionados

Nombre Estructura Pf (°C) | Pe (°C) | Densidad (g/cm?)
Etino H-CE C-H -82 -84 0,62
Propino H-CE C-CH, -101 -23 0,67
But-1-ino H-CEC-CH,CH, -126 8 0,67
But-2-ino CH.-C=C-CH, -32 27 0,69
Pent-1-ino H-CEC-CH,CH,CH, -90 40 0,70
Pent-2-ino CH,-CEC-CH,CH, -101 55 0,71
3-metilbt-1-ino CH,-CH(CH,)-CEC-H 28 0,67
Hex-1-ino H-CEC-(CH,),-CH, -132 71 0,72
Hex-2-ino CH,-CEC-CH,CH,CH, -90 84 0,73
Hex-3-ino CH,CH,-CEC-CH,CH, -101 82 0,73
3,3-dimetilbut-1-ino | (CH,),C-CEC-H -81 38 0,67
Hept-1-ino H-CEC-(CH,),CH, -81 100 0,73
Oct-1-ino H-CEC-(CH,).CH, -79 125 0,75
Non-1-ino H-CEC-(CH,),CH, -50 151 0,76
Dec-1-ino H-CEC-(CH,),CH, -36 174 0,77

* Observaciones: Pf = Punto de fusion; Pe = Punto de ebullicion.

2.11.3. Importancia comercial de los alquinos

Usos del acetileno y del metilacetileno

El alquino conocido como el més relevante en cuanto al comercio es el aceti-
leno, porque es una de las materias primas mas importantes. El aprovechamiento
de ésta es como combustibles de sopletes, ya sea de oxigeno o acetileno. La par-
ticularidad de este tipo de gas es ser de un olor muy repelente al olfato humano
ademas de ser un gas incoloro; cuando estd en contacto con el aire tiende a tor-
narse como una flama de color amarrillo negruzco. Wade (2011)
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Figura 2.22. Acetileno

2.12. MECANISMO DE REACCION
2.12.1. Reduccion con metal-amoniaco de un Alquino
Este mecanismo involucra la adicidon de un electron, seguido por un proton,

luego la adicion de un segundo electron, seguido por un segundo proton.

Paso 1: un electron se adiciona al Alquino, formando un anién radical

alquinn anitm radical
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Paso 2: di anion radical es protonado para formar un radical

Radical vinilo

Paso 3: un electron se adiciona al radical, formando un anion.

\ - R

R
© drany mis estable r
anidn vinilo
Paso 4: la protonacion del anion produce un alqueno.
- -"HFH_H-‘H-'\‘
™,

R . H R H H
\_/ Ve O R
/:l.l : —#4{\ o= / 50 + eN—H

H H H R

alguens frans
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2.13.ALCOHOLES

Los alcoholes son un tipo de grupo funcional, seguramente los mas utilizados
como reactivos para la elaboracion de compuestos de origen orgénico. La es-
tructura esta conformada por carbono, hidrégeno y oxigeno, de los que un grupo
OH en sitia anclado a un carbono saturado (sp3). Muchos compuestos que se
encuentran en la naturaleza contienen la funciéon de alcohol. (Autino, Romanelli
y Ruiz, 2013)

El 4tomo de oxigeno estard anclado a un carbono que esté saturado o a un
grupo alquilo comin, y este a la vez estd anclado a un anillo aromatico o bien
a un enlace triple o doble. La funcién quimica alcohol es considerada como la
columna vertebral de la quimica orgénica.

A continuacion, presentamos algunos ejemplos: (Autino, Romanelli y Ruiz,
2013)

Tabla 2.3. Ejemplos de alcoholes.

Estructura Nombre
CH.-OH Alcohol metilico (metanol)
CH,CH,-OH Alcohol etilico (etanol)
CH,CH,CH,-OH Alcohol n-propilico (1-propanol)
CH,=CH-CH OH Alcohol alilico (2-propen-1-ol)
Alcohol bencilico
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2.13.1. Propiedades fisicas de los alcoholes

Gran cantidad de los alcoholes simples son fluidos, es decir son liquidos,
pero a temperatura ambiente, usualmente estos alcoholes suelen tener cadenas de
11 o hasta 12 4&tomos de carbono.

El etanol y el metanol son liquidos con caracteristica volatil de fragancia
frutal caracteristico y de flujo libre. Los alcoholes que son considerados como
alcoholes superiores son los decanoles y butanoles, tienen la caracteristica de
tener viscosidad, un nimero determinado de i1someros ramificados tienden a estar
solidificados a una temperatura ambiente. (Wade, 2011)

Tabla 2.4. Propiedades fisicas de alcoholes seleccionados

Nombre IUPAC Nombre comin Formula (3 Cf) (CI,’ Ce) D(e;l/sli::;l d
Metanol Alcohol metilico CH,OH -97 65 0,79
Etanol Alcohol etilico CH,CH,OH -114 | 78 0,79
Propan-1-ol Alcohol n-propilico | CH,CH,CH,OH -126 | 97 0,80
Propan-2-ol Alcohol isopropilico | (CH,),CHOH -89 | 82 0,79
Butan-1-ol Alcohol n-butilico CH,(CH,),OH -90 | 118 0,81
Butan-2-ol Alcohol sec-butilico | CH,CH(OH)CH,CH, | -114 | 100 0,81
2-metilpropan-1-ol | Alcohol isobutilico [ (CH,),CHCH,OH -108 | 108 0,80
2-metlpropan-2-ol Alcohol t-butilico (CH,),COH 25 83 0,79
Pentan-1-ol Alcohol n-pentilico | CH,(CH,),OH =79 | 138 0,82
3-metilbtan-1-ol Alcohol isopentilico | (CH,),CHCH,CH,OH [ -117 | 132 0,81
2,2-dimetilpropan-1-ol | Alcohol neopentilico | (CH3)3CCH20OH 52 | 113 0,81
* Observaciones: Pf = Punto de fusion; Pe = Punto de ebullicion
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2.13.2. Puntos de ebullicion de los alcoholes

Los alcoholes de una masa molecular disminuida son liquidos, por ejemplo, el
propano y el alcohol etilico, cuyas masas moleculares son similares. Sin embargo,
los puntos de ebullicion tienen una diferencia de aproximadamente 120 °C. Mientras
que en un punto de ebullicidon intermedio se encuentra el dimetil éter. (Wade, 2011)

Las moléculas pertenecientes de etanol se aferran entre ellas con demasiada
mas fuerza que las moléculas de propano; es por ello que se puede explicar por
qué hay una gran diferencia en sus puntos de ebullicion. Los encargados de esta
particularidad son dos relevantes fuerzas intermoleculares: las atracciones dipolo —
dipolo y los puentes de hidrogeno Wade (2011)

2.13.3. Propiedades de solubilidad de los alcoholes

Los alcoholes y el agua poseen cualidades similares ya que abarcan grupos
hidroxilo que pueden desarrollar acoplamientos por puentes de hidrogeno. Una
gran gama de compuestos i6nicos, como por ejemplo el cloruro de sodio tiene la
capacidad de diluirse en alcoholes que son considerados como inferiores. Aqui
hacemos un pequefio paréntesis nombrando que la palabra hidrofilico significa
“amigo del agua”; esto pues a que posee una gran afinidad al agua que es una
sustancia polar y demas sustancias polares. (Wade, 2011))

2.13.4. Alcoholes comercialmente importantes

2.13.4.1. Metanol

Uno de los disolventes industriales mas habituales es el famoso metanol. Es
poco toxico, es econdmico y tiene la capacidad de disolver una gran gama de
sustancias no polares y polares. Es considerada también como la materia prima
de disolventes, combustibles, medicinas, compuestos que se aprovechan en plas-
ticos, ésteres metilicos y éteres metilicos. (Wade, 2011)
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Figura 2.23. Metanol

2.13.4.2. Etanol

El descubrimiento del etanol data de épocas prehistoricas, ya que se pre-
sume que sucedid cuando se ingeria fruta ya pasada y como resultado tuvo un
efecto intoxicante. Y se sugiere que este descubrimiento dio origen a lo que hoy
conocemos como la fermentacion de jugos de las frutas. Se presume que el vino
antiguo, es decir, el vino primitivo pudo haber sido almacenado sin riesgo alguno
de que se descomponga, siendo asi también una fuente confiable de agua potable.
(Wade, 2011)

Etanol

Figura 2.24. Etanol
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2.13.5. Mecanismo de reaccion

2.13.5.1. Mecanismo de la reaccion con trihaluros de fosforo

El mecanismo de reaccion de trihaluros de fosforo con los alcoholes aclara
por qué los haluros de fosforo desempefian mal con alcoholes terciarios y los

reordenamientos no son comunes.

Reaccion de alcoholes con PBr3

Paso 1: el PBr3 es un electrofilo fuerte. Un alcohol desplaza al ion bromuro

del PBr3 para formar un excelente grupo saliente.

sidts

=

R —tlf; :T :Eﬂ
" sBe

Figura 2.25. Reaccion de alcoholes con PBr3
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Paso 2: el bromuro desplaza al grupo saliente para generar el bromuro de
alquilo.

fr';-' B3
R—0—Ps ——» R + O—FP
N - j Bt
H B ) "
[ grupo saliente

sBig
L]

Figura 2.26. Reaccion de alcoholes con PBr3

2.14. CETONAS Y ALDEHIDOS

Estos componentes quimicos son mencionados o son mas conocidos como
carbonilicos. En su estructura podemos encontrar moléculas de carbono, hidroge-
no y oxigeno. Estas moléculas se singularizan por tener en su estructura el famo-
so grupo carbonillo. El enlace doble es el que se encarga de mantener fusionado
tanto el carbono sp2 y el atomo de oxigeno. (Autino, Romanelli, y Ruiz, 2013)

2.14.1. Estructura de los compuestos carbonilicos

Estos compuestos carbonilicos tienen su presencia tanto en cetonas y alde-
hidos, a parte de estos, estan presentes en otros grupos funcionales. En el caso
de los aldehidos, vemos que tanto uno como dos atomos de hidrogeno se van a
encontrar incorporados al carbono con caracteristica carbonilica. Mientras que en
las cetonas el atomo de carbono con caracteristica carbonilica se va a encontrar
incorporado a dos atomos de carbono. En las siguientes imagenes se puede ob-
servar claramente lo dicho. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)
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Figura 2.27. Representacion de los grupos carbonilicos

Aldehidos

Cetonas

2.14.2. Propiedades fisicas de las cetonas y aldehidos

Tabla 2.5. Propiedades fisicas de las cetonas y aldehidos

Nombre Nombre comiin Estructura Pf | Pe | Densidad | Solubilidad
IUPAC O | CC) | (g/em’) | en H,0 (%)
Cetonas
Propan-2-ona | Acetona CH,COCH, 95 | 56 0,79 o0
Butan-2-ona Metiletilcetona CH,COCH,CH, -86 | 80 0,81 25,6
Pentan-2-ona | Metil-n-propilcetona | CH,COCH,CH,CH, -78 | 102 0,81 55
Pentan-3-ona | dietilcetona CH,CH,COCH,CH, -41 101 0,81 4.8
Hexan-2-ona CH,CO(CH,),CH, =57 | 127 0,83 1,6
Hexan-3-ona CH,CH,COCH,CH,CH, 124 0,82
Heptan-2-ona (CH,CH,CH)),CO -36 | 151 0,81 1,5
Heptan-3-ona (CH,),C=CHCOCH, -39 | 147 0,82 0,4
Aldehidos
metanal formaldehido HCHO o CH,0 92 | -21 0,82 55
Etanal Acetaldehido CH,CHO -123 1 21 0,78 o0
Propanal Propionaldehido CH,CH,CHO -81 | 49 0,81 20
Butanal n-butiraldehido CH,(CH,),CHO -97 75 0,82 7,1
2-metilpropanal | Isobutiraldehido (CH,),CHCHO -66 | 61 0,79 11
Pentanal n-valeraldehido CH,(CH,),CHO -91 | 103 0,82
3-metilbutanal | Isovaleraldehido (CH,),CHCH,CHO -51 93 0,80
Hexanal caproaldehido CH,(CH,),CHO -56 | 129 0,83 0,1
* Observaciones: Pf = Punto de fusion; Pe = Punto de ebullicion.
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2.14.3. Punto de fusion

Los puntos de fusion, puntos de ebullicion, y solubilidad de ciertos aldehidos
y cetonas se encuentran reflejados en la tabla anterior. Aunque los aldehidos y ce-
tonas son puros, es imposible desarrollar uniones por puentes de hidrogeno entre
ellos, poseen pares de electrones que no se encuentran enlazados (es decir, que
estan sin compartir) y tienen la capacidad de ser receptores de uniones de puentes
de hidrogenos conjuntamente con otros componentes que poseen enlaces NH u
OH. Como, por ejemplo, del OH de la molécula del agua o un alcohol tienen la
capacidad de desarrollar un enlace de la molécula de hidrégeno con electrones que
no estan ligados en un atomo de oxigeno perteneciente del grupo. (Wade, 2011)

2.14.4. Solubilidad

Por el motivo de la creacion de las uniones de puente de hidrégeno, tanto
los aldehidos como las cetonas son excelentes disolventes para componente o
sustancias 1lamadas hidroxilicas polares, como, por ejemplo, los alcoholes. De
igual manera son considerablemente solubles en H20. Cabe mencionar que tanto
la acetona u el acetaldehido son combinables con el liquido vital, sea cual sea las
proporciones. Wade (2011)

El acetaldehido y el formaldehido son considerados como los mas comunes
de los aldehidos. El formaldehido es considerado como un gas siempre y cuando
esté presente a temperatura ambiente, es por ello que con continuidad se acumula
y se realiza su uso como una disolucion, siendo esta acuosa al 40 % la cual es
llamada formalina. Cuando se requiera que el formaldehido esté seco, se puede
crear aplicando calor a uno de sus derivados que son so6lidos, en general parafor-
maldehido o trioxano. (Wade, 2011)
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2.14.5. Importancia industrial de las cetonas y aldehidos

En la industria quimica, tanto los aldehidos como las cetonas son utilizados
como reactivos, materias primas y disolventes para la produccion de una amplia
gama de productos. Por ejemplo, el formaldehido es muy conocido con el nom-
bre de formol.

Figura 2.28. Usos de aldehidos y cetonas a nivel industrial

Por otra parte, para la fabricacion de farmacos, polimeros y acido acético se
utiliza acetaldehido como materia prima.
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“e

Figura 2.29. Uso del acetaldehido como materia prima

Por otro lado, tenemos la cetona, conocida industrialmente como la acetona
comercial, se sabe que cada afio es usado aproximadamente 3 millones de tone-
ladas de ésta, a nivel mundial.

En la tabla a continuacion se puede observar que algunos aldehidos y cetonas
comunes suelen presentar sabores y aromas que son ciertamente muy reconoci-
dos. Como, por ejemplo, la piretrina, la cual se la obtiene a partir de flores de la
planta pelitre y es aprovechada como un insecticida natural, aunque es bien sabi-
do que su origen no es natural, sea sintética o natural, tiene efectos muy toxicos
cuando entra en contacto con los animales, ya que les provoca vomito, nduseas,
alergias severas entre otros efectos nocivos. Wade (2011)
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Tabla 2.6. Cetonas y Aldehidos en productos domésticos.

Nombre Aroma Usos
Butiraldehido Mantequilla Margarina y alimentos
Vainillina Vainilla Alimentos y perfumes
Acetofenona Pistache Helado
Trans-cinamaldehido | Canela Dulces, alimentos y farmacos
Alcanfor “Alcanforado” Linimentos, inhalantes
Piretrina Florado Insecticida de plantas
Carvona Menta, semilla de comino | Dulce, pasta de dientes, etcétera
Muscona Aroma almizclado Perfume

2.15. ETERES

2.15.1. Estructura y nomenclatura

Los éteres son componentes cuya formula es R-O-R, donde las R pueden sig-
nificar o bien el grupo arilo, o bien el grupo alquilo. La clasificacion de los éteres
puedes ser dos: asimétricos y simétricos. Los asimétricos o también llamados
mixtos son aquellos cuando las R son distintas, como ocurre en el metoxietano o
como el etil metil éter. Del segundo que hablamos fue de simétrico, donde las R
son completamente iguales como ocurre con el dietiléter. Cuando queremos rea-
lizar la denominacién de estos compuestos nos apoyamos con el sistema [UPAC,
el cual se maneja por medio de dos sistemas, es decir, de dos nomenclaturas: la
nomenclatura sustitutiva y la nomenclatura radiofuncional. El sistema radiofun-
cional menciona al radical arilico y al radical alquilico que se juntan con una
molécula de oxigeno, finalizando con la palabra éter. En cuanto a la nomenclatura
sustitutiva, es aquella nomenclatura que vamos a analizar tomando en cuenta a
los éteres como ariloxiderivados o como alcoxi de los hidrocarburos. (Autino,
Romanelli y Ruiz, 2013)
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CH:CHz-0-CH2CH3; CH;CH—O— :"\. ,.":

Eter etilico o dietl éer Euil feml éer

Figura 2.30. Estructuras de éteres

2.15.2. Propiedades fisicas de los éteres Polaridad y puntos de ebullicion

Ya que se puede observar que el angulo visto del enlace denominado C-O-C
no tiene el valor de 180°, lo que ocurre es que se anulan los momentos o situa-
ciones dipolares de las dos uniones C-O, lo que ocurre es que los éteres van a
experimentar una situacion dipolar neto. El valor que pertenece al compuesto
dietil éter tiene un valor de 1,18 D; esto significa que es un compuesto muy bajo
cuando nos referimos a la polaridad. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

A pesar de que los éteres no contengan en su estructura el grupo hidroxilo
polar caracteristico de los alcoholes, pues estos éteres siguen siendo compuestos
altamente polares. Una suma vectorial de los dos puentes polares C-O significa que
el éter esta teniendo un momento dipolar, esto acompafiado de una suma sustancial
de los dos pares de electrones que no se encuentran enlazados. (Wade, 2011)

Tabla 2.7. Propiedades fisicas de los éteres

Nombre Estructura Pf Pe | Densidad
(°C) | CCO) | (g/mL)
Eter dimetilico CH,-O-CH, -140 | -25 0,66
Eter etil metilico | CH,CH,-O-CH, 8 0,72
Eter dietilico CH.CH -O-CH,CH, -116 | 35 0,71
Eter di-n-propilico CH,CH,CH,-O-CH,CH,CH, -122 | 91 0,74
Eter diisopropilico (CH,),CH-O-CH(CH,), -86 68 0,74
1,2-dimetoxietano | CH,-O-CH CH -O-CH, -58 83 0,86
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Eter metil fenilico _CHgs -37 | 154 0,99

Eter difenilico 27 | 259 1,07

Furano @ -86 32 0,94
Tetrahidrofurano O -108 | 65 0,89
(o]

1,4-dioxano 11 101 1,03
* Observaciones: Pf= Punto de fusioén; Pe = Punto de ebullicion.

Ya es bien conocido que los éteres en estado puro no poseen grupos hidroxilo
para poder enlazarse por uniones de hidrogeno, entonces lo que pueden hacer es
enlazarse con los 4&tomos de hidrogeno de una gama de compuestos que van a po-
seer estos grupos O-G (grupo hidroxilo) o también N-H. Una union por puente de
hidrégeno solicita un prestador de unién por puente de hidrogeno y un despojador
de uniones por puente de hidrogeno. El prestador es la molécula conjuntamente con
un grupo N-H u O-H-. El que quita va a ser la molécula donde los pares de elec-
trones no hayan sido enlazados forme, o desarrolle una union temporal fragil con-
juntamente con el atomo de hidrogeno prestado por el que donaba. (Wade, 2011)

2.15.3. Solubilidad de los éteres

Los éteres, al igual que los alcoholes van a presentar una considerable solubi-
lidad en agua; un caso muy claro es la solubilidad que presenta el dietil éter es de 8
g en 100 g del liquido vital; y esta solubilidad es resultado de los puentes de hidro-
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geno que puede desarrollar el agua con el éter. Por otro lado, tenemos al n-butano
el cual es de 9 gramos en 100 gramos de agua. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013).

Una de las aplicaciones mas relevantes de los éteres es su uso como un disol-
vente en una amplia gama de reacciones de motivo organico. Los éteres que son
mayormente aprovechados son el tetrahidrofurano y el dietil éter. El tetrahidro-
furano se trata de un éter ciclico de un elevado punto de ebullicion, es decir un
punto de ebullicion de 84°C. Hay una amplia gama de éter, como por ejemplo el
1,2- dimetoxietano, este éter no es tan conocido ni aplicado como los anteriormente
nombrados, pero también es aprovechado como disolvente en una amplia gama de
reacciones organica. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

2.16. ESTERES

Un éster va a resultar del reemplazamiento de un grupo —OH perteneciente a un
acido carboxilico; va a ser reemplazado por un grupo —OR. El coémo van a ser nom-
brados los ésteres resulta del cambio de terminacion oico del nombre perteneciente
al &cido por la terminacion oato, prosiguiendo de la palabra <de>, y a continuacion
el nombre del radical R que se encuentre retenido en el grupo OR. A continuacion,
se presentan algunos ejemplos. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

Estructura Nombre
i
F iato d til t to d til
_C__CHs ormiato de metilo o metanoato de metilo
H
O
)J\ _CH4 Acetato de metilo o etanoato de metilo
HC™ O
O
)J\ Acetato de etilo o etanoato de etilo
CHg OCH,CH3

Figura 2.31. Ejemplos de estructuras de ésteres
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2.16.1. Propiedades Fisicas de los ésteres

2.16.1.1. Polaridad y punto de ebullicion

Hay que recalcar que los ésteres son componentes que son polares los cuales
con van a formar puentes de H intermolecular. Esto da como resultado el caracte-
rizarse con puntos de ebullicion muy bajos a los alcoholes de peso molecular com-
parable y al de los acidos carboxilicos. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

2.16.2. Solubilidad

En cuanto a la solubilidad de los ésteres, se puede decir que poseen una solu-
bilidad mucho menor en agua. Muy a diferencia de los acidos que poseen un peso
molecular menor, pero estos ultimos poseen la caracteristica de poseer olores muy
agradables como olores frutales. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

2.16.3. Los ésteres y sus usos en la industria

Los ésteres se sitian como los derivados mas comunes provenientes de aci-
dos mas simples. Se los encuentran principalmente en los aceites de plantas, estos
otorgan el aroma caracteristico a las frutas, es asi como se puede saber que dicha
fruta estd madura o no. Como, por ejemplo, el acetato de isoamilo es el que les
otorga el olor caracteristico a los platanos maduros. Por otra parte, tenemos que el
salicilato de metilo es que le otorga el olor caracteristico al aceite de gaulteria, que
también es conocido por usarse en medicina. Por otro lado, tenemos a la cumarina,
que con pequeias cantidades es capaz de otorgar longevidad y profundidad a los
olores caracteristicos del trébol y del aceite de lavanda. Cuando de un éster ceroso
hablamos, nos referimos al esperma de ballena; esto lo usan para controlar cuanto
flota en el agua, ademas de que se piensa también que lo usan como una camara de
resonancia que les permite comunicarse por debajo el agua. (Wade, 2011)

86



Georgina Ipatia Moreno Andrade

Tabla 2.8. Caracteristicas relevantes de los ésteres

Nombre del éster Caracteristica principal
Acetato de Isoamilo Otorga olor de los platanos maduros
salicilato de metilo Otorga olor al aceite de gaulteria
Cumarina Otorga olor al aceite de lavanda y el trébol
Ester ceroso Proveniente del esperma de ballena

2.16.4. Reaccion de saponificacion de ésteres

Como nos hemos percatado, la reaccion de esterificacion directa de Fisher tiene
la cualidad de ser reversible, y por ende, los ésteres tienen la capacidad de hidrolizarse
a acidos carboxilicos y a alcoholes en un ambiente acido. No obstante, un ambiente
basico también es el medio idoneo para que se dé la reaccion de los ésteres; pero, cabe
recalcar que en esta ultima situacion la reaccion no va a ser obligatoriamente una hi-
drélisis, sino mas bien es una saponificacion la cual va a ser una reaccion irreversible.
En este caso lo que ocurre es que el ion hidroxilo va a atacar al carbonilo perteneciente
del éster, lo cual deriva en la formacion de un intermedio tetraédrico; cuando se origina
el grupo catalogado como carbonilo se lleva a cabo la eliminacion del i6n alcéxido, lo
cual va a dar paso a un acido carboxilico (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013).

D cioi e’

@ - i)
CHLHy™ CQC(?Hz 10H Na ——= CHCH—C—0H ——

o
CHLHY N\; +CHOw ——= cup’ S P e CH,0—H

Figura 2.32. Representacion de la saponificacion de los ésteres

—5
O=0"

oy
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El término conocido como saponificacion viene del latin saponis; esto significa
jabon. El jabon se lo fabrica por la saponificacion que toma lugar en las grasas, lo
cual no es mas que ésteres de glicerina acompanado de una cadena larga de acidos
grasos o llamados también 4cidos carboxilicos. La reaccion de saponificacion no
toma lugar en el H2O, por lo tanto, se puede decir que no es una hidrdlisis. (Autino,
Romanelli y Ruiz, 2013)

2.16.5. Reaccion con reactivos de Grignard

Los ésteres van a reaccionar con lo que se conoce como equivalente pertene-
ciente al reactivo de Grignard, lo que va a dar como resultado alcoholes del tipo
terciarios. La reaccion toma lugar a través de la accion del nucledfilos sobre un
grupo carbonilico perteneciente al éster, dando como resultado una cetona, la cual
va a reaccionar con otro equivalente para de esta manera dar lugar al alcohol co-
rrespondiente. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

e ®
o 7OIMgBr 0
s G I
HyC—C —— HC—C—O0CH; ——————— C
> LS - - BrMgOCH, HC” CH
( OCH; CH :
\ Celona
H+C —MgBr
O CH
/7 1. CH-MgBr (2 eq.), éter |
H;C—C = - H.i{:_c_q 4
b1 2. HyO |
OCH, c

Figura 2.33. Reaccion de los ésteres con el Reactivo de Grignard
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2.16.6. Reduccion de ésteres

Los ésteres se van a reducir a alcoholes haciendo uso de un hidruro de litio y
aluminio, que son usados como componentes reductores. Es igual el mecanismo de
reaccion de ésteres, a que el mecanismo de reduccion de cetonas y aldehidos. Ya
que no suele obtenerse solamente el aldehido porque la velocidad de reaccion es
muy alta y solo da como resultado un alcohol. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

0
y: AN, peH.O

0 /_\ PN £t
H e H,0
|r.|: LAH, — s 8
N g g + RCH,OH
R OR Eter ‘e 2
R0 H,0
adicicn-eliminacicn \,_ 4
R'-OH
Figura 2.34. Reduccion de los ésteres
2.17. AMINAS

Las aminas son aquellos que se derivan de compuestos organicos del amonia-
co con mas de un grupo arilo o alquilo entrelazados al &tomo de nitrogeno. Sien-
do estas sustancias las aminas que abarcan una gama de compuestos bioldgicos
muy relevantes. Varias son las funciones de las aminas, y cumplen sus funciones
sobre organismos vivientes. Algunas de estas funciones son la defensa contra de-
predadores, neurotransmision y biorregulacion. Debido a que el grado de actividad
bioldgica de las amidas es mucho mayor, se las usa como medicinas y farmacos.
Los alcaloides son un cimulo muy primordial de aminas que estan activas biolo-
gicamente; un gran numero de ellas son sintetizadas por plantas para resguardarla
de que sean engullidas por una gama de animales e insectos. Es bien sabido que
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algunos alcaloides son usados en el area de la salud como medicina, especialmen-
te como analgésicos; pero, cabe recalcar que absolutamente todos son toxicos, y
pueden derivar a la muerte si es consumida en cantidades mayores. Un ejemplo
muy particular es que antiguamente los griegos tomaron el alcaloide con el nombre
de cicutina o coniina para dar fin a la vida de Socrates. Aunque pudieron utilizar
cocaina, nicotina o morfina que cumplen la misma funcion que el compuesto en
mencion. (Wade, 2011)

2.17.1. Nomenclatura de las aminas

La clasificacion de las amidas es: primarias, secundarias y terciarias, teniendo
como correspondencia a uno, dos o tres cumulos o grupos arilo entrelazados al
nitrégeno. En caso de las aminas heterociclicas, lo que sucede es que el atomo de
nitrégeno forma parte de un anillo aromatico o alifatico. (Wade, 2011)

Las sales que corresponden al amonio cuaternario poseen cuatro arilos o alqui-
los que estan entrelazados a un atomo de nitrégeno, el mismo que tiene una carga
positiva, al igual que las sales de amonio simples, como, por ejemplo, el cloruro de
amonio. (Wade, 2011)

2.17.2. Propiedades fisicas de las aminas

2.17.2.1. Polaridad de las aminas

Las aminas son muy polares; esto se debe a que el momento dipolar del par
que tienen como electrones no unidos se va a sumar a los momentos dipolares de
enlaces HON y CON. En cuanto a las aminas secundarias y primarias poseen enlace
N-H; esto les permite que se formen uniones por medio de puentes de hidrégeno;
en cambio, las aminas terciarias que son puras les es imposible desarrollar uniones
por puentes de hidrogeno ya que no poseen uniones N-H. Pero pueden desarrollar
uniones por puentes de hidrégeno de las moléculas que poseen enlaces N-H o las
que poseen O-H. (Wade, 2011)
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2.17.3. Punto de ebullicion de las aminas

Tanto las aminas secundarias como las primarias poseen punto de ebullicion
menor en comparacion a los alcoholes, pero mucho mas elevado que los éteres
cuya masa molecular es parecida como se aprecia en la tabla 2.9, que muestra la
solubilidad, puntos de ebullicién y puntos de fusion de algunas aminas simple.
(Wade, 2011)

Tabla 2.9. Puntos de fusion, puntos de ebullicion y solubilidades
en agua de algunas aminas sencillas

Nombre Estructura Masa Pf Pe Solubilidad en H,O
molecular | (°C) (°C)
Aminas primarias
Metilamina CH,NH, 31 -93 -7 Muy soluble
Etilamina CH,CH,NH, 45 -81 17 0
n-propilamina CH,CH,CH,NH, 59 -83 48 0
Isopropilamina (CH,),CHNH, 59 -101 33 0
n-butilamina CH,CH,CH,CH,NH, 73 -50 77 00
Ciclohexilamina Cyclo-C,H NH, 99 -18 134 | Ligeramente soluble
Bencilamina C,H,CH,NH, 107 185 |
Anilina CHNH, 93 -6 184 13,7%
Aminas secundarias
Dimetilamina (CH,),NH 45 -96 7 Muy soluble
Dietilamina (CH,CH),NH 73 -42 56 Muy soluble
di-n-propilamina (CH,CH,CH,) NH 101 -40 111 | Ligeramente soluble
Diisopropilamina [(CH,),CH] NH 101 -61 84 Ligeramente soluble
n-metilanilina CHNHCH, 107 -57 196 | Ligeramente soluble
difenilamina (CH,),NH 169 54 302 | Insoluble
Aminas terciarias
Trimetilamina (CH,),N 59 -117 3,5 | Muy soluble
Trietilamina (CH,CH)),N 101 -115 90 14%
Tri-n-propilamina (CH,CH,CH),N 143 -94 156 | Ligeramente soluble
,N-dimetilanilina CHN(CH)), 121 2 194 11,4%
trifenilamina (CH),N 251 126 225 | Insoluble
* Observaciones: Pf= Punto de fusion; Pe= Punto de ebullicién.
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Sino hay la presencia de uniones por puentes de hidrogeno, los puntos de ebu-
llicion de las aminas terciarias van a ser muy bajas en comparacion con las aminas
secundarias y primarias, aun si tienen masas moleculares parecidas. (Wade, 2011)

2.18. AMIDAS

Las amidas tienen su origen del 4cido que en su estructura contiene moléculas
de carbono, hidrogeno, oxigeno y nitrégeno. La clasificacion de las amidas es:
amidas N,N-disustituidas, amidas N-sustituidas y amidas no sustituidas. (Autino,
Romanelli y Ruiz, 2013)

I i I
C B C
T ey .
R NH, R “T—R“ R I\[I—R'
H R?
Amidas no sustituidas M-sustituidas N N-disustituidas

Figura 2.35. Clasificacion de las amidas

Estas amidas se encuentran en abundancia en la naturaleza. La nomenclatura
de las amidas que no poseen un sustituyente en el &tomo de hidrégeno se desarrolla
suprimiendo la terminacion oico del nombre correspondiente al acido, y se le apor-
ta la terminacion amida. Cuando hay alguno que otro sustituyente en el atomo de
nitrégeno que corresponde a la amida, se van a acomodar los nombres correspon-
dientes a los radicales, para ello se le va a agregar la N en mayuscula como lugar de
enlace de los que son los sustituyentes. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)
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2.18.1. Sintesis de amidas

Las amidas son derivados del 4cido, cuya capacidad para ser reactivos es muy
baja, y pueden formarse a raiz de cualquiera de los demds compuestos. Cuando
estamos dentro de un laboratorio, las amidas se llegan a sintetizar a partir de la
reaccion de un anhidrido o de un cloruro de 4cido conjuntamente con una amina.
Cuando se habla de sintesis industrial, la que es mas comun es la de calentar una
amina con un acido a temperaturas muy altas y sin haber oxigeno presente, de esta
manera se conserva la condensacion. Esta técnica que se ha mencionado es muy
sencilla, pero no siempre va a funcionar bien estando en el laboratorio; lo que si
puede ser muy exitosa si se hace uso de un reactivo que se acople. Se puede obtener
amidas a partir de la reaccion de amoniaco, aminas y éster, también de hidrdlisis
parcial de los nitrilos. (Wade, 2011)

2.18.2. Propiedades fisicas de las amidas

La funcion amida se representa con una geometria molecular que es plana. Si
bien, decimos que vamos a representar el enlace C-N como comun, la estructura
aporta con una distribucion de cargas que es muy relevante que el enlace C-N se
comporte como doble. Entonces se puede decir que las amidas son componentes
muy polares, més polares que los &cidos carboxilicos, y esto podemos probarlo por
la presencia de esta estructura que es de resonancia que va a dar un momento dipolo
mayor para estos compuestos. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

Figura 2.36. Polaridad de las amidas
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Las amidas como las N-monosustituidas y las no sustituidas van a caracterizar-
se por desarrollar enlaces de hidrogeno intermoleculares.

R R'
\ /

,fC:O i —N|

“\
R1—N C:.-:{:) T
\ /

H R

Figura 2.35. Clasificacion de las amidas

En cuanto a los puntos de ebullicion de las amidas son muy altos en compara-
cion a otras moléculas con iguales pesos moleculares. Pero en relacion a su grupo
alquilo por efecto del nitrdgeno va a disminuir los puntos de ebullicion. (Autino,
Romanelli y Ruiz, 2013)

2.18.3. Propiedades quimicas

Reduccion: las amidas pueden reducirse cuando reaccionan con el litio o con

el hidruro de aluminio; de esta manera van a formar aminas. (Autino, Romanelli y
Ruiz, 2013)

Formacion de nitrilos: aqui va a entrar un enérgico deshidratante el cual es el
pentdxido de fosforo, el cual va a suprimir una molécula de agua de una amida, y
de esta forma se obtienen los nitrilos. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

Hidrolisis: 1a hidrolisis de amidas va a requerir condiciones de reaccion mas
fuertes en ambos procedimientos, a diferencia que la hidrolisis que corresponde a
los ésteres, pues de esta Ulltima es mas rapida. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)
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2.19. DERIVADOS HALOGENUROS

2.19.1. Estructura y nomenclatura

Se los conoce con el nombre de halogenuros o haluros, y dependiendo del
halogeno que presenten en su cadena de carbonos van a ser ioduros, bromuros, clo-
ruros o fluoruros. En su estructura pueden contener uno o mas 4tomos de halégeno
que se encuentren enlazados con un carbono. En la siguiente tabla encontramos
algunos ejemplos: (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

Tabla 2.10. Ejemplos de haluros de alquilo

Fluoruro de metilo | Dicloruro de metilo | Triyoduro de metilo | Tetracloruro de metilo
CH,F CH,CI, CHI Ccl

3 4

2.19.2. Clasificacion de los derivados Halogenuros

Se van a clasificar en dos grupos: los haluros de alquilo y los haluros de arilo.
En el caso de los haluros de alquilo se da cuando un halégeno estd enlazado a un
grupo alquilo, mientras que los haluros de arilo se dan cuando el halogeno se situa
unido a grupos (Autino, Romanelli, y Ruiz, 2013)

CH,CH,C1 CH,CH,CH,F l

T CO—
Haluros de alquilo Z

Figura 2.38. Ejemplos de haluros de alquilo y de arilo
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2.20. HALUROS DE ALQUILO

La clasificacion de los haluros de alquilo se ven distribuidos en primarios, se-
cundarios o terciarios; esto va a depender si el haldgeno en cuestion va a unirse a
un carbono ya sea primario, secundario o terciario. Algunos halogenuros especiales
que podemos nombrar son los halogenuros de alilo, vinilo y bencilo. (Autino, Ro-
manelli y Ruiz, 2013)

2.20.1. Propiedades fisicas de los haluros de alquilo

Los haluros de alquilo son moléculas polares. A pesar de que los enlaces C-H
pertenecientes de alquilo no son de tipo de polar, se debe tener en cuenta que los
halégenos tienden a ser mucho mas electronegativos que el carbono, y por ende van
a originar un momento dipolar en redireccion del haldgeno (Autino, Romanelli y
Ruiz, 2013)

En cuanto a los puntos de ebullicion los haluros de alquilo tienen un nivel mas
alto que los alcanos de peso molecular parecido. La caracteristica es que son inso-
lubles en el liquido vital, son muy solubles en compuestos organicos y se disuelven
compuestos de manera organicos, lo que los hace propicios como solventes de ma-
nera industrial. Entre todos ellos se puede destacar al diclorometano, tetracloruro
de carbono y cloroformo. La caracteristica principal es que no desarrollan puentes
de hidrogeno intermoleculares. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

2.21. ACIDOS CARBOXILICOS

2.21.1. Estructura y Nomenclatura

Estos compuestos organicos llamados acidos carboxilicos estan formados por
carbono, hidrogeno y oxigeno, que tiene la particularidad de poseer el grupo car-
boxilo dentro de su estructura. Este grupo esta conformado por un grupo hidroxilo
y un grupo carbonilo. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)
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O=0

Los acidos carboxilicos se generan de una gama de compuestos orgdnicos; en-
tre estos compuestos organicos tenemos: ésteres de tiol, amidas, ésteres, anhidridos
de &cido y haluros de acilo. (Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)

Tabla 2.11. Ejemplos de acidos carboxilicos comunes.

Nombre Estructura
Acido Carboxilico RC(0)OH
Haluro de acilo RC(0O)X
Anhidrido RC(O)OC(O)R!
Ester RC(O)OR!
Amidas RC(O)NH?RC(O)NHR!, RC(O)NR'R?
Ester de tiol RC(O)SR!

2.21.2. Propiedades fisicas de los acidos carboxilicos

Los acidos carboxilicos tienen como caracteristica ser sustancias polares, los
cuales van a formar puentes de hidrogeno intermoleculares entre ellos mismos y
con el liquido vital.

Estos acidos carboxilicos van a desarrollar dimeros, y estas unidades van a
estar enlazadas una con otra mediante el enlace de hidrogeno. Esto demuestra que
los acidos carboxilicos tienen puntos de ebullicion demasiado mayores y muy bajo
peso molecular, lo que hace que sean solubles en agua sea cual sea la porcion.
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A medida que la cadena es mas extensa la polaridad va a disminuir, y por ende
también va a disminuir su solubilidad en el liquido vital. (Autino, Romanelli y
Ruiz, 2013)

O--emmmmnenee H—O
V4 N\
R—C( SR
O—H-r=rmmeemees o

Figura 2.39. Dimerizacién de un 4cido carboxilico

2.21.3. Nomenclatura organica

2.21.3.1. Nomenclatura de las funciones quimicas organicas
con sus diferentes grupos funcionales

La nomenclatura hace referencia a la clasificacion de los compuestos organicos
comenzando por los hidrocarburos saturados, hidrocarburos insaturados, compues-
tos oxigenados y compuestos nitrogenados
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Tabla 2.12. Nomenclatura de los diferentes grupos funcionales

Qn+1)

Funcién quimica Grupo Férmula Nomenclatura
organica Funcional General

Alcano -C-C- CH, sufijo "-ano"

Alqueno C=C CH,_ sufijo "-eno

Alquino C=C CH, , sufijo "-ino"

Alcohol R-OH CH, O Prefijo "hidroxi-" + sufijo "-ol

Aldehido R-CHO CH, O Prefijo "formil-" + sufijo "-al"

Cetona R-CO-R' CH O Prefijo "oxo-" + sufijo "-ona"

Acido carboxilico | R-COOH CH, .0, Sufijo "-oico"

Ester R-COO-R' [CH, O, Prefijo alquilo del R' + sufijo "-ato de" +
nombre acido carboxilico del R

Amida R-CONH-R' | CnH, ., ON | Prefijo "carbamoil-" + sufijo "-amida"

Amina R-NH2 CnH, . N Prefijo alquilo del R + sufijo "-amina"

Nitrilo R-CN Prefijo "ciano-" + sufijo "-nitrilo"

Eter R-O-R' CnH,, ., 0 Prefijo alquilo del R' + sufijo "-oxi-" +
nombre alquilo del R

Haluro R-X CnH X Prefijo "halo-" + sufijo "-uro"

2.21.4. Nomenclatura de Enantiomeros

Seglin Arancibia (2013), un carbono asimétrico o quiral es un tipo de carbono
de hibridacion sp3 que esta enlazado a 4 radicales distintos. Por ende, obligato-
riamente no se le considera un carbono asimétrico cuando algunos de los grupos
a los que esta enlazado se repite y por ende tampoco habra en dobles ni en triples

enlaces.
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Figura 2.40. Imagen especular de enantidmeros
Fuente: Fernandez (2009)

Como vimos a causa de esta propiedad los enantidomeros poseen caracteristicas
oOpticas. Si deseamos conocer el nimero de enantiomeros que presenta una molé-
cula solo se debe aplicar la siguiente formula:

N® Enantiomeros= 2%

* N° Enantiomeros = Numero de enantidmeros

*C= Es el numero de Carbonos quirales presentes en la molécula Cabildo Mi-
randa (2008)

Como mencionamos, estas moléculas no se superponen, por ende, no son igua-
les sin embargo si tienen los mismos grupos unidos al carbono asimétrico. Por
lo que si las nombramos normalmente tendrian el mismo nombre, por tal motivo
necesitamos otra forma de hacerlo, asi surge la configuracion absoluta o también
llamada nomenclatura R, S de enantiomeros.

2.21.5. Configuracion Absoluta

Segtin 1a Unidad de Informatica del Instituto de Quimica (2016), la configura-
cion absoluta es un descriptor estereoquimico de un centro de quiralidad, nos va a
permitir definir inequivocamente la orientacion exacta en el espacio que guardan
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sus cuatro sustituyentes diferentes. El descriptor es una letra, R o S provenientes
del latin rectus, derecho, y sinister, izquierdo, su asignacion se hace con base en una
serie de reglas que fueron desarrolladas por Cahn, Ingold y Prelog

2.21.6. Nomenclatura Ry S

Antes de empezar con la nomenclatura se debe asignar prioridades a los susti-
tuyentes mediante las siguientes reglas:

Regla 1. Hay que tomar en cuenta los dtomos que estan unidos directamente
al estereocentro. Aquel sustituyente con mayor nimero atdmico tiene preferencia
sobre los de menor nimero atomico; el sustituyente con menor prioridad es el hi-
drogeno y si se trabaja con isdtopos prevalece la masa atomica.

Regla 2. Si con laregla 1 no se ha podido decidir la prioridad de cada grupo, se
debera terminar por una comparacion similar delos siguientes 4&tomos en cada gru-
po; esté decision se toma en el primer punto de diferencia a lo largo de la cadena de
dos sustituyentes, una vez determinado eso, lo que constituye el resto de la cadena
no se toma en cuenta

Regla 3. Los dobles y triples enlaces se tratan como si fueran sencillos, dupli-
cando o triplicando los 4tomos de la cadena.

Regla 4. Al tener un centro quiral unido a dos alquenos iguales, el cis tiene
preferencia sobre el trans.

Regla 5. Cuando tenemos un carbono asimétrico unido a dos carbonos asimé-
tricos iguales el de la configuracion R tiene preferencia sobre la configuracion S.
Montesdeoca (2018)
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Figura 2.41. Enantiomeros
Fuente: Fernandez (2009)

2.21.7. Nomenclatura E y Z

Cuando se encuentran tres o mas sustitutos diferentes en un doble enlace de alque-
nos, el sistema de nomenclatura cis/trans resulta insuficiente. En estos casos se recurre
al sistema de nomenclatura Z/E, establecido por la IUPAC, el cual es aplicable a todos
los alquenos. La letra Z proviene del término aleman “zusammen’, que significa jun-
tos, mientras que la letra E proviene del término aleman que significa opuesto. Estos
términos equivalen a lo que representan los términos cis y trans, respectivamente.

Br
s HyC
Y Br

\
/L':L

CH;

HsC CHL — -
L4/ J HEC/

(a) Cis (Z) (b) Trans (E)

Figura 2.42. Representacion de la nomenclatura geométrica (a) Cis y (b) Trans
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La rigidez y falta de rotacion de los enlaces dobles carbono - carbono ori-
ginan la isomeria cis-trans, también conocida como isomeria geométrica. Si dos
grupos similares, enlazados a los carbonos del enlace doble se encuentran del
mismo lado del enlace, el alqueno es el isdmero cis. Si los grupos similares se
encuentran en lados opuestos del enlace, el alqueno es el isomero trans. No todos
los alquenos pueden presentar isomeria cis-trans. Si cualquiera de los carbonos
del enlace doble tiene dos grupos idénticos, la molécula no puede tener formas
cis y trans. A continuacidn, aparecen algunos alquenos cis y trans, y algunos al-
quenos que no pueden presentar este tipo de isomeria

CHo—CH 11;:'\ /u
H 5': 7 3 .
\\ / 0
C—C

I 1 I

T~

CH,—CI1,

Figura 2.43. Nomenclatura Cis y Trans

2.21.8. Rupturas homoliticas y heteroliticas

2.21.8.1. Ruptura homolitica

La ruptura homolitica es un proceso en el cual un enlace quimico se divide
de manera equitativa, donde cada atomo involucrado en el enlace recibe uno de
los electrones compartidos. Este tipo de ruptura da lugar a la formacion de radi-
cales libres, que son especies quimicas con un electron no apareado. Durante la
ruptura homolitica de un enlace, los dos electrones asociados se separan, dejando
a cada atomo con un electrén individual, lo que da lugar a la formacion de dos
fragmentos con un electron sin pareja. Estos fragmentos son conocidos como
radicales libres y exhiben una alta reactividad debido a la presencia del electron
sin emparejar.
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La ruptura homolitica es un fenémeno comun en las reacciones que invo-
lucran radicales libres, ya que estos radicales pueden participar en una variedad
de transformaciones quimicas, incluyendo reacciones de adicidn, sustitucion y
eliminacion.

Un ejemplo de ruptura homolitica es la reaccion de cloruro de metilo (CH-
,Cl) con luz o calor, que produce dos radicales libres: un radical metilo (CH,*) y
un radical cloro (Cle).

CH,Cl (cloruro de metilo) — CH,* (radical metilo) + Cl* (radical cloro)

En esta reaccion, el enlace entre el carbono (C) y el cloro (Cl) se rompe de
manera homolitica, y cada atomo recibe uno de los electrones compartidos del
enlace. Esto da lugar a la formacion de dos radicales libres: el radical metilo con
un electron no apareado en el carbono (CH,*) y el radical cloro con un electron
no apareado en el cloro (Cle).

Estos radicales libres pueden participar en diversas reacciones, como reac-
ciones de adicion a dobles enlaces, reacciones de sustitucion en otros compuestos
organicos, o incluso iniciar reacciones en cadena de radicales libres.

2.21.8.2. Ruptura heterolitica

La ruptura heterolitica es un proceso en el cual un enlace quimico se divide
de manera desigual, donde los electrones compartidos del enlace se desplazan
hacia uno de los atomos involucrados en el enlace. Como resultado, se forman
iones cargados: uno con carga positiva (cation) y otro con carga negativa (anion).

Un ejemplo comun de ruptura heterolitica es la reaccion de un acido con
una base para formar una sal. Por ejemplo, la reaccion entre el &cido clorhidrico
(HCI) y el hidréxido de sodio (NaOH) produce cloruro de sodio (NaCl) y agua
(H,0):

HCI (acido clorhidrico) + NaOH (hidréxido de sodio) — NaCl (cloruro de
sodio) + H,O (agua)

En esta reaccion, el enlace entre el hidrogeno (H) y el cloro (Cl) en el acido
clorhidrico se rompe de manera heterolitica. Los electrones del enlace se despla-

104



Georgina Ipatia Moreno Andrade

zan hacia el &tomo de cloro, lo que resulta en la formacion de un cation H+ y un
anion Cl-. Al mismo tiempo, el hidroxido de sodio se disocia en un cation Na+y
un anion OH-.

La combinacion de los iones H+ y OH- da lugar a la formacién de agua
(H,0), mientras que los iones Na+ y CI- se combinan para formar cloruro de
sodio (NaCl).

En la representacion de una ruptura heterolitica, se utiliza una flecha curvada
hacia la direccion del electron desplazado (+) para indicar la formacion de los
iones cargados.

2.22. EJERCICIOS PROPUESTOS

1. Para cada uno de los siguientes compuestos e iones:
Dibuje una estructura de Lewis.
Muestre los tipos de orbitales que se traslapan para formar cada enlace

De los angulos aproximados de enlace alrededor de cada 4tomo, con ex-
cepcion del hidrogeno.

(a) [NHaJ (b) [CH,OH] (c) CH=N-CHj5
{d) CH:-CH=CH- (e¢) HC=C-CHO (f) H:N- CH--CN
0 N0 + 0
(g) CH:=||-OH . . .

C (h) (1)
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2. En la mayoria de las aminas, el &tomo de nitrégeno tiene una hibridacion
sp?, estructura piramidal y angulos de enlace cercanos a los 109”. En el
caso de la formamida, se ha encontrado que el dtomo de nitrégeno es
plano, con angulos de enlace cercanos a los 120. Explique este hallazgo
sorprendente. (Pista considere las formas de resonancia y el traslape nece-
sario en ellas).

0
Ce»
H”" ~NH,

formamida

3. Prediga la hibridacion y geometria de los atomos de carbono y nitrogeno
de los siguientes iones, (Pista: resonancia).

0 (b) H;N-CH=CH-C H, (c) CH;-C=N

(a) CHy — g _E_ﬁz

4. Dibuje los orbitales de los enlaces pi en los siguientes compuestos

{a) CHyCOCH; (b) HCN (¢} CH~CH-CH=CE
(dy CH3-C=C-CHO (¢} CH:-CH=C=CH-CH; (N CH~=CH-CH=CI

5. Dibuje la estructura del cis-CH,-CH,-CH -CH,CH,, y muestre ¢l enlace pi
con su geometria adecuada. Encierre en un circulo los seis atomos copla-
nares de este compuesto, dibuje el isomero manx. ;Aun son seis?
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6. El ciclopropano (C3H6, un anillo de tres miembros) es mas reactivo que
la mayoria de los demas cicloalcanos.

a) Dibuje una estructura de Lewis para el ciclopropano.

b) Compare los dngulos de enlace de los atomos de carbono en el ciclo-
propano con los de un alcano aciclico (no ciclico).

c) Explique por qué el ciclopropano es tan reactivo.
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CAPITULO I1I.
ALCANOS O PARAFINAS

3.1.INTRODUCCION

Los alcanos son una clase de hidrocarburos, compuestos exclusivamente por
atomos de carbono e hidrogeno, caracterizados por presentar enlaces simples en-
tre los atomos de carbono. También son conocidos como hidrocarburos satura-
dos, ya que todos los enlaces carbono-carbono estan saturados con hidrégeno, lo
que implica la ausencia de enlaces dobles o triples.

Estos compuestos quimicos juegan un papel crucial en la industria y en nues-
tra vida cotidiana, ya que constituyen la base de muchos combustibles fosiles,
como el petréleo y el gas natural. Ademas, los alcanos forman parte de la es-
tructura molecular de muchas sustancias presentes en productos como plasticos,
ceras y lubricantes.

La nomenclatura de los alcanos se basa en la cantidad de atomos de carbono
que conforma la cadena principal de la molécula. Algunos ejemplos comunes in-
cluyen el metano (CH,), el etano (C,Hg), el propano (CsHg) y el butano (C4Hj).
A medida que el nimero de atomos de carbono en la cadena aumenta, se utili-
zan prefijos numéricos griegos para nombrarlos, como pentano (CsH;z), hexano
(CeH14), y asi sucesivamente.

Los alcanos son compuestos no polares y presentan puntos de ebullicion y
fusion relativamente bajos, lo que les otorga una naturaleza volatil y una gran
capacidad para ser utilizados como combustibles. Ademas, son pocos reactivos
y generalmente participan en reacciones de combustion, donde se combinan con
oxigeno para liberar energia.

En resumen, los alcanos son hidrocarburos saturados, compuestos por ato-
mos de carbono e hidrogeno unidos por enlaces simples. Son importantes en la
industria y en nuestra vida cotidiana, siendo la base de muchos combustibles y
sustancias quimicas.
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3.2. ESTRUCTURA, NOMENCLATURA Y PROPIEDADES FISICAS
3.2.1. Estructura

Los alcanos presentan hibridacion sp® que disponen sus cuatro sustituyentes
hacia los vértices de un tetraedro

El primer miembro de la familia de los alcanos es el metano el cual presenta
estructura tetraédrica, su formula es CH, presenta hibridacion sp’ igual que todos
los alcanos y contiene enlace sigma entre el carbono y el hidrogeno, su angulo de
enlace es de 109,5°. Las distancias entre los enlaces de carbono y el hidrogeno
son de 1,10 A. (Gomez Sierra, 2009)

Estructura Estructura Estructura Ifiitll;l:)cl;lslra OrIlI)ll(:?;lelzde
condensada desarrollada de Lewis y
barras
H H O
l
CH, H——C—H | H——C—T11 =0
T |0 ..
H H

Figura 3.1. Representacion de la hibridacion sp?

3.2.2. Nomenclatura

El sistema de nomenclatura fue creado por la Union Internacional de Quimi-
ca Pura y Aplicada (IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemis-
try). En el sistema [UPAC un nombre quimico tiene por lo regular cuatro partes:
prefijo, localizador, cadena principal y sufijo.
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El prefijo especifico la localizacion y la identificacion de varios grupos sus-
tituyentes en la molécula, el localizador indica la ubicacion del grupo funcional
primario, la cadena principal selecciona una parte principal de la molécula e in-
dica cuantos atomos de carbono estan en esta parte y el sufijo identifica al grupo
funcional primario. McMurry (2012)

Cadena
Localizador —Prefijo — principal —Sufijo
» . ._ .
/
£Cuiiles son los sustituyentes JCudles son los  jCuantos {Cuil es el grupo

v los grupos funclonales? sustituyentea? carbonos hay? funcional primaro?

Figura 3.2. Uso de prefijo

Se daran las reglas aplicables de la IUPAC a medida que incluyamos nuevos
grupos funcionales. Todos los alcanos de cadena ramificada, exceptuando los
mas complejos, pueden nombrarse siguiendo cuatro pasos y se necesita un quinto
paso para muy pocos compuestos McMurry (2012)

Se utiliza la terminacion -ano para todos los alcanos y cicloalcanos Holum
(1999).

CH2-CH, s CH,

——CH—CH—CH, _‘|

CH, CH,

Un grupo ( 1-cul-2-metilpropil)  un grupo (1.1, 3-trimetibutily

CH2—CH—CH,
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3

CH
CH—oCII,
CHicH? CH—CHICH3

CH3H2Z—CH—CH2—CH——"CH2CH2CH2CH3

3-etil-5-(1-etil-2-metilpropil) nonano I 1-dimetil-3-( 1. 1.3 -trimetilbutil) ciclooctanc

3.3. LA TERMINACION -ANO PARA TODOS
LOS ALCANOS Y CICLOALCANOS

3.2.3. Nomenclatura Cis y Trans

HaC CH H CH
w0 T i
c=C C=C
H.f "-.H " / '\H
i CH, CH, CH, H

Cis-2-buteno Tran-2-buteno Cis-1.2 dimenleiclopentano Trans-1,2 dimetileiclopenta

3.2.4. Propiedades fisicas

* Los primeros cuatro compuestos (metano hasta n-butano) son gases.
* Del n-pentano hasta los hexadecanos son liquidos
* A partir de compuestos posteriores a los 16 carbonos son solidos.

* Interaccion por las fuerzas de London: en los alcanos, los puntos de fusion
aumentan al aumentar el tamafio molecular, a mayor superficie se produce
una mayor atraccion debido a las fuerzas de London.
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* Los puntos de ebullicion también aumentan con el peso molecular, cuanto
mas pesada es una molécula mas energia requiere para pasar del estado
liquido al gaseoso.

» Los alcanos ramificados poseen superficies mas pequefias que sus iséme-
ros lineales, por lo que las fuerzas atractivas son menores, dando lugar a
puntos de fusion y ebullicidn mas bajos.

* Los alcanos son insolubles en agua dada su casi nula polaridad. Sus den-
sidades se sittian entre 0,6 y 0,8 g/mL por lo que flotan en el agua.

3.2.5. Métodos de preparacion

Hay varios métodos de preparacion de alcanos, y la eleccion del método de-
pende de los compuestos y condiciones disponibles. A continuacién, se indican
algunos de los métodos més comunes para la preparacion de alcanos:

3.2.6. Hidrogenacion de alquenos:

Los alquenos son hidrocarburos que tienen un doble enlace carbono-carbono.
La reaccion de hidrogenacion catalitica permite convertir un alqueno en alcano.
Esta reaccion sucede en presencia de un catalizador, como paladio (Pd), platino
(Pt) o niquel (Ni), y bajo condiciones de alta presion de hidrogeno.

Pt
CH;—CH=CH- CH; + H, » CH3;~CH,- CHa— CH; 3.1

3.2.5.2. Deshidrohalogenacion de haluros de alquilo

Los haluros de alquilo, son compuestos organicos que tienen un halégeno
unido a un carbono y pueden generar una reaccion de deshidrohalogenacion con
la presencia de una base fuerte, como el hidroxido de sodio (NaOH), para dar
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lugar a la formacion de alcanos. En esta reaccion, el haluro de alquilo pierde un
atomo de haldgeno y se forma un enlace carbono-carbono.

Na* ~OH B
H__ .CH =i
. 3
N\ &L i wCH o _
H_,..wuxaC‘ﬂCHJ — H o C= CE"CH1 Na™ :Br
{d g .
H " (>90% )

Figura 3.5. Los haluros del alquilo

3.2.5.3. Reduccion de aldehidos y cetonas:

Los aldehidos y cetonas se reducen a alcanos utilizando agentes reductores.
El hidruro de litio y aluminio (LiAlH,4) o el hidruro de sodio y borohidruro de so-
dio (NaH/NBH,), son buenos agentes redurctores. Estos agentes donan hidroge-
nos al carbono carbonilico, convirtiendo el grupo funcional en un grupo metileno
(-CH3-), lo que resulta en la formacion de un alcano.

o OH
I NaBH, EtOH I
a S e ch_cl: —CH; 32
Pt
H3C ‘:Ha H
ﬁ OH
1. LiAlH, éter
B _+1._,... H;,,c—cl: —CH;, 3.3
HiC” CHy 2. H* H0 I
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3.2.6. Hidrolisis de haloalcanos:

Los haloalcanos son compuestos organicos que contienen un halégeno unido
a un carbono, y pueden ser sometidos a una reaccion de hidrélisis con agua en
presencia de una base fuerte (NaOH). Estas reacciones permiten formar alcoho-
les y luego pueden ser deshidratados para obtener alcanos.

QO
i
“ = NaGH _ I\F} & CHg-
-— = Nd
o
o
COONa’
NaOH, H,0 i
N—CHy —————— | + H:N—CH;, 34
A
Z COOrNa®
(o]

3.2.7. Reacciones de sustitucion radicalaria

Las reacciones de sustitucion radicalaria son reacciones quimicas en las que
un radical (un 4&tomo o grupo de 4tomos con un electron desapareado) reemplaza
a otro atomo. Estas reacciones suelen involucrar la sustitucion de un hidrogeno
en la cadena de carbono por un radical.

Las reacciones de sustitucion radicalaria de alcanos son tipicamente inicia-
das por radicales libres generados a partir de fuentes de energia, como la luz ul-
travioleta o el calor. A continuacion, se muestra el mecanismo de reaccion, dado
en tres etapas:

Iniciacion: se genera un radical libre a partir de una molécula estable me-
diante la absorcion de energia. Por ejemplo, la luz ultravioleta puede romper
una molécula de halégeno (como Cl; o Bry) para generar dos radicales libres de
halégeno.
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luz o calor

Cl: Cl ——Cl= + Cl- 3.5

Propagacion: el radical libre generado en la etapa de iniciacidon reacciona
con el alcano, arrancando un hidrégeno y formando un nuevo radical. Este radi-
cal puede reaccionar con otra molécula de halégeno, generando un nuevo radical
de halégeno y continuando asi la cadena de reacciones.

R-H + Cl+— R+ + H-CI
Alcano Radical alquilo

3.6
R + C]-Cl — R-Cl+ (]

Cloruro de algquilo

Terminacion: los radicales libres presentes en el sistema pueden combinarse
entre si para formar productos no deseados. Estos productos pueden incluir alca-
nos ramificados, alquenos y compuestos aromaticos, entre otros.

2Cls — Cl-Cl
2R+ — R-R
R«+Cls — R-Cl

Figura 3.6. Mecanismos de reaccion

3.2.7.1. Hidrolisis de reactivos de Grignard

Los reactivos de Grignard son ciertos compuestos organometalicos en las
cuales se presentan en su molécula un enlace carbono unido a un metal el cual
es muy reactivos los cuales pueden ser caracterizan por la unién de carbono a un
metal: litio, potasio, sodio, zinc, mercurio, plomo, talio. (Cabildo Miranda, 2008)
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Este tipo de mecanismo se forman por reacciones de derivados halogenados
o también como son conocidos como halogenuros de alquilo, derivados de hi-
drocarburos en los que uno o mas hidrégenos estan sustituidos por un halogeno,
entre ellos se encuentra como el magnesio en la que se también se utiliza un éter
etilico como disolvente para poder realizar el mecanismo.

En el reactivo de Grignard tiene la formula general de R-Mg-X con el nombre
general de halogenuro de alquilmagnesio. Por lo tanto, enlace carbono-magnesio
es covalente pero muy polar, pero por otro lodo el enlace magnesio haldégeno es
esencialmente i6nico. (Goémez Sierra, 2009)

H.0
RX + Mg — RMgX — R-H

Reactivo de Grignard Alcano

Figura 3.7. Reaccion de Grignard

El reactivo de Grignard se combina con muchas sustancias inorganicas, como
agua, dioxido de carbono y oxigeno, asi como con la mayoria de los compuestos
organicos, por lo que, en muchos casos esta reaccion es la mejor manera de obte-
ner un tipo de materia organica que se necesite. Esta reaccion con el agua (H,0)
para formar alcanos es una tipica reaccion acido-base ya que como se comporta
reactivo de Grignard se consideraria como una base y el del agua como un 4cido
ya que el mismo es considerado como 4cido y base. (Gémez Sierra, 2009)

3.2.8. Reaccion de Wurtz

En nombre de su creador, Charles Adolf Wurtz, es aquella reduccion biomo-
lecular de halogenuros de alquilo en presencia del compuesto de sodio metélico
el cual da como producto un alcano el cual va a dar una formaciéon de un nuevo
enlace entre carbono y carbono. (Brito Arias, 2008)
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2Na
2R-X — R-R i 2NaXx

Figura 3.8. Reaccion de Wurtz

En este mecanismo la letra R es un radical libre y X el hal6geno. Este procedi-
miento se usa mejor para obtener alcanos con una estructura de cadena simétrica
y de un par de atomos de carbono, porque si se obtiene un alcano asimétrico o con
numero impar de &tomos de carbono, ya que ello implicaria emplear halogenuros
diferentes obteniéndose una mezcla de tres alcanos diferentes en los productos.
El procedimiento se basa en la reaccion de varias moléculas del derivado mono
halogeno con sodio metalico, resultando directamente en el correspondiente al-
cano mas sal. El sodio reacciona con el bromuro o el yoduro de alquilo, pero es
muy dificil que reacciona con el cloruro. Vidaurri (2009)

3.2.9. Sintesis de Kolbe

Fue disefiado por el aleman Herman Kolbe. Se forma por la descomposicion
electrolitica del éster de sodio en una solucién acuosa. Bajo la accién de una co-
rriente eléctrica se produce un alcano mas dioxido de carbono en el anodo, el cual
es el electrodo donde se lleva a cabo la oxidacion e hidrogeno mas hidroxido de
sodio en el catodo donde es el electrodo donde se lleva a cabo la reduccion. (De
Paz 2011)

8]
“ _ Electralisis . .
R-C-0-Na + [LO ——— R-R +C0O; + II, + NaOIl
Ester de sodio Anodo Citodo

Figura 3.9. Sintesis de Kolbe
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En este proceso se obtienen los alcanos por electrolisis de sales de sodio,
potasio o incluso del calcio. (Paredes, Yates, y Zuluaga, 2011)

3.2.10. SINTESIS DE COREY-HOUSE

Consiste en grupos de derivados halogenados con dialquilcuprados de litio
el cual reacciona con un haluro de alquilo los cuales se trata de compuestos or-
ganometalicos inestables que se preparan in situ, es decir, que se analizan preci-
samente en el lugar y condiciones en que se desarrollan mediante la interaccion
de compuestos organolépticos con sales el de monoyoduro de cobre Cu (I), for-
mando un nuevo alcano o un Halo alcano. (Cabildo y Pilar, 2008), como sigue a
continuacion:

R-X + 2Li — R-Li + LiX

R-Li + Cul — R-Cu-Li + Lil

R:Cu-Li + 2R'-1 — 2R-R' + Lil + Cul
Figura 3.10. Sintesis de Corey-House

Después de todos estos mecanismos cabe sefialar que los alcanos reaccio-
nan con los haldégenos para producir halogenuros de alquilo de acuerdo con el
mecanismo de radicales, que incluye procesos como la iniciacion, difusion y ter-
minacion; donde, el paso de iniciacion determina la velocidad del proceso y el
orden creciente de la reaccion aumenta con el bromo al fltior, pero con yodo no
se produce la reaccion. (Cabildo y Pilar, 2008)
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3.2.11. Aplicaciones

Los alcanos tienen una amplia gama de aplicaciones en diversas areas. Algu-
nas de las principales aplicaciones de los alcanos incluyen:

Combustibles: los alcanos son la base de muchos combustibles utilizados en
la industria y el transporte. El petroleo crudo, una mezcla de alcanos, se utiliza
como fuente de combustible para automoviles, aviones, barcos y generacion de
energia.

Productos quimicos y materiales: los alcanos son utilizados en la produc-
cion de una amplia variedad de productos quimicos y materiales. Por ejemplo, se
utilizan como materia prima en la fabricacion de plésticos, como el polietileno.
Otra aplicacién es en la produccion de productos quimicos organicos, como di-
solventes, lubricantes, detergentes y productos farmacéuticos.

Industria del cuidado personal: los alcanos se utilizan en la fabricacion de
productos para el cuidado personal, como cosméticos, cremas, lociones y pro-
ductos para el cuidado del cabello. Estos compuestos ayudan a proporcionar tex-
tura, suavidad y emoliencia a los productos.

Refrigerantes: algunos alcanos halogenados, como los clorofluorocarbonos
(CFCQ) y los hidroclorofluorocarbénoses (HCFC), se han utilizado historicamente
como refrigerantes en sistemas de refrigeracion y aire acondicionado. Sin embar-
go, debido a su impacto negativo en la capa de ozono, su uso se ha restringido
promoviendo la adopcion de refrigerantes mas amigables con el medio ambiente.

Las anteriores solo algunas de las muchas aplicaciones de los alcanos en di-
versos sectores industriales y de consumo. Su versatilidad y disponibilidad hacen
que sean compuestos quimicos esenciales en nuestra vida cotidiana
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3.3. EJERCICIOS PROPUESTOS:

1. Dibuje la estructura que corresponda a cada nombre.
(a)3-etiloctano
(b)2,3-dimetil-4-propilnonano
(c)cis-1-etil-4-metilciclohexano
(d)isopropildecano
(e)22,4,4-tetrametilhexano
(f) isobutilciclopentano
(g)see-butilcicloheptano
(h)trans-13-dietilciclopentano
(1) ter-butilciclohexano
(j) pentilciclohexano
(k)ciclobutilciclohexano

(1) cis-1-bromo-3-clorociclohexano

2. Cada una de las siguientes descripciones aplica a mas de un alcano. En
cada caso dibuje y nombre dos estructuras que coincidan con la descrip-
cion.

(a)un dietildecano

(b)un cis-dietilciclohexano

(c)un isopropilheptano

(d)un trans-dihalociclopentano
(e)un (2,3-dimetilpentil cicloalcano

() un biciclononano
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3. Escriba estructuras de una serie homologa de alcoholes (R-OH) que tenga
de uno a seis atomos de carbono. D¢ el nombre IUPAC de los siguientes
alcanos.

(@) CHLC(CH,).CHCHCHCHLCHLCHIC ) (b) ':Lil-.'n.:i'l'_.-'irll- CH.CH.-CH- CH,

CHyCHCH, CIHCHCH,
: e
EXe s = Je
(c) (e H, ()
4. Dibuje y nombre ocho isdémeros con la formula molecular C8H18.

5. Los siguientes nombres son incorrectos o estan incompletos, pero represen-
tan estructuras reales. Dibuje cada estructura y nombrela correctamente.

(a)2-etilpentano
(b)3-isopropilhexano
(c)5-cloro-4- metilhexano
(d)2-dimetilbutano
(e)2-ciclohexilbutano

(f) 2,3-dietilciclopentano

6. Utilice una proyeccion de Newman, alrededor del carbono indicado, para
representar al conformero mas estable de cada compuesto.

(a)3-metilpentano alrededor del enlace C2-C3

(b)3,3-dimetilhexano alrededor del enlace C3-C4

7. Dibuje proyecciones de Newman a lo largo del enlace C3-C4 para mostrar
las conformaciones mas y menos estables del 3-etil-2,4, 4-trimetilheptano.
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CAPITULO IV.
ALQUENOS U OLEFINAS

4.1. INTRODUCCION

Los alquenos son hidrocarburos insaturados pertenecientes a la familia de los
compuestos orgdnicos. Se caracterizan por tener al menos un enlace doble carbo-
no-carbono (-C=C-) en su estructura molecular. Esta doble ligadura confiere a los
alquenos propiedades quimicas y fisicas distintivas.

Los alquenos se pueden encontrar tanto en la naturaleza como en productos
derivados del petréleo. Su estructura lineal o ramificada permite una amplia va-
riedad de isomeros, lo que significa que pueden existir multiples compuestos con
la misma férmula molecular, pero con diferentes configuraciones espaciales.

En resumen, los alquenos son compuestos organicos insaturados con al me-
nos un enlace doble carbono- carbono. Su estructura y reactividad les confieren
propiedades Unicas y tienen diversas aplicaciones en la industria quimica y en la
naturaleza.

4.2. ESTRUCTURA, NOMENCLATURA 'Y PROPIEDADES FISICAS
4.2.1.Estructura

Los alquenos como mencionamos anteriormente son hidrocarburos, los cua-
les poseen uno o mas dobles enlaces; para conocer mas de su estructura haremos
mencion al eteno o etileno, ya que es un compuesto de dos carbonos unidos por
un doble enlace; podemos decir que es una molécula plana que posee ciertos
angulos y longitudes en los enlaces que forman este compuesto; con respecto a
las longitudes es dado sefalar que la longitud del enlace C-H en el eteno es de
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1,08 A, y la longitud de enlace del C=C es de 1,33 A, mientras que el 4ngulo que
se forma en el enlace de C-C-H es de 121,7° y en el enlace que se forma entre el
H-C-H es de 116,6° (Paredes, Yates y Zuluaga, 2011)

4.1

4.2.2. Nomenclatura

Para nombrar a los alquenos, Martinez Marquez (2012), considera que su
nomenclatura es igual al de los alcanos, con la unica diferencia de que su termi-
nacion vendria a ser “-eno” en lugar de “-ano” segun la [UPAC (Unioén Interna-
cional de Quimica Pura y Aplicada). Para poder nombrar de manera correcta a los
alquenos se deben seguir ciertas reglas, mismas que son descritas a continuacion:

Regla 1

Como primera regla, Martinez Marquez (2012) sefalan que es importante
tener en cuenta que se debe escoger la cadena mas larga que contenga en su in-
terior los dobles enlaces; en los casos que existan ramificaciones en la cadena, es
primordial escoger la cadena que contenga el mayor nimero de dobles enlaces,
sin importar que €ésta sea mas corta, como se muestra a continuacion:

CH:=CH-CH-CH=CH - CH-
| 4.2
CH, - CH,- CH,
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Regla 2

Como segundo punto, es necesario realizar la numeracion de la cadena, por
lo cual dicha numeracion empieza por el carbono que esté mas cerca al doble
enlace dandole mayor prioridad al doble enlace, ademas de que el nombre del
alqueno dependerd del nimero de carbonos que conforman la cadena mas larga.
(Martinez Marquez, 2012).

CH.=CH - {i.'H -CH=CH - CH.; 4.3
CH> - CH:- CH;
3-propil-1,4-hexadieno

Regla 3

Existen casos donde el hidrocarburo estd compuesto por mas de un doble
enlace, por lo que, en su nomenclatura se deben incorporar las terminaciones
“-dieno”, “-trieno”, “-tetraeno”, “-pentaeno”, etc., dependiendo del niimero de
dobles enlaces, ademas de escribir la posicion que ocupan en la cadena. (Marti-

nez Marquez, 2012).

CH;=CH-CH=CH-CH=CH: 4.4

1,3,5,hexatrieno

Regla 4

En los alquenos, los grupos funcionales (alcoholes, aldehidos, cetonas, etc.)
tienen mayor prioridad con respecto al doble enlace. (Rivera Alvarez, 2010).

En cuanto a la nomenclatura cis (Z) y trans (E), Ramirez Regalado (2016)
indica que cuando dos radicales se encuentran en el mismo lado formando una
especie de “balde”, el compuesto se llama isémero cis, mientras que si los radi-
cales o sustituyentes estan en lados opuestos formando una “silla”, el compuesto
vendra a ser llamado isdbmero trans, como mostramos a continuacion:
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Cis-2-buteno

HaC CHs

Cirupos metilo en mismo lado de doble enlace

Figura 4.1. Isbmeros cis-trans

trans-2-buteno

H CHs
\ /
c=¢

\
HyC H

Crrupos metilo en lados opuestos de doble enlace

4.2.3. Propiedades fisicas

Dentro de las propiedades fisicas, Martinez Marquez (2012), menciona que los
alquenos son menos densos que el agua; con respecto a la solubilidad, los alquenos son
insolubles en agua y solubles en solventes organicos. En los alquenos, los que poseen
de 2 a 4 atomos de carbonos representan a los gases; mientras que los liquidos son re-
presentados por cadenas de 5 a 15 carbonos; y los solidos son aquellos que tienen 16
carbonos o mas en la cadena. Al hablar de los puntos de fusion y ebullicion podemos
decir que van aumentado a medida que se anaden carbonos en la cadena principal

Tabla 4.1. Propiedades fisicas

Nombre Férmula Pf°C Pe °C Densidad relativa (a 20 °C)

Etileno CH,=CH, -169 -102

Propileno | CH,=CHCH, -185 -48

1-Buteno CH,=CHCH,CH, -6,5

1-Penteno | CH,=CH(CH,),CH, 30 0,643
1-Hexeno | CH,=CH(CH,),CH, -138 63,5 0,675
1-Hepteno | CH,=CH(CH,),CH, -119 93 0,698
1-Octeno CH,=CH(CH,).CH, -104 122,5 0,716
1-Noneno | CH.=CH(CH,).CH, 146 0,731
1-Doceno | CH,=CH(CH,),CH, -87 171 0,743
* Observaciones: Pf = Punto de fusion; Pe = Punto de ebullicion.
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4.2.4. Métodos de preparacion

Preparacion de alquenos en el laboratorio; los métodos mas sencillos son la hidro-
genacion de alquino, deshidrohalogenacion y deshidratacion de alcoholes.

4.2.4.1. Hidrogenacion de alquino

Los alquinos tienen la posibilidad de hidrogenar en las mismas condiciones em-
pleadas para hidrogenar alquenos. Como catalizador se emplea platino o paladio Cabil-
do Miranda (2008)

H.Pt
H;C-C=C-CH; — CH;CH,CH.CH;
2-Butino Butano

4.5

HC=C—-CH,CH,CHi—s CH;CH,CH,CH,CH-

I-Pentino Pentano

4.2.4.2. Hidrogenacion de alquinos a alquenos

El empleo de catalizadores modificados (Lindlar) permite parar la reaccion en el
alqueno. Cabildo Miranda (2008)
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H HaC CH,
— 2 A s
/! M,
H H
2- Bulino c1s-2-buteno
HaC CH,
\/\/\ Ha
cHy —=  HiC )y
4-Octino cis-4-octeno

Figura 4.2. Hidrogenacion de alquino

Las hidrogenaciones con el catalizador de Lindlar otorgan constantemente alque-
nos cis. Este catalizador esta formado por paladio precipitado sobre carbonato de calcio
y tratado con acetato de plomo y quinoleina Cabildo Miranda (2008)

Los catalizadores mas utilizados son: platino, paladio.

H H
. 2H., Pt I I
H3C—E:G CH:3 — Hac__c!:_{i:__CHa
H H
2-Bulino Butanao
3| 4.6
/\\\/\ H\Cf{ CH
H,C S 2H; Pt - 3
3 %CJCHE ;""Hs‘:f\/\ca e
o H
3-Octino Octlano

La hidrogenacion es una actitud exotérmica, y el calor desprendido se ve perjudica-
do por los sustituyentes del alquino. Asi, los alquinos internos desprenden menos calor
al hidrogenarse que los terminales, debido a su mayor estabilidad por el fendmeno de la
hiperconjugacion. Cabildo Miranda (2008)
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| -butino Butano

HiCC==CCH; + H, ——= H3CCH,CH,CHjs AH® =-275 kJ/mol
2-butino Butano

Figura 4.3. 1-buteno y 2-buteno

4.2.4.3. Deshidratacion de alcoholes

En la deshidratacion de alcoholes, el H y el OH se pierden de carbonos adya-
centes. Es necesario un catalizador acido.

| w N/

H—C—C—OH — (C=C + H;0 47
| N :
Alcohol Alqueno Agua

Antes de que la deshidrogenacion del etano se convirtiera en el método do-
minante, el etileno se preparaba calentando alcohol etilico con acido sulfurico.

ﬂ H:F — {HH: + H:D

CH;CH,OH
160°C 4.8

Alecohol etilico Etileno Agua

Otros alcoholes se comportan del mismo modo. Los alcoholes secundarios
experimentan eliminacion a temperaturas inferiores respecto a los alcoholes pri-
marios.
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OH
50 + O
140°C 4.9
Ciclohaxanol Ciclohexeno Agua

78-87%

Y, los alcoholes terciarios se deshidratan a temperaturas inferiores respecto a
los alcoholes secundarios.

CH3 H_]C
| .50,
H,C —'l'll'-“CH;. e C=CH, + H,0
OH H,C 4.10
2-Metil-2-propanol 2-Metilpropeno Agua
(82%)

El 4cido sulfarico (H,SO,) y el acido fosforico (H,PO,) son los acidos usados
con mas frecuencia en las deshidrataciones de los alcoholes. También se usa con
frecuencia el hidrogeno sulfato de potasio (KHSO,).

4.2.5. Isomeria Geométrica

Para hablar de isomeria de los alquenos, se debe tener en cuenta que los is6-
meros hacen referencia a los compuestos que poseen la misma férmula conden-
sada pero con diferente estructura, lo cual indica que también poseen propiedades
distintas, por tanto, existen varios tipos de isomeria para los hidrocarburos como:
la isomeria de cadena o también llamada estructural; la isomeria de posicién o
de lugar, la isomeria geométrica o también conocida como cis-trans; la isomeria
Optica o estereoisometria y la isomeria funcional. (Ramirez Regalado, 2016)

Rivera Alvarez (2010) establece que en los alquenos esta presente la isome-
ria geométrica, por lo que se puede ver dos tipos de isomerias, las cuales son:
isomeria cis e isomeria trans: cabe destacar que para que existan estos tipos de

129



Quimica organica

isomeria, los sustituyentes enlazados a los carbonos deben ser distintos, es decir
que cuando en un alqueno estan dos sustituyentes iguales unidas al carbono, el
compuesto no presenta ningun tipo de isomeria. La isomeria cis: hace referencia
a que los sustituyentes enlazados a los carbonos del doble enlace estan ubicados
en el plano, en una misma region del espacio (en el mismo lado); mientras que,
al hablar de isomeria trans: los sustituyentes enlazados a los carbonos unidos por
el doble enlace se encuentran en regiones diferentes del espacio (lados opuestos),
como podemos ver en el ejemplo a continuacion:

H.:'f\ P HAC\ /H
{——=C C—C
/ / \
H H H COOH
Isémero cis (dcido 1socrolomico) Isdomero trans (dcido
crolonieo)

Figura 4.4. [sémeros geométricos para el compuesto CH,-CH-COOH

Ademas, podemos mencionar que este tipo de isomeria cis y trans son repre-
sentados por las letras del abecedario (Z) y (E) respectivamente, siendo ejemplos
de los estereoisdmeros, ya que este tipo de isdmeros solo difieren en la orienta-
cion de sus atomos en el espacio, es decir que, presentan la misma estructura con
distinta distribucion espacial de los atomos de los compuestos o sustancias; no
obstante, al hablar de los alquenos, los isdmeros mencionados con anterioridad
son estereoisomeros configuracionales, pues pueden Inter convertirse (modifi-
cacion de su orientacion espacial, para convertirse en un isdémero diferente de la
misma molécula) solo por medio de una ruptura del enlace m presente en el doble
enlace (Paredes, Yates, Zuluaga y Insuasty, 2011).

Para utilizar el sistema se debe tomar en cuenta que “cis-trans”: el método
mas simple para describir la isomeria geométrica en alquenos o ciclos con dos
sustituyentes idénticos. Se usa “cis” cuando los grupos idénticos estan en el mis-
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mo lado del doble enlace o ciclo, y “trans” cuando estdn en lados opuestos. Es
adecuado solo cuando los sustituyentes son idénticos y su aplicacion es limitada
con sustituyentes diferentes (Wade, 2011).

Mientras que el sistema “E-Z”: Es un método mas general y preciso, basado
en las reglas de prioridad de Cahn-Ingold-Prelog, para describir isomeria geomé-
trica en moléculas con mas de dos sustituyentes diferentes alrededor del doble
enlace. “E” se usa cuando los grupos de mayor prioridad estan en lados opuestos
del doble enlace y “Z” cuando estan en el mismo lado. El sistema “cis-trans” se
aplica a compuestos con dos sustituyentes idénticos, mientras que el sistema “E-
Z” es necesario para compuestos con cuatro sustituyentes diferentes o cuando no
se puede usar el sistema “cis-trans” (Wade, 2011).

4.2.6. Mecanismos de reaccion

4.2.6.1. Sulfatacion

Las condiciones de alta concentracion y baja temperatura permiten que el
acido sulfurico se pueda adicionar a los alquenos produciendo de esta manera
sulfatos de alquilo.

4.11
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Posteriormente también lo podemos ver como la adicion de un grupo
-OSO,0H (sulfato acido) en un ion carbonio estable. (Sierra, 2009)

Ejemplo

O

. . ‘ -
CH;-CH—=CH,+H—0—5—0O—H—*CH,—CH—CH,
N7 | o}
O (I &
O .
H O

Figura 4.5. 2-sulfato acido de isopropilo

La reaccion empieza cuando un ion hidrégeno que actuara como electrofilo
se une al carbon mas estable del doble enlace y asi formar el ion carbonio mas
estable.

Posteriormente el ion carbonio reaccionara con el ion sulfato acido, el cual
actuard como nucledfilo; de esta manera se formara el sulfato acido de alquilo.
(Sierra, 2009)

La sulfatacion estd limitada a reaccionar con compuestos con enlaces alofo-
nicos, principalmente con alquenos, y algunos otros con grupos

4.2.6.2. Dimerizacion

La dimerizacion es una reaccion de adicion de un alqueno a otro alqueno para
formar dimeros, y a medida que avanza la reaccion formar polimeros. Esta reaccion
se da mediante la presencia de un catalizador &cido. En este caso, el acido sulftirico
(H,SO,) o fosforico (H,PO,) deben observar una temperatura adecuada de 80°C.
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CH, CH, CH, Cll, CH,
L2504 ) ]
H,C——C—C2 —= HC=—C——CIl,—C —L‘l]_;l' H,C—C=—CH—C——CH,
. B0eC |
CH, CH;
Isobutileno 2.4 d-inmetil-1-penteno 2 4 d-tnmetl-2-penteno

Figura 4.6. Reaccion de dimerizacion

Los productos (otro alqueno) tendran el doble de atomos de carbono e hidro-
geno que el compuesto de partida, y por esa razon reciben el nombre de dimeros
(SistemadeEstudisosMed, 2022)

CHy y CH, u
CH:—C E;fl H-Bp —— cCcH;-Cc 708 EE
{l_'H;  CHy B
CHa CHy CH; CH;
Qﬁﬂ CHy—C— CHy € ~CH; — CH, & CH,
sz CHy ' "11| cl.*u_-,
»
CH CHy CH:  CHy
protonac oy ¢ cq ~C—CHy = CHy—C—GHEG - CH,
ST CH, Mo B
:_‘ '{I'-B:
desprotonaciin 24 A-trimetil-
2-peateno

Figura 4.7. Mecanismo de reaccion de dimerizacion
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El mecanismo de reaccion de la dimerizacion ocurre mediante la protonacion del
alqueno, el cual ataca al proton del 4cido sulfirico (H+) formando el carbocation mas
estable, para que este luego reaccione con el otro alqueno formado el cation dimero.

Una vez formado el cation dimero se inicia la deprotonacion, donde se pierde
un hidrogeno que regresa al 4cido, y seguido se forman 2 productos dependiendo
la posicion del doble enlace.

Cabe destacar que, esta dimerizacion no tiene por qué frenar la reaccion del
alqueno como producto, pues pueden producirse mas adiciones del isobutileno y
con las condiciones adecuadas formar cadenas complejas de alquenos con un alto
peso molecular. (Ege, 2008, p. 318)

4.2.4.1. Adicion Electrofilica en Alquenos

» Ataque del Electron Pi del Alqueno:

Los alquenos contienen un enlace doble (m\pin) que es rico en electrones, lo
que los hace reactivos frente a electrdfilos (especies deficientes en electrones). En
la primera etapa de la reaccion, el enlace pi ataca a un electrofilo, como un ion
halégeno o cualquier otro electrofilo (Wade, 2011).

* Formacion del Intermediario Carbocatidnico:

Como resultado del ataque del electrofilo, el doble enlace se rompe, y uno de
los atomos de carbono del alqueno adquiere una carga positiva, formando un car-
bocation. El otro atomo de carbono queda unido al electrofilo. La estabilidad del
carbocation juega un papel crucial aqui. Un carbocation terciario es mas estable
que uno secundario o primario debido a la estabilizacion por efecto inductivo y
resonante (Wade, 2011).

* Reordenamiento del Carbocation (si es aplicable):

En ciertos casos, puede ocurrir un reordenamiento del carbocation. Si un
carbocation mas estable puede formarse por la migracion de un grupo alquilo o
un hidruro, esta etapa ocurre antes de que el nucleéfilo ataque. Por ejemplo, un
carbocation secundario puede reordenarse a un carbocation terciario si un grupo
alquilo se desplaza para estabilizar la carga positiva (Wade, 2011).
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» Ataque del Nucledfilo:

El nucleoéfilo, que puede ser un ion haluro (Br—, Cl-) o agua, ataca al carbo-
cation formado en el paso anterior, neutralizando la carga positiva y formando el
producto final.

-

‘Br—Br: B + B Polarizacion del enlace Br-Br

Formacion de un ion Br
bromaonie ciclico

s H H. . H \
Se—c! Se—C! -0
£ %K £ NN [ ‘l H
H Br H H -Br H H

Ataque del Br por el lado opuesto

Figura 4.8. Mecanismo de adicion electrofilica

4.2.6.3. Carbenos

Es uno de los principales intermedios de las reacciones organicas, junto a
los carbocationes, carbaniones y los radicales libres. Estos carbenos mantienen
una carga neutra y carbon divalente y la cual presenta 6 electrones en su capa de
valencia (Fracaroli, 2009)

Lennard-Jones y Pople en el afio de 1951 con ayuda de la mecénica cuéntica
evidencian la presencia de dos estados basales para los carbenos metilénicos,
los cuales dependiendo del estado de espin de dos electrones habra dos tipos de
carbenos, el carbeno singlete y triplete (Rodriguez, (2019)
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Lstado Triplewe Estado Singlete

Figura 4.9. Representacion de los estados de basales de los carbenos

En lo que respecta el carbeno en estado singlete, estos presentaran dos elec-
trones no enlazados contenidos en un orbital sp2, ademds de un orbital vacio (p).
Por otro lado, los carbenos en estado triplete contienen los dos electrones desa-
pareados, uno en un orbital sp2 y el otro electron en un orbital p. (Sierra, 2009)

El carbeno en estado singlete forma angulos de enlace entre 100-100°. El
orbital vacio p actlia como electrofilico mientras que el par de electrones aparea-
dos es nucleofilico. En cambio, el carbeno en estado triplete presenta dngulos de
enlace entre 130-150°. (Rodriguez, 2019)

La obtencion de un carbeno se da mediante la presencia de una base fuerte para
sustraer un proton del cloroformo (CHCL,) o el bromoformo (CHBr,) y asi obtener
un carbanidn estabilizado. En caso de la presencia de un bromoformo, el carbanion
expulsara un ion bromuro para producir el dibromocarbeno. (Sierra, 2009)

base fuere ‘
N, G CH, Br. ()
Br—C—Br + KO—C—CH,—*H:0—C —CH, + K:Br + c<)
J | | Bre )\ °
deido Hy CH, CH,
Bromoformo terbutdxido de potasio dibromo carbeno

Figura 4.10. Dibromocarbeno
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Este intermediario carbeno se adiciona a un alqueno, y cuando lo hace interac-
tha con el doble enlace formando un cicloalcano.

4.2.7. Preparacion de epoxidos

Los alquenos son faciles de oxidar por una gran cantidad de compuestos como:
KMnO,, O,, OsO,, etc. De manera general, las reacciones de oxidacion en el doble
enlace se dividen en dos partes: la oxidacion del enlace pi sin ruptura del enlace
sigma, y por otro lado se da la ruptura del enlace sigma acompafiado de la oxida-
cion del enlace pi. En el caso de los epoxidos pertenecen al grupo donde no ocurre
la ruptura del enlace sigma. (Miranda, 2008)

Br Br

.0
;.-I
M

CHBr, CHy N CHy
* =

C, K:OC(CH,) =G
h? >y N 4 >y

Cis-2-buteno 23 dimenl 1,1 dibromo ciclopropano

+ H:OC(CH,}, + K:Br

Figura 4.11. Oxidacion de etileno

La formacion del epoxido se da mediante per oxiacidos orgénicos (R-COOOH),
la cual en su molécula contienen el grupo perdxido (-O-O-H) que sera quién actie
como oxidante (Miranda, 2008).

Uno de los epoxidos mas importante es el 6xido de etileno, el cual se prepara
industrialmente a través de una oxidacion directa del etileno a una temperatura de
400 °C usando como catalizador la plata (Paredes, Yates y Zuluaga, 2011).
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“ O—0—H % o
P < AT + R—COOH
L

Epoxida
Para la obtencion de un epdxido a partir de un alqueno, tenemos el siguiente

ejemplo: preparacion del 1,2 epoxi hexano la reaccion del 1-hexeno y del acido
m-cloro peroxibenzoico (Sierra, 2009)

Q
ClL.CH
CH,CH,CH,CH,CH=CH, + HO-O—C__ __ _Cl——* CH,CH,CH,CH,CH—CH, +
i i NS 2
1 -hexang .Z_\ \ 0
Acido m-cloro peroxibenzoico 1.2 epoxihexano
O
HO C Cl As
Pl 2 '—("H, 2 ——=—= 1 H, H2

NARY 2 H,C=—=CH, + 02 200 _C\ /E“ 413

L /
S

Acido peroxibenzoico

4.2.8. Preparacion de glicoles

Aquellos compuestos que contienen dos grupos de oxidrilo en atomos de
carbono diferentes se los conocen como glicoles. La caracteristica de los glicoles
es que, gracias a la presencia de los dos grupos — OH, facilita el desarrollo de
enlaces de hidrogeno en una mayor cantidad que los monos hidroxilados, confi-
riéndole caracteristicas de viscosidad, un elevado punto de ebullicion y solubili-
dad en el agua. Y uno de los glicoles de mayor importancia es el etilenglicol, el
cual actiia como anticongelante no inflamable para radiadores de carros y aviones
(Autino, Romanelli y Ruiz, 2013)
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En lo que respecta como reacciona un glicol con un alqueno, tenemos de
ejemplo la preparacion del denominado etilenglicol. Dicho compuesto se crea
industrialmente, por la oxidacion catalitica del etileno con aire formando 6xido
de etileno, el cual y posteriormente se hidroliza para producir el glicol (Paredes,
Yates y Zuluaga, 2011).

AgSio? HO o hc CH
—cH2+ 11202 ————> H2C CH = I,C———ll,
CH2 2707 ., /f Rt | I 414

0 0111 CH

Oxido de etleno

4.3. POLIMERIZACION

La polimerizacion de alquenos es un proceso quimico en el cual los mo-
noémeros de alquenos se unen entre si para formar cadenas largas y ramificadas
conocidas como polimeros. Esta reaccion se lleva a cabo mediante la ruptura de
la doble ligadura carbono-carbono del alqueno y la formacién de nuevos enlaces
covalentes.

4.3.1. Aplicaciones

Puesto que el enlace doble carbono-carbono se transforma muy facilmente
en demds grupos funcionales de gran relevancia, los alquenos son mediadores
muy relevantes en la sintesis de medicamentos, pesticidas, polimeros y otros pro-
ductos quimicos muy relevantes Wade (2011).

El compuesto organico de mayor relevancia y que se produce en mayor vo-
lumen es el etileno; se llega a producir en un aproximado de 160 mil millones
de libras al afio, y esto a nivel global. Del etileno se adquiere el polietileno, es
asi que se polimeriza la mayor cantidad de etileno para poder desarrollar 90 mil
millones de libras de este compuesto llamado polietileno. La cantidad sobrante es
aprovechada para la sintesis de un sin nimero de productos quimicos de origen
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organico como, por ejemplo: cloruro de vinilo, etilenglicol, dcido acético y etanol
Wade (2011).

* El uso mas importante de los alquenos es en la industria de plasticos como
materia prima para la elaboracion de plasticos.

 El polietileno es un compuesto utilizado en la fabricacion de envolturas,
recipiente, fibras, moldes, etc.

« El etileno es utilizado en la maduracion de frutos verdes como pifas y
tomates lo utilizan en la industria de la agricola. En la antigiiedad se uti-
liz6 como anestésico (mezclado con oxigeno” y en la fabricacion del gas
mostaza (usado como gas de combate).

* El propeno (nombre comun propileno”, se usa para elaborar polipropileno
y otros plasticos, como alcohol isopropilico (para fricciones” y otros pro-
ductos quimicos.

* Varias feromonas u hormonas sexuales de insectos, son alquenos.

* Los carotenos y la vitamina A, constituyentes de los vegetales amarillos
como la zanahoria, y que son utilizados por los bastoncillos visuales de
los ojos, también son alquenos.

* Fundamentales en el desarrollo de herramientas para la industria de la
construccion.

Cloruro de vinilo

Figura 4.12. Fabricacion de diferentes productos plasticos

140



Georgina Ipatia Moreno Andrade

4.4. PROBLEMAS PROPUESTOS

1. Muestre como prepararia ciclopenteno a partir de cada compuesto.
a) trans-1,2-dibromociclopentano
b) ciclopentanol c) bromuro de ciclopentilo

d) ciclopentano (no por deshidrogenacion)

2. En la deshidrohalogenacion de los haluros de alquilo, una base fuerte
como el ter-butdxido en general produce mejores resultados a través del
mecanismo E2.

a) Explique por qué una base fuerte como el ter-butoxido no puede deshi-
dratar un alcohol a través del mecanismo E2.

b) Explique por qué un acido fuerte, utilizado en la deshidratacién de un
alcohol, no es efectivo en la deshidrohalogenacion de un haluro de al-
quilo.

3. Prediga los productos principales de la deshidratacion de los siguientes
alcoholes, catalizada con un acido.

(a)pentan-2-ol
(b) I-metilciclopentanol
(c)2-metilciclohexanol

(d)2,2-dimetilpropan-1-ol
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4. Prediga los productos de la deshidrohalogenacion, cuando los siguientes
haluros de alquilo se calientan en potasa alcoholica. Cuando se forme mas
de un producto, prediga el producto principal y los productos secundarios

(CH3)2 E'TT—IT":C'H.'*:E (CHI2 {TI—EE"H—C'H.‘- Lﬂi“ll.lﬂ C——CIH2—CH?=
{2} Br (b} Fa fey Br
CH {CH,C H
ALy 1l \Q 1 By
o -, [
% Cl il :
* H -“Er
() H D [e) Cl (n H

5. Proponga un mecanismo que explique la formacion de los dos productos
de la siguiente reaccion.

CH. By

Of NES.Ju Oj” O/
: )
Be

6. Cuando el 2-bromo-3-fenilbutano reacciona con metdxido de sodio, se for-
man dos alquenos (por eliminacion E2). El producto de Zaitsev predomina.

a) Dibuje la reaccion, mostrando los productos principal y secundario.

b) Cuando un estereoisomero puro del 2-bromo-3-fenilbutano reacciona,
se forma un estereoisomero puro del producto principal. Por ejemplo,
cuando reacciona el (2R,3R)-2-bromo-3-fenilbutano, el producto es el
estereoisdémero con el grupo metilo cis. Utilice sus modelos para dibu-
jar una proyeccion de Newman del estado de transicion para mostrar
por qué se observa esta estereoespecificidad.

c¢) Utilice una proyeccion de Newman del estado de transicion para prede-
cir el producto principal de eliminacién del (2R,3S)-2-bromo3-fenilbu-
tano.

d) Predigael producto principal apartirde la eliminaciondel (2S,3S)-2-bro-
mo-3-fenilbutano. Esta prediccion puede hacerse sin dibujar ninguna
estructura, considerando los resultados del inciso.
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CAPITULO V.
ALQUINOS O ACETILENOS

5.1. INTRODUCCION

La Quimica Organica estudia una enorme cantidad de moléculas los cuales,
en su gran mayoria, por no decir todas, contienen carbono; y, debido a la abruma-
dora presencia de este elemento se le considera la quimica del carbono.

Los alquinos tienen gran relacion con la quimica orgénica, y es que son una
parte de ésta, ya que son compuestos que estan formados por carbono, siendo a su
vez hidrocarburos, es decir, son compuestos que basicamente estan formados por
atomos de carbono e hidrégeno, pero con la caracteristica de que estos cuentan
con al menos un triple enlace entre dos 4tomos de carbono. Los hidrocarburos se
dividen en dos tipos: los hidrocarburos alifaticos y aromaticos, los alquinos son
hidrocarburos alifaticos. (Fernandez, 2009)

Por lo tanto, los alquinos son hidrocarburos que contienen al menos un triple
enlace carbono-carbono, cuya formula molecular general es CnH n-2 y su grado
de instauracion es dos. Son compuestos acidos estables debido a la alta energia
de su triple enlace carbono-carbono. El alquino més sencillo es el etino (C2H2),
y también se le conoce como acetileno Equipo Editorial. (Lifeder, 2022)

La caracteristica de estos compuestos es que los alquinos a diferencia de los
alcanos y los alquenos son generalmente lineales y ramificados. Los alquinos
ciclicos son muy inestables y por lo tanto muy raros; esto es debido a la presencia
del enlace triple. (Hernandez, 2017)

Los alquinos son inusuales en naturaleza, sin embargo, algunas plantas ela-
boran alquinos como proteccion contra depredadores, un ejemplo de alquino que
se encuentra en la planta es la cicutoxina que viene a ser un compuesto toxico que
se encuentra en la cicuta y en la capilina; evita que las enfermedades producidas
por hongos dafien a la planta; en los medicamentos un ejemplo es el etinil-es-
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tradiol (una hormona femenina sintética) que es un ingrediente habitual de las
pildoras anticonceptivas. (Hernandez, 2017)

El triple enlace que exhibe tiene propiedades similares al doble enlace, por lo
que sufre las mismas reacciones que el alqueno, pero es mucho mas reactivo. El
triple enlace impide la libre rotacion de la molécula. (Fernandez, 2011)

En el presente trabajo de investigacion se expondran de una manera mas
detallada sobre este grupo de hidrocarburos; se hara una revision sobre su estruc-
tura, caracteristicas, propiedades fisicas y quimicas; se indagarda ademas sobre
los métodos mediante los cuales se puede obtener algunos de estos compuestos,
las reacciones quimicas que pueden presentarse; por ultimo, se examinara breve-
mente acerca de su distintiva caracteristica de acidez, finalmente mencionando
algunos aspectos que constituyen la importancia de los alquinos tanto a nivel
industrial como comercial.

5.2. ESTRUCTURA, NOMENCLATURA Y PROPIEDADES FISICAS

5.2.1. Estructura

Figura 5.1. Molécula de acetileno

Una molécula de acetileno como la que se muestra en la imagen. A partir de
esto, es muy posible poder observar de una manera clara la geometria lineal del
enlace -C = C-. Entonces donde hay enlace triple, la estructura de la molécula
debe ser lineal. Esta es una de las diferencias mas notables entre ellos y el resto
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de los hidrocarburos. En los alquinos la hibridacion orbital es sp, es decir, que
tienen 50 % de caracter s y 50 % de caracter p. Son dos orbitales hibridos sp los
que se enlazan a los atomos de H en el acetileno o a los grupos alquilicos en los
alquinos. (Editorial Lifeder, 2022).

La distancia que los separa a ambos H o R es de 180°, ademas que es el inico
modo que los orbitales p puros de los carbonos pueden hacer la formacion del
enlace triple. Por esta razon el enlace -C=C— es lineal. Viendo la estructura de
cualquier molécula el -C=C- resalta en aquellas regiones donde el esqueleto es
muy lineal (Equipo Editorial Lifeder, 2022).

5.2.2. Nomenclatura

Los alquinos a menudo se conocen por sus nombres comunes; estos nombres
comunes son derivados del alquino mas simple, acetileno. Bajo el sistema de
nombres comunes, los dos grupos R se nombran como sustituyentes del acetileno
(la figura 4.1 muestra algunos ejemplos). (Weininger, 2008. p. 1115)

Un alquino con dos grupos metilo seria dimetil acetileno, un alquino con dos
grupos isopropilo, diisopropil acetileno, y asi sucesivamente (Weininger, 2008).

Alquino HC=CH CH3-C =(C-CH3 CH3-CH-C = ('—((l' H-CH3
{'1 13 "H32

Mombre IUPAC Etino 2-butino 2, 5-dimetil-3-hexine

Mombre Comin Acetileno Dimenl acetileno Dusopropil acetileno

Figura 5.2. Representacion de los alquinos
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5.2.3. Propiedades fisicas

Son insolubles en agua, pero bastante solubles en disolventes organicos
usuales y de baja polaridad: ligroina, éter, benceno, tetracloruro de carbono.

Son menos densos que el agua y sus puntos de ebullicion muestran el
aumento usual con el incremento del nimero de carbonos y el efecto ha-
bitual de ramificacion de las cadenas.

Los puntos de ebullicion son casi los mismos que para los alcanos o alque-
nos con el mismo esqueleto carbonado.

Los tres primeros términos son gases; los demas son liquidos o sélidos.

A medida que aumenta el peso molecular aumentan la densidad, el punto
de fusion y el punto de ebullicion.

Los acetilenos son compuestos de baja polaridad, por lo cual sus propie-
dades fisicas son muy semejantes a la de los alquenos y alcanos.

Son inflamables. (Fernandez, 2009)

Tabla 5.1. Propiedades fisicas de alquinos seleccionados

Nombre Estructura Pf (°C) | Pe (°C) | Densidad (g/cm?)
Etino H-CE C-H -82 -84 0,62
Propino H-C= C-CH, -101 -23 0,67
But-1-ino H-CEC-CH,CH, -126 8 0,67
But-2-ino CH,-CEC-CH, -32 27 0,69
Pent-1-ino H-C=C-CH,CH,CH, -90 40 0,70
Pent-2-ino CH,-CEC-CH,CH, -101 55 0,71
3-metilbt-1-ino CH.-CH(CH,)-CEC-H 28 0,67
Hex-1-ino H-CEC-(CH,),-CH, -132 71 0,72
Hex-2-ino CH,-C=EC-CH,CH,CH, -90 84 0,73
Hex-3-ino CH,CH,-C=ZC-CH,CH, -101 82 0,73
3,3-dimetilbut-1-ino | (CH,),C-CEC-H -81 38 0,67
Hept-1-ino H-CEC-(CH,),CH, -81 100 0,73
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Oct-1-ino H-C=C-(CH,).CH, -79 125 0,75
Non-1-ino H-CEC-(CH,) CH, -50 151 0,76
Dec-1-ino H-CEC-(CH,).CH, -36 174 0,77
* Observaciones: Pf= Punto de fusioén; Pe = Punto de ebullicion.

5.2.4. Métodos de preparacion

Dentro de las industrias se trabaja a gran escala. Los quimicos buscan pre-
parar el mismo compuesto reiteradamente, por lo que resulta oportuno obtener
métodos que permitan ser aplicados a todos los componentes de determinados
grupos quimicos (Goémez, Dominguez y Marquez, 2009)

A continuacidn, se presentan diversos métodos que pueden ser aplicados a la
familia de los alquinos:

5.2.4.1. Deshidrohalogenacion de halogenuros

Paredes, Yates y Zuluaga (2009) afirman:

El mejor método de preparacion de un alquino, es la eliminacion de dos
moléculas de haluro de hidrégeno de un di halogenuro de alquilo. Esta reaccién
requiere dos etapas: primero, calentamiento con una solucion alcohdlica de hi-
droxido de potasio para producir el halogenuro vinilico; segundo, tratamiento de
este halogenuro con una base mas fuerte como la amida de sodio. (p. 178).

Segltin Gomez Sierra, Clicerio Dominguez Sanchez y Marquez Nuifio (2009),
en una molécula los triples enlaces se forman de manera similar a la de los dobles
enlaces. Por lo que, en el procedimiento se eliminan primero los cuatro atomos
de dos carbonos adyacentes; y para la segunda eliminacion se requiere una base
mas fuerte que el hidréxido de potasio (que en comparacion se aplica para los
alquenos), por lo que se recurre al amiduro de sodio (NH2Na), que es una base
mas fuerte que el hidroxido de sodio.
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Etopa 1
CHy— CH,— CH— CH— CH, + K— OH—> % CH,— CH,— C=CH—CH,
| |
Br Br
+ K—Br + H—OH
Etapa 2 5.1
CH;— CH,— C=CH— CH, + Na—NH,—=® & CH,— CH,—C = C—CH,
|
Br + Na—Br + H —NH,

A su vez, Gomez Sierra, Clicerio Dominguez Sanchez y Marquez Nufo
(2009) mencionan que este método no es tan efectivo tal como en el caso de los
alquenos. Esto debido a que se puede utilizar una base fuerte, pero esta va a pro-
vocar un desplazamiento del triple enlace al centro de la molécula, por lo tanto,
el 16n hidroxilo Unicamente se podra utilizar en casos en los que la migracién no
se lleve a cabo o que no tenga importancia.

Este método consiste en la eliminacién de dos moléculas de haluro de hidro-
geno (HX) de un dihaluro vecinal (un compuesto en el que dos 4tomos de hal6-
geno estan unidos a carbonos adyacentes), para formar un alquino.

Primera Eliminacion (E2): En la primera etapa, se elimina un haluro de hi-
drogeno para formar un alqueno como producto intermedio. Esto generalmente
ocurre en condiciones fuertemente basicas, con un reactivo como el hidroxido de
sodio (NaOH) o un alcoxido.

El mecanismo es de eliminacion bimolecular (E2), donde la base sustrae un
proton de un carbono adyacente al haldgeno, mientras que simultaneamente el ha-
logeno es expulsado, formando un enlace doble entre los carbonos. Se necesita una
base fuerte como el hidroxido de sodio en un solvente como etanol(Wade, 2011).

Segunda Eliminacion (E2): En la segunda etapa, el alqueno intermedio ex-
perimenta una segunda reaccion de eliminacion para formar el alquino. Nueva-
mente, la base fuerte sustrae un protén de un carbono adyacente al segundo ha-
l6geno, eliminando otro haluro de hidrogeno HX y creando el triple enlace entre
los carbonos. En esta etapa, se suele usar condiciones mas drasticas (temperatura
elevada y una base mas fuerte, como NaNH2 en amoniaco liquido) (Wade, 2011).
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Un ejemplo de este método de preparacion de alquinos puede ser:

H = Br H
. - \/
x’“‘“'«r*" ““c 7 G fﬁ“ﬂf’ ‘“fc\
T H i
1. 2-Ifemletleno 1,2 Dnbromo-1, 2-difemiletano
(eshibeno) {un dibromado vecina)
I atanol

@- c c--{\ ,/} + 2H,0 + K8r

Difentlacetileno (85 %)

Figura 5.3. Preparacion de alquinos

5.2.5. Alquilacion de acetiluros

Otro de los métodos para la preparacion de alquinos consiste en el método de
alquilacion con el anion acetiluro. Gomez, Dominguez y Marquez (2009) men-
cionan: “El anion acetiluro se forma mediante la reaccion del acetileno con soda-
mida debido a la acidez que presentan los hidrégenos acetilénicos”. En cuanto a
la reaccion de estos aniones, McMurry (2012) menciona:

La carga negativa y el par de electrones sin compartir en el carbono hacen
que un anion acetiluro sea fuertemente nucleofilico. Como resultado, un anién
acetiluro puede reaccionar con electrofilos, como los halogenuros de alquilo, en
un proceso que reemplaza el halogenuro para producir un nuevo alquino. El ion
acetiluro nucleofilico utiliza un par de electrones para formar un enlace con el
atomo de carbono electrofilico polarizado positivamente del bromo metano. A
medida que se forma el nuevo enlace C-C, se retira el Br, llevandose el par de
electrones del enlace C-Br formado y se obtiene propino como producto. A esta
reaccion la llamamos alquilacion debido a que se ha unido un nuevo grupo alqui-
lo al alquino inicial. (p. 327)
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Ty

! i
H—C=C: Na* + H-—:lz—ar — Hmcsc—-rI:mH + NaBr
H

H 52
Propino

Anidn acctiluro

A parte de ello, McMurry (2012) menciona que “la alquilacion de alqui-
nos no se limita al acetileno. Cualquier alquino terminal puede convertirse en su
anion correspondiente y alquilarse a través del tratamiento con un halogenuro de
alquilo, produciendo un alquino interno”. Por ejemplo, la alquilacion del 1-he-
xino, la cual consiste en transformarlo primero en su anidén para posteriormente
reaccionar el 1-bromobutano, dando como producto el 5-decino:

1. NaNH2, NH3 —
CH3CH,CH,CH,C==CH 2 » CH3CH2CHZ2CHZC —CCH2CHZCH2CH3

2. CH3CH2CH2CH2Br
1-Hexino 5-Decino (76%) 53

Asimismo, McMurry (2012) afirma que:

Debido a su generalidad, la alquilacion de acetiluro es un método excelente
para la preparacion de alquinos sustituidos a partir de precursores mas sencillos.
Puede prepararse un alquino terminal alquilando el acetileno y también pude pre-
pararse un alquino interno alquilando un alquino terminal. (p. 328)

MalH:; - RCH;8
H—C=C—H ——2» [H—C=Ci Na*] ——2-» H—C=C—CH,R
Acetileno Un alguino terminal
5.4
NaNH; R'CH,Br

R—C=C—H ——2, [R—c=c{ Na*] ——22, R—C=C—CH.R’

LUin aslguano terminal Uln alguino imtermao
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Finalmente, en lo que respecta a este método de obtencioén de alquinos es
relevante mencionar que al igual que los demas métodos, en este también existen
limitaciones; de acuerdo a esto, segun McMurry (2012):

La reaccion de alquilacion se limita al uso de bromuros y yoduros de alquilo
primarios, debido a que los iones acetiluro son bases lo suficientemente fuertes
para causar eliminacion en lugar de sustitucion cuando reaccionan con halogenu-
ros de alquilo secundarios y terciarios. (p. 328)

5.2.6. Obtencion del acetileno

Por ultimo, otro de los métodos de preparacion de alquinos que se mencio-
nara es la sintesis de un compuesto de gran importancia de esta familia tal como
lo es el acetileno. “El acetileno, es el tnico de los alquinos que se prepara indus-
trialmente en grandes cantidades y es de gran utilidad en la industria quimica”
(Paredes, Yates y Zuluaga, 2009). Es por ello que se constituye como un método
de gran utilidad, asi como su producto. Segun (Cabildo, Garcia, Lopez y Santa
Maria, 2008): “La importancia del acetileno radica en su utilizaciéon como ma-
teria prima para la preparacion de una gran variedad de compuestos organicos
tales como acido acético, acido acrilico, acrilato de metilo, etc., utilizados para la
fabricacion de plasticos y caucho sintético” (p. 374).

Con respecto al procedimiento para su obtencion, Paredes, Yates y Zuluaga
(2009) afirman:

Basicamente hay 2 métodos para prepararlo industrialmente: el primero y
el mas antiguo, consiste en reaccionar carbon con cal viva en un horno eléctrico
a una temperatura de unos 2000 °C, para producir el llamado carburo de calcio
(CaC2), el cual al reaccionar

2.000°C
CaC24CO

CaO+ 3C
5.5

C3C2+21|20 s HC=—=CH =+ Ca(OH)2
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Este método tiene tanto ventajas como desventajas; segin Paredes, Yates y
Zuluaga (2009) su comercializacion esta sujeta a la materia prima que se precisa,
la cual siendo econémica permite una mayor productividad; sin embargo, los
hornos en los que se llevan a cabo requieren una gran cantidad de energia para
funcionar, siendo esta su desventaja.

El segundo método consiste en pirolizar hidrocarburos o gas natural para
producir acetileno. Existen varios procesos de pirolisis, casi todos desarrollados
en Alemania. En uno de ellos, el llamado proceso Sachse, consiste en quemar
parte del metano para elevar la temperatura, hasta obtener las condiciones de
pirolisis requerida (Paredes et al., 2017).

Vapor

2H——C=C——H+Ccoz2 + 10 HZT 5.6
1 200°C

Finalmente, en lo que respecta a este método de obtencion del acetileno es
relevante mencionar que:

El acetileno se usa comercialmente como combustible y como materia prima
para la produccioén industrial de un gran nimero de compuestos organicos impor-
tantes. Como combustible se utiliza principalmente para soldadura, corte y lim-
pieza de hierro y acero; para lo cual se emplea la llama oxiacetilénica (originada
por la combustiéon completa del acetileno en oxigeno) cuya temperatura es de 2
800 °C. También se utiliza la llama para originar la luz de lamparas, boyas, etc.
La disponibilidad, el bajo costo y alta reactividad del acetileno, lo han convertido
en materia prima ideal para la produccion de un gran numero de materiales im-
portantes (Paredes et al., 2017).

En la Formacion del acetiluro se requiere una base fuerte (NaNH2) en amo-
niaco liquido o en condiciones anhidras para desprotonar el alquino terminal (un
alquino con un atomo de hidrégeno unido a uno de los carbonos del triple enlace)
reacciona con una base fuerte, como el amoniaco s6dico (NaNH2), para formar
el acetiluro sddico (McMurry, 2012).
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5.2.7. Mecanismos de Reaccion

5.2.7.1. Hidrogenacion sin: obtencion de alquenos cis.

En presencia de catalizadores metalicos activos como platino (Pt), paladio
(Pd) o niquel (Ni), los alquinos, por medio del que corresponde alqueno, se trans-
forman en alcanos.

" H H
s g Eor 2 ||
CH;—C=C-CH, ———» Sl — = CH;—C—C—CHj

Pt, Pd o Ni H,C CH, IL il

alquino
alquenc alcano

El primer paso en la hidrogenacion de alquenos es mas exotérmico que el
segundo paso que nos permite detener la hidrogenacion del alqueno paso a paso
de los alquenos si se utilizan catalizadores débiles.

H-C=C-H + 2H; — H,C=CH: A H"=-419 kcal/mol
H:C=CH:, +2H: — H;C-CH; A H"=-327 kcal/mol

5.7

Uno de los catalizadores mas utilizados para realizar la conversion de un al-
quino en un alqueno se le da el nombre de catalizador de Lindlar. Reaccion pala-
dio sobre sulfato de bario, seguido de la adicion de acetato de plomo (Pb(OAc)2)
y quinoleina. Este tratamiento da inactividad parcialmente el catalizador y per-
mite la conversion selectiva de alquinos en alquenos Quimica Organica, (2019).
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H H
Pd/ BaSO, N S/

c—C 5.8

'
~ / %
m (quinoleina) HsC CH,

cis-2-buteno

La hidrogenacién de alquinos es muy similar a la hidrogenacion de alquenos,
debido a que ambos se crean usando estereoquimica.

HsC—C=C—CH; HC o
\ H/C_CNH
H.C CH, /
3 EPECM
1 5.9
H----H

Pd envenenado parcialmente

5.2.7.2. Hidrogenacion anti: obtencion de alquenos trans

Un alquino puede transformarse en un alqueno trans por reduccién con Na
metalico disuelto en NH3 liquido. E1 NH3 es un gas con un punto de ebulliciéon
de -33 °C sin embargo este permanece liquido si el recipiente de reaccion se en-
fria a -78 °C. Esta temperatura se puede alcanzar al saturar metanol o acetona con
hielo seco (CO, solido).

Una vez que el Na se disuelve en amoniaco liquido se oxida dando origen
al cation Na+ y a un electron. La solucion es de un color azul oscuro esto ocurre
debido que existe la presencia de electrones solvatados.
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NH, + Na —» NHg*E@ § Ne?}

5.10

{clectron solvatado)

A un electrén solvatado por el amoniaco afiadiendo un enlace triple para que
con ello nos diera origen a una sustancia quimica que tenga cargada negativa-
mente y que contenga un numero impar de electrones (un anién radical):

HiC—C=C—=CH; + éa'NH:l. —F[HJC—CEC_CHE] 5.11

Anidn radical

5.2.7.3. Adicion de acido

La adicion de acidos como los halogenuros de hidrogeno es electrofilica, pa-
rece seguir el mismo mecanismo con los denominados alquinos, al igual que los
alquenos; es decir, a través de un carbocation intermediario. La diferencia estriba
en que ahora el intermediario es un cation vinilico.

: H 7
—C=C— + HZ —>—C=C— +Z— b s

Un catién vinilico
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5.2.7.4. Adicion de agua

Adicion de agua a un alquino es una reaccion de Markovnikov, la que misma
que inicia con el ataque de enlace triple en un protén, dando origen a un carboca-
tion el mismo que es atacado por el agua. El enol ya formado se tautomeriza en
un compuesto carbonilico.

()
H,S04 H
HyC—C =CH EeROR ) g 5.13
HgS0y, H,C” “CH,

Los alquinos internos y no simétricos generan mezclas de dos cetonas al hi-
dratarlos (Fernandez, 2011)

0

/\%, /ﬁ/\*/\)\m

O

5.2.7.5. Ozonolisis

En la ozondlisis, los alquinos reaccionan con el ozono y esto hace que se
produzca la ruptura del enlace triple, y con ello ddndonos el origen del resultado
de un anhidrido que con la presencia de agua se hidroliza para que con ello nos
dé un resultado formando dos acidos carboxilicos. (Morales, 2020).

Pero si se trata de un alquino terminal, este da como resultado un 4cido car-
boxilico y didxido de carbono; pero si es un alquino intermedio, nos dara como
origen el resultado de un solo acidos carboxilicos. (Morales, 2020).
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— 1. 03
RC=CR' ——— RCOH + HOCR' 5.15
2. H20

5.2.7.6. Oximercuracion desmercuracion de los alquinos

Este es otro método utilizado para lograr la hidratacién de alquinos dirigida
por Markovikov. En el primer paso, se produce la captacion de oxigeno del alqui-
no, que se controla a temperatura ambiente con una solucion acuosa de acetato de
mercurio (Hg (OOCCH3)2) diluido en tetrahidrofurano (THF) para generar un
ion mercurinio; El segundo paso, la desmercuracion, generalmente se completa
en minutos.

Para realizar y obtener un producto orgénico no aislado, el producto organico
se reduce in situ con borohidruro de sodio (NaBH4). De esta forma, la eficiencia
de formacion de alcohol vinilico es del 90 % o mas.

Siempre hay que tener en cuenta que el acetato de mercurio y el borohidruro
de sodio son reactivos costosos, sin embargo, este método a menudo tiene ven-
tajas sobre el método de hidratacion directa: la reaccion es facil de realizar, la
oxidacion es practica y el rendimiento es rapido y bueno. (McMurry, 2014)

: 9 9
FgeOTCTCM MU, e —o—c—cn,+ “0—C—CH, 5.16
L ~0—C—CH, ;
o H H
- '\Gf
A o —
” W . | " :CH I'e /H
CH~C=CH + Hg—O—C—CH,—» CH~C=C—H ¥ cu-c=c
o, |
Ha\ Hg
O-C=CH, “o-c—cH,
o o
ol sy B i OH H
b LV e )
CHyC=C—H+ | H-B—H| grie® CHi-C=C—H
Hg H 4
bt
0-C—CH,
L1 + No,BOH,O + 2 Na—O—C—CH, + Hg®
i }
!
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5.2.7.7. Hidroboracion oxidacion de los alquinos

El borano se agrega de forma breve a un alquino como en un alqueno, y el
borano vinilico formado se puede oxidar con H,O, para dar enol. La reaccion de
isomerizacion resulta de una cetona o un aldehido, dependiendo de la estructura
del reactivo alquino.La oxidacion de alquinos endégenos como 3-hexino dan ce-
tonas e hidrogenacion/oxidacion de alquinos de aldehidos. Tenga en cuenta que
el alquino terminal relativamente libre se somete a dos adiciones, lo que produce
un intermedio doblemente hidroborado. La oxidacion con H O, a pH 8 reemplaza
dos atomos de boro con oxigeno y produce aldehidos.

Un alquino interno:

H BR, H OH
BH A / Ha04 ! f 517
= —t st I ==, FEEN C=C )
3 CHyCH,C=CCH,CH;4 THE / \ Hy0, NaOH y \
S hiasinG CH;CH; CH;CHL _EH3CH2 CHECH:,J
Un borano vinilico Un enel
0
Il
3CH 3CH2'|: Hz CCHEC H3
A-hexanona
Un alquino terminal:
[ BR, | 0
! | HaDs Il
CH3CH;CHCHC=CH  ——— EHSCH;;CHECHECH??H H“ o CH3CHaCH CH,CHACH
2
. BRz pHE : 5.18
I-hexing ks - Hexanal (70%)
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Secuencia adicional de hidroboracidon/oxidacion para la reaccion. Mercurio
directo (II) - hidratacion catalitica de un alqueno terminal debido a los diferentes
productos producidos. Hidratacion directa dcida Las soluciones acuosas de sulfa-
to de mercurio (II) dan metil cetona, mientras que la hidroboracion/oxidacion del
mismo alquino terminal produce aldehidos. (McMurry, 2014)

H,0, H,S0, I
HgS04 R CHg
Una metil cetona
R—C=C—H 5.19
Un alquino O
terminal [l
1.;&1___-, THF R“C""C‘“‘H
2. H04 N
H H
Un aldehido

5.2.7.8. Ruptura del triple enlace por oxidacion

Tanto los alquinos, como los alquenos, se pueden descomponer por reaccion
es decir romperse. Con agentes oxidantes fuertes como el ozono o KMnO4, a
pesar de que su reaccion es de poco valor y solo lo mencionamos como siempre
acompafiamiento. El enlace triple generalmente es menos reactivo que el doble
enlace y los productos resultantes de la escision son a veces de bajo rendimiento.
Los productos se obtuvieron de derivado de la escision de un alquino que con-
tiene acidos carboxilicos; A partir de un alqueno terminal, formando dioxido de
carbono como uno de los productos. (McMurry, 2014)
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5.3. DIENOS Y POLIENOS

En quimica organica, los dienos y polienos son compuestos que contienen
dos o mas dobles enlaces carbono-carbono en su estructura molecular.

Un dieno es un compuesto que tiene dos dobles enlaces carbono-carbono.
La presencia de estos dobles enlaces confiere a los dienos una mayor reactivi-
dad quimica en comparacion con los hidrocarburos saturados, que solo contienen
enlaces simples. Los dienos se pueden clasificar en dos categorias principales:
dienos conjugados y dienos aislados.

Los dienos conjugados tienen los dobles enlaces adyacentes entre si y estan
separados por un solo enlace. Esta configuracion de dobles enlaces conjugados
les permite tener una mayor estabilidad y reactividad. Ejemplos comunes de die-
nos conjugados son el 1,3-butadieno y el isopreno.

Por otro lado, los dienos aislados tienen los dobles enlaces separados por
mas de un enlace carbono- carbono. Estos dienos son menos estables y reactivos
en comparacion con los dienos conjugados. Un ejemplo de dieno aislado es el
1,4-pentadieno.

Un polieno es un compuesto que contiene mas de dos dobles enlaces carbo-
no-carbono en su estructura. Pueden tener una variedad de configuraciones y lon-
gitudes de cadena. Los polienos pueden clasificarse en funcion de la disposicion
y espaciado de los dobles enlaces. Algunos ejemplos conocidos de polienos son
el B-caroteno, un pigmento vegetal, y el 4cido linoleico, un 4cido graso esencial.

Los dienos y polienos son de interés en quimica orgédnica debido a su capa-
cidad para participar en reacciones de adicion, cicloadicion y polimerizacion,
entre otras. Ademas, los polienos conjugados, en particular, exhiben propiedades
electrénicas especiales, como absorcion de luz en el rango visible y capacidad
de transporte de carga, lo que los hace utiles en aplicaciones como la sintesis de
colorantes y materiales semiconductores.
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5.3.1. Aplicaciones

El acetileno es una sustancia para la composicion a gran escala que sirve para
compuestos orgdnicos importantes entre ellos el dcido acético y algunas sustan-
cias insaturadas susceptibles de polimerizacion dando plasticos y caucho. Otros
alquinos también forman valiosos intermedios de sintesis a nivel de laboratorio.
(Allinger et. al. 1991)

El alquino més comercial en la industrial es el acetileno y ademas que es el
mas importante; su principal uso es como combustible de sopletes de acetileno/
oxigeno. El acetileno es un gas incoloro con un olor muy desagradable, el cual
arde en presencia de aire con una llama de color amarilla negruzca. Sin embargo,
cuando la llama es alimentada con oxigeno puro, el color cambia a azul claro,
y su temperatura aumenta de manera radical. La llama del soplete de acetileno/
oxigeno alcanza temperaturas tan elevadas como 2 800 °C (Leroy, 2011).

Walter Reppe, quien trabajo en Alemania a principios de 1940 en las aplica-
ciones del acetileno, dio origen a diversas técnicas para el manejo del acetileno
a presion en lo que corresponde a condiciones de seguridad. Reppe y sus cola-
boradores hicieron experimentos con una serie de sintesis que hoy en dia son de
importancia comercial. (Sierra, 2009).

Las reacciones que se desarrollaron se pueden clasificar en tres grupos: (Sie-
rra, 2009).

5.3.2. Vinilacion

La adicion de alcoholes o 4cidos al acetileno, en presencia de un catalizador
basico, da el principio a la formacién de éteres y ésteres vinilicos. Los alquinos
también realizan reacciones de adicion nucleofilica. Para la reaccion del alquino
ademads se requiere de un catalizador bésico, presion y temperatura elevadas.
(Sierra, 2009).
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— 4+ ) , catalizador alcaline j1————"F]
HC CHAHO CH3IG.o0—cHY i
H OCH3 5.20

1507, presion L .
Eter vinilicc

A diferencia del alcohol vinilico, que se obtiene realizada la adicion de agua
a los alquinos, el éter vinilico puede ser considerado uno de los derivados de estos
compuestos, los cuales pueden ser considerados como muy estables. Los éteres y
ésteres vinilicos se pueden polimerizar para dar poliviniléteres o polivinilésteres;
también se pueden copolimerizar con cloruro de vinilo o cloruro de vinilideno,
con lo cual se obtienen muchos de los polimeros més conocidos. (Sierra, 2009)

. . catalizador a]ml:lg HO———(H 0O
120-180°, presién O—C—CH3
Eter vinilico

Otro compuesto que es usado en los sopletes y que ademas arde mucho mejor
en el aire y no se descompone tan facilmente como el acetileno es el metilaceti-
leno; el cual es usado en soldaduras a nivel doméstico como soldaduras donde se
requiere temperaturas mucho mas altas que un soplete de propano. Existe un gas
que se vende de manera comercial, y es conocido como el gas MAPP®, es decir
el gas MetilAcetilenProPadieno; el cual se lo obtiene a partir de la sintesis del
metilacetileno el cual genera una amalgama con el isdémero alefio conocido como
el isomero propadieno (Wade, 2011).
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5.4. EJERCICIOS PROPUESTOS

1. Muestre como llevaria a cabo las siguientes transformaciones sintéticas.
Muestre todos los intermediarios.

a) 2,2-dibromobutano 9: but-1-ino

b) 2,2-dibromobutano 9: but-2-ino

¢) but-1-ino 9: oct-3-ino

d) trans-hex-2-eno 9: hex-2-ino

e) 2,2-dibromohexano 9: hex-1-ino

f) ciclodecino 9: cis-ciclodeceno

g) ciclodecino 9: trans-ciclodeceno

h) hex-1-ino 9: hexan-2-ona, CH3COCH2CH2CH2CH3
1) hex-1-ino 9: hexanal, CH3(CH2)4CHO

J) trans-hex-2-eno 9: cis-hex-2-eno

2. Utilizando cualquiera de los reactivos inorganicos necesarios, muestre
como convertiria acetileno y bromuro de isobutilo en:

(a) meso-2,7-dimetiloctano-4,5-diol, (CH3)2CHCH2CH(OH)CH(OH)
CH2CH(CH3)2

3. Dibuje y dé nombre a los tres alquinos de formula C5HS. ;Cuéles com-
puestos del inciso (a) reaccionan con el amiduro de sodio? Muestre los
productos resultantes
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4. Escriba los nombres IUPAC de los siguientes compuestos

Th (b) CH3—CBr2— C=—=CH——CH3
(a) CH3—C=—C—CH—CH3
(c) (CH3)3C—C C——CH(CH3)CH2CH3 H3C CH,
C——C
(d) E[/ C=—C——CH2CH3

CH3 -
| Q—-C]—IE—C:C-CH3
(H)

CH3=—C—=C=——C——0II

(e) CH2CT3

5. Muestre como sintetizaria los siguientes compuestos a partir de acetileno
y cualesquier otros reactivos necesarios:

(a) 6-fenilhex-1-en-4-ino
(b) cis-1-fenilpent-2-eno
(c) trans-1-fenilpent-2-eno

(d) CH,Ph
H— O

(¥ su enantidmero)

E[—|{ JH

CHLCH,
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6. Cuando el compuesto (Z) se trata con ozono, seguido de sulfuro de di-
metilo y luego se lava con agua, los productos son acido formico, acido
3-oxobutanoico y hexanal.

(HO3

Acido [Grmico acido 3-oxobulanoico hexanal

‘i 0 0 o

5 C=—0M1

(2) (CH3)251 H20

+ H3(C—C—CH,—C—0H + (H2CMH3C—C—H

Acido frmico dcido 3-oxobutanoico hexanal

7. Muestre como convertiria las siguientes materias primas en el compuesto
objetivo. Puede utilizar cualquier reactivo adicional que necesite

Oires reaclivos gue se necesitan C
g ¥ i * C
H
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GLOSARIO DE TERMINOS

Acido carboxilico: un compuesto organico que contiene un grupo car-
boxilo (-COOH), que es responsable de su acidez.

Alcano: un hidrocarburo saturado que consiste en una cadena de carbono
sin enlaces dobles o triples.

Aldehido: un compuesto organico que contiene un grupo funcional -CHO,
que esta unido a un dtomo de carbono.

Alqueno: un hidrocarburo insaturado que contiene al menos un enlace
doble de carbono.

Alquino: un hidrocarburo insaturado que contiene al menos un enlace
triple de carbono.

Aromatico: un compuesto organico que contiene un sistema ciclico de
enlaces m conjugados, como el benceno.

Enlace covalente: enlace quimico en el que dos dtomos comparten electrones.

Hidrocarburo: compuesto organico que tiene tinicamente atomos de car-
bono e hidrogeno.

Isdémero: dos o mas compuestos que tienen la misma formula molecular
pero diferente estructura.

Radical libre: atomo o grupo de dtomos con un electrén desapareado, lo
que los hace altamente reactivos.

Resonancia: la distribucion electronica en una molécula que no se puede
describir con una Unica estructura de Lewis y se representa mediante for-
mas resonantes.

Estereoisomeros: isdbmeros que tienen la misma formula molecular y la
misma conectividad de 4&tomos, pero difieren en la disposicion espacial de
sus atomos.
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 Sustituyente: un atomo o grupo de atomos que ocupa un lugar especifico
en una molécula organica.

* Tautomeria: un fendmeno en el que una molécula existe en formas es-
tructurales diferentes, llamadas tautdmeros, que estan en equilibrio quimi-
co.
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El presente libro de quimica organica es el producto de mas de 30 afios de
experiencia en el mundo de la academia y en el dictado de la catedra; es asi
que al adentrarnos en su desarrollo entendemos que el entorno en que
vivimos es una compleja organizacion de diferentes sustancias sujetas a
continuas transformaciones gracias a los principios fundamentales de la
quimica que ha logrado sintetizar y caracterizar una gran cantidad de
productos para satisfacer las necesidades en el campo industrial, tecnolégi-
co, de la alimentacion, salud, vestido, etc.; razon suficiente para abordar y
describir detalladamente las propiedades de los compuestos organicos con
sus formulas estructurales y moleculares, enfatizando la importancia del
atomo de carbono, sus enlaces, resonancia, hibridacion y tetravalencia,
resaltando de forma explicita las Funciones Quimicas Organicas con sus
respectivos grupos funcionales poniendo especial interés en la nomenclatu-
ra quimica organica; asi como también se destaca el estudio de los hidrocar-
buros saturados: parafinas e hidrocarburos insaturados: olefinas y acetile-
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nismos de reaccion y sus aplicaciones; combinando con una serie de ejerci-
cios propuestos; de esta manera se pretende que esta obra se convierta en
un material de consulta para los estudiantes.
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