
 42l°®

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL CALLAO I NUVW13

VICE - RECTORADO DE INVESTIGACIDN

_ FACULTAD DE INGENlERiA INDUSTRIAL YDE SISTEMAS

' . »�031/lr

x/.«."�031°w%~�030.�031¢O :rvw'Ta'7s'i'.3%x�030ii.a:7.�030-"m7ii1*e:£r*t::s1tnd

1 5,; -. 1aNUV.2013
! E m. :2 �030S;
I 3 ; > =.:» __ H . _

« ~g_ ~. 3 CENTRO DE DOCUMENTACION
\ 4~ .2? / CIENTIFICAYTRADUCCIONES«�030\\$66�030 $0, / .

\,;d*

  A INFORME FINAL

' �034ELABORACIONDE UN TEXTO DE QUiMlCA D

ORG/\N|CA�035

Dr. Adolfo Fernando Morante Mora_nte I

A Periodo de Ejecucién

, 1° de Julio 2012 -�02430 setiembre 2013

A (RESOLUCION RECTORAL N° 611-2012-R-CALLAO) D D

. �030 1 . I I \ t

\, F /7



Texto de Quimica Orgénica

I. INDICE

H. RESUMEN Pég. 4

m. INTRODUCCION Pég. 5

. IV. MARCO TEORICO Pég. 6

v. MATER!ALES Y METODOS Pa'g. 7

VI. RESULTADOS P239. 8

CAPITULO I y ll. Historia de Ia Quimica Orgénica. Mecénica ondulatoria y el

a'tomo cuéntico. Enlace y estructura molecular. Orbitales atémicos. Formacién

de| enlace covalente. Método del orbital molecular. Hibridacién de orbitales

atémicos. Clases de enlaoes... .. P239. 9 hasta 44.

CAPITULO Ill. Electronegatividad y Polaridad. Fuerzas

Intermoleculares........................................................... Pég. 45 hasta 49

 CAPITULO IV. Resonancia. Problemas... Pég. 50 hasta 52

<t

CAPITULOS V y VI. Quimica de los Compuestos del Carbono. Mecanismos de

las reacciones orgénicas. Ejercicios y problemas... Pég. 53 hasta 57

CAPITULOS VII, VIII, IX y X. Alquenos. Nomenclature. Reacciones Quimicas

Pég. 58 hasta 75

pég- 2 .
Autor: Dr. En Quimica Adolfo Fernando Morante Morante



Texto de Qulmica Orgdnica

CAPITULOS XI, XII y XIII. Hidrocarburos alifético y arométioos. Miscelénea de

ejercicios y problemas de diferentes funciones... Pég. 76 hasta 93

CAPITULO XIV. Compuestos Orgénicos oxigenados. Alcoholes �024Aldehidos

Cetonas �024Ejercicios- Problemas... Pég. 94 hasta 106

VII. DISCUSION Pég. 107

VIII. REFERENCIALES Pég. 108

IX. APENDICE Pég. 109

X. ANEXOS Pég. 111

a�031:

pég. 3

Autor: Dr. En Qufmica Adolfo Fernando Morante Morante



Texto de Quimica Orgdnica

ll. RESUMEN

Primeramente se hace un bosquejo histérico de la Quimlca a través del

tiempo y en ella la Quimica Orgénica en particular. Seguidamente a

través de las propiedades del étomo de Carbono se explica cémo se

forman las diferentes funciones de la Quimica Orgénica y cémo son sus

enlaces covalentes, se obtienen los orbitales moleculares de acuerdo a

la teorla orbital molecular o la teoria de hibridacién de orbitales atémicos. �030

Mediante la electronegatlvidad y polaridad entramos al conocimiento de

los dipolos y la forma de hallar su momento dipolar y el momento dipolar

neto.

Asimismo mediante el conocimiento de las fuerzas intermoleculares se

llega a saber cémo son las interacciones de naturaleza eléctrica que

i tienen Ias moléculas entre si de cada Iiquido, logréndose conocer las

 diferentes clases de fuerzas que existen.

Q: Finalmente mediante la resonancia se llega a conocer como es la

estabilldad de estas clases de compuestos quimicos y también su grado

de reactividad. Con el manejo adecuado de estos conceptos entramos a

la llamada Quimica Descriptiva en donde conoceremos las distintas

clases de reacciones quimicas.

Ademés de la nomenclatura de las diferentes funciones quimlcas es

digno de resaltar que se plantean muchos ejercicios y problemas de las �024

diferentes clases de reacciones que tienen Ias diferentes funciones

quimicas, resueltas anteladamente y se proponen muchos ejercicios y

problemas para resolver.

pég.4
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m. mmoouccuon

Este texto de Quimica orgénica es producto de mi experiencia en el

dictado de cursos de quimica en varias Universidades, desde la

Universidad de Ayacucho pasando por mis cursos de Maestria en la

Escuela de San Fernando y en la Universidad del Callao.

Se han desarrollado Ios capitulos sobretodo tratando el aspecto teorico y

reforzéndolos mediante ejercicios y problemas resueltos y por resolver,

de esta manera cimentan bien los conocimientos nuevos que aprenden.

Debido a que la Quimica Orgénica es muy ampiia, es dificil tratar todos

los temas, en este texto hemos abordado desde Ios hidrocarburos hasta

los écidos carboxiiicos. Los puntos que faltan podrian ser abordados tal

' vez en otro Texto compiementario. �031

 Finalmente creemos que se ha cumplido el planteamiento del problema

(I como también Ios Objetivos y su importancia y justi}401cacion.Se buscaba

un texto que sea de ayuda al estudiante para el aprendizaje de la

Quimica Orgénica. Creemos que se ha Iogrado, aunque es necesario _

que el estudiante juzgue por si mismo la calidad de la Obra, con la

experiencia de dos libros escritos este texto puede constituir una tercera

alternativa que se propusieron Ios anteriores. Es original en la medida de

ser bastante diferente a los dos anteriores o tal vez un ensamblaje de

ambos. La importancia esté demés decir, toda obra se propone servir a

la juventud estudiosa formas de aprender Ia quimica orgénica de una

forma completa, objetiva, y sobretodo conocer los mecanismos de _

reaccién, la nomenclature y todo aquello relacionado a esta rama de la

Ciencia.
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IV. MARCO TEORICO

Autores Nacionales précticamente en la parte experimental tenemos un

Libro del Profesor Carrasco, pero en la parte teérica no hay, salvo Ios

dos Iibros de Quimica Orgénica de| Profesor Adolfo Morante, uno de

ellos hace 20 a}401osy el otro de hace tres a}401os.Es bueno rescatar que

ambos Profesores somos de la Universidad del Callao.

Acerca de Iibros extranjeros tenemos varios Iibros, que en referenciales

indicaré, hay muy buenos Iibros pero son caros, sus conceptos son bien

explicados, por ejemplo sobre fuerzas intermoleculares, hay Iibros de

Quimica General y sobre Quimica Orgénica hay muy buenos autores.

-: He tenido que hacer una sintesis de varios autores para la mejor

 \ comprension de Ios conceptos, por ejemplo sobre resonancia,

cf; electronegatividad y polaridad, etc. Sobre los ejercicios y problemas he

tenido que tomar de diferentes autores, que repito Ios mencionaré en

referenciales aunque cambiéndole los datos para que no sea una

repeticién. Obviamente de mis tibros anteriores he actualizado Ios

conceptos en funcién de Iibros actuales.

Esta basqueda bibliogré}401came ha permitido actualizarme ma�031sen

funcion de los conoeptos.
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v. MATERIALES Y METODOS

Primeramente por tratarse de un texto universitario no se determina el

universo.

Las técnicas de recopilacién de datos, en este caso serian Ias }402chas

bibliogré}401casoon sus Caracteristicas y anotaciones resaltantes que, van

a permitir desarrollarlas.

Luego el primer borrador y un segundo borrador para Ilegar a la

redaccién final.

 No hay técnicas estadisticas.

<t
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VI. RESULTADOS

Con relacién a la hipétesis, el texto de Quimica Orgénica re}401ne

originalidad, creatividad y es novedoso. Originalidad en el sentido de que

se aparta de moldes preconcebidos, mezcla partes teéricas con

ejercicios y problemas simulténeamente, e incluso plantea problemas

por resolver al mismo tiempo.

Tiene cierta dosis de creatividad en el sentido por ejemplo que es

bastante diferente a mis dos Iibros anteriores�030,como si fuera una mixtura

i A de los dos. _

 Novedoso porque at tener dosis de originalidad y creatividad resulta por

Cl .tanto que es novedoso. _

Se ha buscado sobremanera que los conceptos sean el resultado de una

sintesis de varios Iibros e incluso el autor ha dado también su

interpretacién resultando una sintesis total. .

Finalmente se han desarrollado los capitulos de acuerdo at orden del

Sylabus, en lo posible. _

�030 4 pa'g.8
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CAPITULO! Yll -

HISTORIA DE LA QuiMIcA

La quimica como la ciencia de los cambios cualitativos, esté relacionado

primordialmente con todo aquello que constituye este universo. Esto es

nebulosas, estrellas, galaxias, pulsares, el quésar, agujeros negros,

antimateria, materia oscura, energia oscura, etc. De estos mencionados, los

siete primeros forman la materia en una proporcién del 4%; en cambio, la

° materia oscura y la energia oscura constituyen el 96 % restante del universo.

 De estos dos Oltimos, hasta ahora, no se sabe de qué esté constituido Ia

_ materia oscura, y sobre la energia oscura se conoce que existe una relacién

q con la constante de la ecuacién de Einstein que explicaria el universo.

Cabe resattar que existe un curso que se dicta en la Unién Soviética, a nivel

universitario, llamado Cosmoquimica (la quimica del universo) que trata de lo

mencionado anteriormente.

Los elementos quimicos que hoy conocemos forman parte de la materia del

universo conjuntamente con los compuestos quimicos y las mezclas de ellas

que pueden ser homogéneas o heterogéneas. Estos elementos son parte de la

ciencia elaborados por los hombres a lo largo de la historia de la humanidad.

Integran una historia inacabada, del cual se desconoce su origen.

Actualmente sabemos que son los étomos, los consfftuyentes de la materia y a

la vez estos étomos surgieron a partir de las microparticulas elementales:

protones, neutrones, electrones. De estos altimos, sus masas fueron

pr-3g.9
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engendradas por bosones, de acuerdo a la teoria de las cuerdas, debido a la

ruptura de la simetria y que probablemente aparecieron en nuestro universo al

formarse.

El elemento més antiguo, conocido y utilizado por el ser humano es el oro. Se

desconoce ouéndo se descubrié pero se sabe que hace 7000 u 8000 a}401osya

se apreciaba y usaba. Asimismo la piata, cuando el hombre descubrié los

secretos de la metalurgia fue capaz de obtener nuevos metaies como el cobre,

' el hierro, el plomo, el esta}401o,etc. Inventé la tecnoiogia y posteriormente

 descubrié la importancia de las aleaciones como el bronce. Es necesario

<1; se}401alarque algunos elementos como el bismuto o antimonio aparecen en

objetos prehistéricos como vajillas, cascos de guerra, etc... pese a que estos

metales tardaron muchos siglos en con_ocerse. También forma parte de ese

grupo de metales, el mercurio: el anico de los metales que a temperatura y

presién ambiente! es Iiquido. Se sabe que hace mas de tres mil a}401osIos

alquimistas indios utilizaban el mercurio en la preparacién de| elixir porque

creian que asi conseguirian el secreto de la inmortalidad. Ademés los

alquimistas buscaban la piedra }401losofal(todo lo que tocase se convirtiera en

oro).

Resulta interesante también conocer el origen de la palabra utilizada para

definir Ia ciencia quimica. inicialmente se pensé que la palabra alquimia y su

forma moderna quimica derivaban de| érabe al - kimia. Sobre el origen de

kimia existen diversos signi}401cados.Algunos consideran que procede de kéme

pég. 10
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(quem) que signi}401ca�034tierranegra�035haciendo alusién al polvo negro de| aluvién

que bordea ei rio Nilo. Otros consideran que deriva de| término Jin que en

dialecto chino esta�031relacionado al oro. Aunque es més probable que kimia

proceda de| idioma griego khemeia que signi}401ca�034fundiro reducir un metal�035.Los

metales fueron relacionados desde la antiguedad con los cuerpos celestes. En

cuestién al carbén, este era muy conocido desde Ia época de las cavernas.

TEORiA DEL FLOGISTO

Jugé un papel muy importante en el nacimiento de la nueva quimica y en su

' independencia de la alquimia. Esta teoria nacié en Alemania, aproximados de

 1718 por Georg Emst Stahl (1659 - 1734). Su mérito radicé en la capacidad de

Q�030:relacionar por primera vez los fenémenos de la calcinacién de los metales y la

combustién de la materia orgénica. lnterpretaba muchos fenémenos como: la

formacién de cales (nombre antiguo de los16xidos metélicos) como resultado de

la combinacién de la tierra con el agua por a}401nidad;el }402ogisto,causa de la

inflamabilidad, que relaciona la combustién y la calcinacién; la existencia de

particulas indivisibles, etc.

Flogisto es un término griego que signi}401ca�034hacerarder�035y con él se pretendia

hacer resaltar el principio de la in}402amabilidadde las sustancias. El }402ogistoes

invisible, esté oculto y resulta imposible aislarlo porque habitualmente se

encuentra en estado de combinacién. Es el principio del fuego, responsable de

las combustiones que, al desprenderse, explicaria Ios fenémenos calori}401cosy

pég. 11
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luminicos producidos durante las mismas. El }402ogistose encuentra en todas las

sustancias combustibles y transformables por el calor.

Segun Stahl, los hoy llamados combustibles serian sustancias ricas en }402ogisto

que cuando arden lo liberan al aire. La materia que quedaba después de arder

los combustibles no tenia }402ogistoy no podia continuar ardiendo: la madera

tiene }402ogisto,Ias cenizas no.

En el siglo XVIII todavia seguia siendo norrna general la aceptacién de que la

. materia de| universo se transmutaba y estaba integrada por cuatro elementos,

idea procedente de los antiguos }401losofosgriegos. Tales de Mileto considero

que el agua era el elemento fundamental, Anaximenes creia que era el aire,

6: para Heréclito era el fuego, mientras que para Empédocles era Ia tierra...pero

g,Por qué un solo elemento? (y si fuesen cuatro?, como consecuencia de estas

interrogantes, Aristételes acepté Ia doctn'na de los cuatro elementos: tierra,

agua, aire y fuego. Posteriormente se generarian dudas y vacilaciones por lo

que se creé un quinto elemento �034Iaquinta esencia�035.Por otro Iado, Democrito, el

poeta Lucrecio y Leucipo sostenian que existian los étomos como

constituyentes de la materia.

Durante Ios periodos clasicos, medieval y renacentista, las ideas de Aristoteles

continuaron dirigiendo el razonamiento precientifico. Fue Robert Boyle (1627 �024

1691) el primero en rebelarse contra Ias antiguas conclusiones que se

deducian de las aplicaciones de tales principios.

pég. 12
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Los trabajos de Boyle no soio marcan ei inicio del fin de Ia aiquimia, sino se

sientan Ias bases para derribar Ias ideas aristotélicas. En ei a}401o1661, publicé

el libro �034El quimico escéptico�035en el que desecha Ios términos de la alquimia

para comenzar a referirse de Ia quimica en si y Ios quimicos que Ia estudiaban.

Para Boyle, cualquier hipotético elemento deberia ser probado hasta estar

seguros si realmente es simple o no. Si una sustancia puede descomponerse

en otras sustancias més simples, entonces no se trataré de un elemento. Por el

contrario, pueden ser considerados como un elemento siempre y cuando Ios

' quimicos no aprendan a descomponerio en sustancias ma's simples. Boyle

 también agrego Io siguiente: �034dossustancias que sean eiementos, se pueden

ck unir para formar un compuesto�035.Esta idea revoiucionaria de que un elemento

es una sustancia que no se puede descomponer, inicio una nueva etapa en el

desarrollo de la ciencia.

En seguida, Lavoisier tomando Io positivo de los aportes de Boyle sentaré Ias

bases de la revoiucién quimica.

La quimica tuvo un fuerte impulso en ei sigio XVIII con el descubrimiento y la

sintesis de elementos y compuestos, pero desde el aspecto teérico retrocedio

en su avance, debido a Ia teoria dei }402ogisto.Sin embargo, Ios adeptos del

}402ogistoperfeccionaron ei método experimental y el desarrollo de la Ilamada

Quimica Neumética, pero esta teoria es restrictive y frené ei avance de Ia

nueva ciencia.

Dentro de Ios alquimistas de renombre que descubrieron muchos elementos �030

quimicos como por ejemplo el fésforo que en las noches resplandece como

I pég.l3
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fuego fatuo entre otros; cabe mencionar a Paracelso, quien exhausto de buscar

la piedra }402losofaly el elixir de la inmortalidad decidié clasi}401cara las plantas en

virtud de sus propiedades medicinales como también mencioné Ias

trepanaciones craneanas y las técnicas de preservacién de alimentos que

reallzaban los incas.

Resaltaremos su trabajo con las plantas medicinales ya que podriamos decir

que con esto se inicié la quimica orgénica. inicialmente como un método para

' clasi}401carsustancias, derivadas en general de fuentes vivas y estas contenlan

 una misteriosa fuerza vital. Estos compuestos_ se obtenlan por simple

CE extraccién flsica de fuentes naturales o por medio de una transformacién

quimica de estos productos en otras sustancias orgénicas.

El interés por conocer estos procesos de slntesis biolégicas guardaba relacién

. con una de las interrogantes que siempre preocupé a los investigadores: por

qué 0 para qué el organismo elaboraba determinadas sustancias qulmicas. V

También se interesaron en conocer el origen de dichos productos, es decir

cémo eran sintetizados en el organismo vivo.

En 1930 se habian escrito numerosos trabajos acerca de la biogénesis de las

sustancias presentes en los vegetales. En relacién a los alcaloides, se hizo

slntesis in vitro en condiciones oomparables a las que se daban en la célula .

viva. En el caso de los terpenoides se sintetlzaron hidrocarburos terpénicos con

la intencién de demostrar que el isopreno era un precursor plausible de este

tipo de sustancias. Se esquematizaron también procesos para explicar la

pég. 14
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biogénesis de hidratos de carbono, esteroides, acidos cinémicos, }402avonoidesy

otros compuestos arométicos.

A principios del siglo XIX, los productos derivados de las plantas o animales se

conseguian de la naturaleza esencialmente sin alteraciones por medio de la

extraccién con disolventes; asi por ejemplo, el quimico sueco Scheele aislé el

écido citrico de los limones, el écido mélico de las manzanas, el écido tartérico

de las uvas, el écido Iéctico de la leche, el écido }402ricode la orina de| caballo (J.

Von Liebig), el colesterol de las grasas y la mor}401nade| opio.

En 1828, el quimico alemén Wohler obtuvo en forma casual area a partir de

compuestos minerales. Esta sustancia resulté al tratar cianato de plomo con

. amoniaco para obtener cianato de amonio. En efecto, se formé este compuesto

�030 pero al hervir esta solucién para cristalizar Ia sustancia, el cianato de amonio se

1 transformé en urea. Este descubrimiento y la sintesis de otros compuestos

orgénicos como el écido acético entre otros que son de fuentes minerales,

destruyé Ia teoria de la fuerza vital.

MECANICA ONDULATORIA Y LA TEoRiA cuAN'ncA

Aunque el concepto de Bohr explicé con éxito Ios espectros del hidrégeno, no

pudo explicar Ios espectros de elementos més pesados y la idea de las érbitas

del electrén no tuvo evidencia su}401ciente.Para entender el concepto cuéntico

del a'tomo se requiere una considerabie facilidad para las mateméticas, sin

embargo, cienos hechos esenciales de este concepto son criticos para el punto

de vista quimico respecto al étomo.

pég. 15
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Ademés de la ecuacién de Broglie: mv = h/.1, y de la ecuacién de Planck:

E = hv, necesitaremos Ia ecuacién de una cuerda en vibracién. Cuando se

pulsa una cuerda de vio!in, Ia onda estacionaria de la cuerda toma una forma

como la mostrada en la fig. 1. La longitud de onda �0341�035es la distancia de cresta

a cresta 0 de nodo a nodo; la amplitud A es el desplazamiento méximo de la

cuerda desde su posicién en reposo; y la frecuencia v es la velocidad de onda

dividida entre su longitud. Algunos de estos hechos pueden ser examinados

ma's fécilmente en una onda continua, tal como la onda iniciada por una piedra

arrojada a una tranquila charca.

Q�031 ) // I\

<><Z> C I \ ,-
\ / -

/_____ �030x./�031

a_,><><:> -_._.______.______.__..__

fig. 1. Ondas sinusoidales en una cuerda en vibracién.

El principio bésico de la teoria cuéntica es simple: la materia es onda, las

ondas se pueden describir con la ecuacién de una cuerda en vibracién.

X
1/2 = Asen21r-�024

/1

El término up se llama funcién de onda y mateméticamente se de}401neen

términos de la funcién trigonométrica seno de| desplazamiento X y de _la

longitud de onda 1. A partir de esta reiacién, E. Schrédinger y otros

. pég. 16
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desarrollaron, alrededor de 1925, una ecuacién cuya solucién conduce a la

solucién de los valores de energia permitidos a un electrén en un étomo.

Los 'detalles de la deduccién y solucién de la ecuacién de Schrddinger son los

siguientes:

Schrédinger aplicé al electrén ta ecuacién de onda sinusoidal con el objeto de

describir el comportamiento del electrén en términos de su energia cinética y

potencial. Asi, el término q: para el electrén se describe con la ecuacién. AI

diferenciar un procedimiento comun en célculo, la ecuacién se modifica como

' sigue:

x
1/) = Asen21t-X

<E

d1/1 2n 2:
�024�024-~= A --cos21r-
dx /'1 /1

ya que:

up = Asen21r 3;; entonces

d2 4 2

---IP- = 1
dx2 /12

La energia cinética de una particula se de}401necomo:

E.C.= 1/Zmvz........................e}:.2

en donde m es su �030masay 12, su velocidad. Al multiplicar Ia ecuacién 2 por m/m,
se obtiene:

1 2 2

E.C.=
2 m

y elevando al cuadrado ambos miembros de la ecuacién de Broglie:

2 2 _ E�030:m 17 �024 ............ec.4

pég. 17
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que puede ser oombinada con la ecuacién:

E.C.=

resolviendo la ecuacién 1 para A2 queda:

A2 �024___i7E:�030.l.�031__. gig I

dxz

y sustituyendo esta de}401niciénde 212 en la ecuacién 5 nos da:

�030 La energia total E de una particula es la suma de su energia cinética E.C. y su

 energia potencial E.P. asi:

Q E.C.= E �024E.P.=

al modi}401caresta Oltima ecuaciénz

22-? + £752-T-r-H-'0-(E - E. P.) =
dxz hz

Esta es la ecuacién de Schrédinger en una dimensién. Traténdose de la

estructura atémica, la ecuacién se expande en tres dimensiones usando las

coordenadas cartesianas X, Y y 2. La ecuacién 8 toma la siguiente forma:

2 2 2 2

-�030§;C�024'f-+ %;�030-f-+ E; + 5�031-'33;-"�024�0303(E- E.P.) = 0........ec.9

Su signi}401cadopuede ser demostrado por su apiicacién a una particwa que se

comporta como una onda en un pozo de energia hipotético mostrado en la

fig. 2. La energia potencial (E.P.) de la particuia es cero fuera y en el fondo de|

pozo, pero in}401nitaen el extremo superior de dicho pozo. El ancho de| pozo es

pég. 18

Autor: Dr. En Quimica Adolfo Fernanda Morante Morante



. Texto de Quimica Orgénica

a, un término que puede reemplazar a /1 en la ecuacién. En la fig. 3 se muestra

la onda de més baja energia que puede existir en este pozo de energia.

E.P.=oo

(a)

E.P.=0 --""�034�034"�030

0 x a O x a �030 V

fig. 2. Una particula en un pozo de energia potencial.

2

=�030:
�034.=3 .

n=2 }401N

n=1

O a -

fig. 3. Niveles de energia de una particula en un pozo de energia.

Para esta onda, a = 112, y la ecuacién se convierte en:

x
1/: = Asen(mt �024)

a

en donde n = 1. La idea de un fotén 0 de una cantidad de energia de}401nidase

vueive evidente en este punto, cuando vemos que la particula puede tener el

siguiente nivel superior de energia solo n = 2 en la ecuacién. Esto se
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representa en la fig. 3. Al resolver esta ecuacién, se supone que A es

constante y que mt x/aes cero cuando x = 0 y x = a.

El tratamiento de un electrén en un étomo es semejante, solo que los limites

del pozo de energia se reemplazan por el micleo y el in}401nito.Cualquiera que

sea el movimiento de| electrén en el a'tomo de hidrégeno estaré restringido,

casi de la misma forma en la particula, al pozo de energia. Sin embargo, ya

que un electrén se mueve libremente en tres dimensiones, Ia ecuacién de

Schrédinger se desarrolla en tres dimensiones tomadas en las coordenadas

cartesianas X, Y y 2, 0 en las coordenadas polares r, 0 y l.|J.

- La solucuon de la ecuacuén tndcmensuonal requiere de tres variables �034n,ly m�035,

® llamados com}401nmente�034nameroscuénticos�035.

<
Se han omitido muchos de los detalies complejos de la deduccién matemética

de| concepto de cuanto, ya que nuestro principal interés es trazar Ios

rudimentos de la teoria y adaptar sus resultados al concepto de estructura

atémica. Ahora, examinaremos algunos de estos resultados.

EL AToMo CUANTICO

En ocasiones, durante el desarrollo de la teoria de la estructura atémica, ha

sido posible hacer una descripcién simple del étomo. Las érbitas originales de

Bohr son como la trayectoria de los satélites que giran alrededor de la Tierra, y

la transicién de un electrén de una érbita a otra puede ser descrita en un

sentido mecénico. Sin embargo, en vista de! comportamiento mecénico
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ondulatorio del electron, hemos enoontrado que es més dificii visuaiizar su

trayectoria porque, aunque es una particuia con cierta masa y carga, se mueve

como una onda. En un instante esta�030cerca al n}401cleo;en la siguiente, fuera de la

periferia de| étomo; y después en su camino de regreso al n}402cleo.AI osoilar el

electron hacia y desde el ndcleo, se mueve alrededor de| mismo y recorre la

region del espacio que nosotros consideramos como el étomo mismo.

Las soluciones de las ecuaciones de la mecénica cuéntica para el

comportamiento del electron en ei étomo de hidrégeno, nos indican en donde

podemos esperar que se encuentre el electron. En la fig.4 se muestra la

~ probabilidad de distribucién del electron al estado basa! o primer orbital como

 funcién de distancia al micleo. Es interesante observar que el radio de la

:3 probabilidad méxima de encontrar al electron es idéntico al radio de Bohr (O,53

A), que se calcula originalmente por medio de la mecénica ciésica. Sin

embargo,�031el concepto de cuanto desc}401beel comportamiento del eiectron como

una accion ondulatoria que reoorre una region conocida como �034nube

electrénica�035.Si pudiéramos ampli}401caresta nube eiectrénica hasta que fuese K

visible, probablemente pareceria una esfera difusa de densidad '

extremadamente baja aunque ocupada oonstantemente por ei electron

ondulante cuando este continua su Ioca jomada a través de su peque}401o

universo.
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(probabilidad) i i t _

-23....�030 �030 .

"5; A. . .

0,53 Ax

fig. 4. Distribucién electrénica en un a'tomo de hidrégeno al estado basal en

funcién de| radio.

Las transiciones dei electrén entre los niveles de energia, postuiadas por Bohr

5�030para explicar Ios diferentes espectros atémicos, se describen como cambios de

E energia de}401nidosy representados por nomeros enteros (1, 2, 3, etc), casi en el

:1: mismo sentido que los niveles n de la fig. 3. En su movimiento orbital, la onda

de| electrén existe en niveles de energia especi}401oosque son multiples enteros

de su Iongitud de onda. De otro modo, la interferencia en las ondas electrénicas

sucesivas prohibirian la existencia del electrén entre los niveles de energia

discretos. La fig.4 muestra una onda orbital estacionaria de cinco Iongitudes

de onda, exactamente, y en la reiacién 21rr = 711; el numero entero n as cinco.

Si se a}401adeenergia a la onda, la trayectoria orbital puede ser aumentada en un

namero entero de Iongitudes de onda. Esto explica Ias causas por la cual la

energia emitida por un étomo excitado, al regresar a un estado de menor

energia es siempre una cantidad de}401nida,como lo predice Ia reiacién de

Rydberg.
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La ecuacién de Schrédinger que describe un electrén en un étomo, tiene

muchas soluciones debido a que las constantes de la ecuacién pueden tomar �031

diferentes valores numéricos. Sin embargo, tanto el numero de valores

permitidos como sus correlaciones estén rigurosamente Iimitados. Las otras

combinaciones no conducen a resultados reaies. Cada grupo de estos niimeros

' llamados nameros ouénticos, da una solucién real que describe la probabilidad

 permitida de la distribucién de un electrén en un étmo. De hecho, estos

:1: mlxmeros designan los diferentes niveles de energia de los electrones, sus

formas orbitales, sus caracteristicas magnéticas y ia direccién de su giro. Estas

anotaciones cuénticas son como sigue:

1. El nomero cuéntico principal �034n�035,es un numero entero positive (1, 2, 3,

4,...) que representa ei nivel energétioo principal del electrén. Estas

anotaciones son sinénimos de las denominaciones de las capas '

electrénicas K, L, M, N... y se usan indiferentemente. De ordinario, estos

numeros indican ei radio relative de la méxima densidad de carga de la

nube electrénica de un nivel energético dado. Por ejemplo, los

electrones que en el étomo de calcio tienen un numero cuéntico 4, estén

en promedio més alejados de| ntficleo que los electrones de| mismo

étomo que tienen solo el numero cuéntico principal 3.
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2. El ndmero cuéntico azimutal "I", determine Ia forma de la nube

electrénica. La fi_g.4 que muestra Ia distribucion de un electron como

funcién de Ia distancia r al nucleo nos indica Ia probabilidad relativa de

encontrar aI electron en diferentes direcciones con respecto aI nL�031ucIeo.

Por ejemplo, puede haber més probabi}401dadde encontrar al electron en

la direccién X que en la direccién Y con respecto al nacleo. Solo para Ia

distribucion esférica, Ia probabilidad seré la misma en todas Ias

direcciones. Los valores numéricos que puede tener I estén relacionados

con n segun: I puede tener valores enteros desde 0 hasta (n - 1).

- Cuando n = 1, I puede tener solo eI valor de 0, esto quiere decir que hay

 solamente una forma permitida para la nube electronica. Cuando n = 2, I

5: tiene dos vaIores 0, 1. Cuando n = 3, I tiene tres valores O, 1 y 2, y asi

sucesivamente. Cada valor de I tiene asociada una forma de Ia nube

eIectronica. Para I = 0, cualquiera que sea eI nivel energético principal, Ia

nube es esférica. Para I = 1, la nube electrénica tiene forma de

mancuerna con una esfera distorsionada en cada nucleo. Para I = 2, la

forma se aproxima a peras con sus rabillos hacia el miacleo. Para valores

mayores de I, Ias formas son aL'In més complejas. La notacién comon de

Ios valores del numero cuéntico azimutal (I = 0, 1, 2, 3, 4 y 5) es (s, p, d,

f y g), respectivamente. Por ejemplo, eI subnivel s tiene una distribucién

especial esférica, el subnivel p tiene una distribucion en forma de

mancuernas, etc. Cualquiera que sea el nivel principal que ocupe, Ias

formas de Ias nubes electrénicas para los subniveles s, p y d se iIustran

en Ia fig.6, especi}401candoformas pero no dimensiones de Ias nubes
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electrénicas. Dos relaciones adicionales respecto al mfzmero cuéntico l

asumen especial importancia. Se puede calcolar el momento angular de

un electron a partir de| valor utilizado en la ecuacién de Schrodinger con

el valor mas bajo I = 0. Un aumento en l conduce a un aumento en el

momento angular, esto signi}401caque un electron del subnivel s recorre

en su movimiento alrededor del n}401cleoun volumen esférico en el

espacio, se esta moviendo mas cerca de la linea recta de un electron. A

su vez, tiene menor curvatura en la trayectoria que un electron del

subnivel p y este menor que un electron del subnivel d, etc. Un electron

:3 del subnivel s debe emplear mas tiempo cerca del nfxcleo que un

 electron del subnivel p. en atomos con muchos electrones, se debe

Q: tomar en cuenta las repulslones entre los electrones asi como

atracciones entre el nucleo y los electrones. De tal modo encontraremos

que para dos electrones en el mismo nivel energético principal, las

diferencias conducen a diferencias de energia a causa de las

trayectorlas los electrones. Por esta razén, diferentes valores de l

especi}401cansubniveles de energia dentro de cada nivel energético

principal con aumento progresivo de energia para los subniveles s, p, d,

f, etc.

3. El tercer némero cuéntico, llamado también n}401merocuéntlco magnétioo

�034m�035tiene valores enteros, en este caso limitados por el valor de l.

Cuando l = 0 tiene como (mico valor permitido 0; cuando l = 1, m tiene

tres valores permitidos -1, 0, +1. Los valores de m especi}401canlas
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orientaciones en el espacio permitidas para una nube electronica.

Claramente, el mlmero do orientaciones permitidas esté relacionado

directamente con la forma de la nube indicada por I. Cuando I = O

(subnivel s) hay una sola orientacién ya que es una distribucién esférica.

Cuando I = 1 (subnivel p) hay tres orientaciones permitidas. Estas

orientaciones son tales que los ejes principales de Ias nubes

electrénicas esta'n a 90° entre si. Para 1 = 2 (subnivel d) hay cinco

orientaciones permitidas, que correspondenn a los�030cinco valores

permitidos para m: -2, -1, 0, +1 ,_ +2. Ya que un eiectrén de| subnivel p se

puede distribuir en e! espacio de tres diferentes maneras, se entiende

}401- que los valores permitidos de m especi}401canel n}401merode orbitales en un

 subnivel." �030 . I ' �030

G} .

4. El cuarto mimero cuéntico es el spin "s�035,no resuita de la ecuacion de

Schrodinger, sino que se origina a partir de otras consideraciones. Tiene

I . solo dos valores permitidos para coda valor de m: +112 y -112. Esta '

jnotacion indica que un electron en un orbital dado tiene dos �030

' orientaciones permitidos de| spin y opuestos entre si (horario o

antihorario). I
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FORMACION DEL ENLACE COVALENTE 3

ORBITALES ATOMICOS

Un orbital atomico (OA) es una region del espacio en tomo al nocleo en

la cual existe una alta probabilidad de encontrar un electron. Un electron tiene

una energia dad que se designa por: (a) el nivel de energia principal (miimero

. cuéntico), n, relacionado con el tama}401odel orbital, (b) el subnivel, s, p, d, fo g,

relacionado con la forma del orbital; (c) excepto para s, cada subnivel tiene

algan numero de orbitales de igual energia (degenerados) que di}401erenen su

�030 orientacion espacial, (d) el spin, designado por to En la tabla se muestra

 a distribucién y la designacién de los orbitales.

:L-

313
EIEEEEI

1 Orbitales por subnivel 1 1 | 1, 3 I 1, 3, 5 I 1, 3, S, 7 |

El orbital s es una esfera alrededor del nijcleo, como se muestra en el

corte transversal de la }401g.1 (a). Un orbital p consiste en dos lobulos esférioos

que se tocan en lados opuestos del micleo. Los tres orbitales p se designan

como px, p, y pz porque estan orientados a lo largo de los ejes x, y y 2,

respectivamente Fig. 1 (b). En un orbital p no hay oportunidad de hallar un

electron en el nacleo (el nclcleo se denomina punto nodal). Las regiones de un

orbital que estén separadas por un nodo reciben los signos + y -. Estos signos

no estén asociados a las capas eléctricas o iénicas. El orbital s no tiene ningtiln

nodo y por lo general se le asigna el signo +.

pég. 29

Autor: Dr. En Quimica Adolfo Fernando Morante Morante



Texto de Quimica Orgénica

Para distribuir los electrones en los orbitales se utilizan por lo general

tres principios:

1. El principio de �034Aufbau�0350 de construccién. Los orbitales se llenan siguiendo

un orden creciente de energia: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 43, 3d, 4p, 55, 4d, 5p, 6s,

4f, 5d, 6p, etc.

2. Principio de exclusién de Pauii. No més de dos electrones pueden ocupar un

orbital y sélo entonces si tienen spines opuestos.

3. Regla de Hund. Un electrén esté colocado en cada orbital de igual energia

. de modo que los electrones tienen spines paralelos, antes de que ocurra

i apareamiento Las sustancias con electrones no apareados son

 paramagnéticas: son atraidas a un campo magnético).
,¢~

Problema 1: Muestre la distribucién de electrones en los orbitaies atémicos de:

(a) el carbono, (b) el oxigeno.

(a) El n}401meroatémico de| C es 6.

e en T L T

1s 2s 2p, 2p, 2p,

eje y 918 V

 ejex

(a) Orbital s
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Px Py Pz

(b) Orbitales p �031

:3 Los dos eiectrones 2p estén no apareados en cada uno de los dos orbitales p

 (regla de Hund).

<6.
(b) El namero atémico del 0 es 8.

1s 2s 2p, 2p, 2p;

Problema 2:

Muestre cémo se forma el compuesto iénico Li+ F- a partir de étomos de Li

y F.

Estos elementos reaccionan para lograr una con}401guraciénetectrénica de

gas noble (CEGN) estable. E! Li (3) tiene un electrén més que el He y lo pierde.

El F (9) tiene un electrén menos que el Ne y por to tanto acepta un electrén de|

Li. En esta transferencia de un electrén se forman iones cargados

opuestamente, Ios cuates se atraen entre si para crear un enlace iénico.
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�030 Li.+:F: __, Li+:F:' (o simplemente LiF)

FORMACION DEL ENLACE COVALENTE. METODO DEL ORBITAL

MOLECULAR (OM) V

Un enlace covalente se forma por la superposicién (fusion) de dos OA,

uno de cada étomo. Esta superposicion produce un nuevo orbital denominado

orbital molecular (OM), que comprende a ambos étomos. La interaccion de dos

3; 0A en realidad crea dos OM. Si los orbitales con signos semejantes se»

 superponen, resulta un OM enlazante el cual tiene una alta densidad

_ electrénica entre los étomos yen consecuencia una energia menor (mayor

q: estabilidad) que la de los OA individuales. Si los OA de diferentes signos se

superponen, resulta un OM+ antienlazante el cual tiene un nodo (ninguna

densidad electronioa) entre los atomos y por conslguiente tiene una energia

mayor que la de los OA individuales.

La superposicién cabeza a cabeza de los OA da un OM sigma (a) (los

enlaces se denominan enlaces o). El OM* antienlazante correspondiente se

deslgna como 6*. La llnea imaginaria que une Ios nacleos de los étomos

enlazantes es el eie de enlace, cuya Iongitud es la Iongitud del enlace. _

Dos orbitales p paralelos se superponen lado a lado para formar un

enlace pi (TC), un enlace 7c*. El eje de enlace esta en un plano nodal (plano de

ninguna densidad electrénioa) perpendicular al plano de secclén transversal del

enlace 1c.
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Los enlaces sencillos son enlaces a. un enlace doble es un enlace <5 y

uno 1:. Un enlace triple es un enlace 6 y dos enlaces 1: (un enlace 1:; y un

enlace 1:, si enlace triple esté a lo largo del eje X).

Aunque Ios OM circundan Ea molécuia entera, es mejor visuaiizarlos como

si la mayoria de ellos estuvieran localizados entre pares de étomos enlazantes.

Problema 3: g,Qué tipo de OM resulta de ia superposicion Iado a Iado de un

orbitai s y uno p?

La fuerza de enlace generada de la superposicion entre el OA es positivo

é y la porcion + de| orbital p se anula por el efecto antienlazante generado de la

 superposicién entre el s positive y la porcién negativa del p. El OM es no

_ eniazante (n), no es mejor que dos 0A aisiados.
:13

Problema 4: Muestre Ia distribucién eiectrénica en los OM de (a) Hz. (b) H2�030,(c)

H�0302,(d) Hez. Diga cuales son inestables.

Primero se Iiena el OM de energia més baja con no més de dos electrones.

(a) H; tiene un totai de dos electrones, por lo tanto:

T T

0' 6*

Estabie (exceso de 2 electrones enlazantes)

(b) H+2, formado de H+ y H; tiene un electron:

d L

O�031 6*
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Estable (exceso de 1 electrén enlazante). Tiene menos fuerza enlazante que el

H2

(c) H2',formado de H: y .H tiene Selectronesz

H H

O 0*

Estable (tiene la fuerza neta de un eiectrén enlazante). El electrén

antienlazante anula la fuerza de enlace de uno de los electrones enlazantes.

S (a) He;/tiene 4 electrones, dos de cada étomo de He. La distribucién electrénica

 es:

H T

(S 6*

No es estable (los electrones antienlazantes y enlazantes se anula y no

hay enlace neto). Dos étomos de He son més estables que una molécula�030de

H62.

HIBRIDACION DE ORBITALES ATOMICOS

Un enlace de carbono puede dar cuatro OA de igual energia para formar

cuatro enlaces sigma equivalentes como el metano, CH4. Se considera que los

cuatro OA equivalentes se forman al combinar tos 2s y los tres orbitales 2p.

Esta combinacién se denomina hibridacién. Los cuatro orbitales hibridos se

denominan OA hibridos spa. La cola peque}401ase omite con frecuencia cuando

se describen orbitales hibridos.
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2P ulna �0241j f f f f

" 3 3 3 3
1 JV % sp SP SP SP

25 a

Estado bésico Estado de hibridacién

Los OA del carbono se pueden hibridar en formas distintas al sp3.

f P P

:5 2�035 593 sp�031 Sp

Estado bésico Estados de hibridacién

La repulsién entre pares de electrones hace que estos orbitales hibridos

tengan los éngulos de enlace méximos asi como Ias geometries que se

resumen en la siguiente tabla. Los OA hibridos sp y spa tienen las formas que

se muestran:

Tipo Angulo de ; Geometria § N}402merode p Tipo de

eniace % remanentes enlace

; formado
109,5° Tetraédrico 0

120° % Triangular planar ; 1
180° Linea! 2
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_ ' Problema 5: La molécula de H20 tiene un éngulo de enlace de 105°. ¢',Cuétes

_ son los tipos de OA que utiliza el 0 para formar Ios dos enlaces equivatentes El

�031 con el H?

30: I I 1 I t I t 3 Estado bésico

15 2s 2p, 2p,, 2p,

El 0 tiene dos orbitates degenerados, p, y pz, con los cuales forma dos

. enlaces equivalentes con el H. Sin embargo, si el 0 utilizara estos OA, el

- éngulo de entace serie de 90°, que es ei éngulo entre los ejes y y 2. Como en

 realidad el éngulo es de 105°, que es ma�031scercano a 109,5°, se presume que e!

< O utiliza OA hibridos sps.

80: 1�030L 1�030J �030rL 1�030 1�030 (OA hibridos sp'°�031)

1s 2sp3

Problema 6: Cada éngulo de enlace H - N - H en el: HN3 es de 107°. g,Cuéles

son los tipos de OA que utiliza en N?

7N: T �030L f �030V f �030L f T Estado bésico
L L T T H

15 2s 2p,. Zpy 2p,

Si el estado bésioo del étomo de N consistiera en utilizar sus tres OA p de igual

energia para formar tres enlaces equivalentes N - H, cada éngulo de enlace H

-N~H
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serie de 90°. Como en el angulo de enlace real es de 107° y no de 90°, el

N, como el 0, utiliza OA hibridos sp3.

7N= T J�031t ; T �0301 T (OA hibridos sp3)
% j j j 3

1s 2sp3

En apariencia, para los étomos de| segundo periodo que forman mas de

un enlace covalente (Be, B, C, N y 0), deberia suministrarse un OA hibrido a

i cada entace o y a cada par de electrones no companido. Los atomos de

 periodos superiores utilizan también con frecuencia OA hibridos.

q�031 . . .
Problema 7: Predaga la forma de: (a) Ia molecula de tn}402uorurode boro (BF3) y

el anién tetra}402uorurode boro (BF4). Todos los enlaces son equivalentes.

(a) Lo OA utilizados por el étomo central, en este caso B, determinan Ia forma

L de la molécula. �031

5B= T �030f �030T (Estado bésico)
T T T T T

15 2s 2p, 2p, 2p,

_ Hay tres enlaces sigma en BF3y ningun par no compartido: por lo tanto, se

necesitan tres OA hibridos. Por esto el 8 usa orbitales atémicos hibridos spz, y

la forma es triangular planar. Cada éngulo de enlace F �024B - F es de 120°.

5B= f ¢ f T f (Estado hibrido spz)
a j T j T

15 Zspz 2sp,
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El orbital vacio pzforma éngulo recto con el plano de la molécuta.

El B en BF4 tiene cuatro enlaces sigma y necesita cuatro OA hibridos. B se

encuentra ahora en un estado hibrido sp3.

53: T �030L1 T 1 (Estado hibrido spa)
L j T T

15 2sp3

El orbital hibrido sp�030°�031vacio se superpone con un orbital lieno de F�024que tiene

 dos electrones.

, F: �024+ BF3 I-I'D BF4
q

La forma es tetraédrica; los éngulos de enlace son de 109,5°.

Problema 8: Organice Ios 0A hibridos s, p y Ios tres tipos sp en orden de

energia decreciente.

Mientras més carécter s haya en el OA, més baja seré Ia energia. Por lo tanto

el orden de energia decreciente es:

p > sp3> sp2> sp > s

Problema 9: g,Cué| es el efecto de la hibridacién sobre la estabilidad de los

enlaces?

Los orbitales hibridos pueden: (a) superponerse mejor y (b) dar éngulos de

enlaces mayores, Ilevando al minimo la repulsién entre pares de electrones y

tendiendo a una mayor estabilidad.
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HIBRIDACION CON PARTICIPACION DE ORBITALES d

Los étomos del tercer periodo en adeiante también pueden utilizar orbitales d

para formar orbitales hibridos. Si mezclamos un orbital s, tres orbitales p y un

orbital d obtendremos cinco hibridos sp3d, los cuales estén dirigidos hacia Ios

vértices de una bipirémide trigonal. El étomo de fésforo en el PF5 ejempli}401cala

formacién de hibridos spad.

5�031De forma similar, la mezcla de un orbital s, tres orbitales p y dos orbitales d

}402produce seis hibridos sp3d2, dirigidos hacia Ios vértices de un octaedro. El

:-Y empleo de orbitales d para construir orbitales hibridos concuerda bien con la

nocién de capa de valencia expandida. Los acomodos geométricos

caracteristicos de los orbitales hibridos se resumen en la tabla siguiente.

i-_~_�035-:,_..-,.-_.___...;-.._,__-__..__.T._.~_,_..____w-.,g,__K.&u_l;$,_"i._.__.-__--....11

; �034V�035E l::l,l�030r�030::s5 '~""�030�035"""�030.r (51:21: �035""""�031

1 sp lmi\s+Io1�030.2p3 Linea�030.(<hsuIml) o a xscr iRe(.�030l_s,(�030.().�030(.�030()1Q
�030 ' - 9

�030 3 % 3 5 5 '
I : i 3 i E §
3 hp! 5 loxbx+2\x1xp ';1mm_mm(n~;gcmn§ �030W 120* Bxulmxo E
' 5 ' 3:�030 ~15�030 ! I �031

K : 3 v.v"--�030;- �030 i :-

5
§�034"�034"T"�034�031�035�035"�034�030"i�031�035�035""�034""i�030�035'�035�034"'�035�031�035"§""�035'�035�031"T�034�034�035'�034�035}

3 R iS_F:§�030§f::.

�030E 1 Tennodlncat f A �030i 520 NH: (�030H43% ms lptiss-r3oth,D (Mmgmmn % :4. _ _ 109:5! _. ..

3 , _v'.'.:. A § ; y

: = I 1 �034gr�030 = 2 =
4

3'�035 1"�034 2 =:  �030 '"¥ " W
% s 4 3'3» : :
E ma» §*°'*�030::,.*.:�030;""""i*�030~"**='**�030*=n~'mfI�035u~-~:�031:v § E

3 § : 3 E
g__ 2 : : z : ;
: **�030;"*�034~**�0301**''*S **%*'*�030�034'**i1. . Q I 2 {

E sp*d�030i '°!b:.33m""i (Icmcdnca 90° SI�031:2 mm b\ g

i i s 2* I, J
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TIPOS DE ENLACES QUIMICOS

Anteriormente hemos expuesto acerca del Eniace Covalente, el cual es

un tipo de enlace quimico en el cuat hay una tendencia que tienen Ios

elementos de reaccionar quimicamente para obtener una con}401guracién

. electrénica estable. La molécula asi constituida representa un estado menos

energético que el de los étomos, los cuales han obtenido la con}401guracién

estable de los gases inertes. Asimismo podemos decir que otros tipos de

enlaces quimicos.

3 En�031un a'tomo aislado cada electrén esté bajo in}402uenciadel micleo y de|

E resto de los eiectrones. Cuando ios étomos se unen, cada electrén esté

�030Esometido al in}402ujode| miucleo y del resto de los electrones de| otro étomo.

Estudiando Ios eniaces quimicos, debemos admitir que es més fécil

estudiar las moléculas en términos de los étomos individuales y las fuerzas

que existen entre ellos. Los enlaces pueden ser tres clases: 1) el enlace '

covalente de}401nidocomo uno en el que los electrones de valencia son

compartidos igualmente o desigualmente por Ios étomos. 2) El enlace iénico e�030s

el que uno de los étomos gana o pierde los electrones de valencia. Y 3) El '

enlace mixto, que es una combinacién de los dos tipos anteriores. Ya hemos

estudiado Iargamente el Enlace oovalente.

ENLACES IONICOS

La mejor manera de predecir que se formaré un enlace iénico es por

medio de la reaccién siguientes 1) entre los metales de grupos IA y los

halégenos, 2) Los metales del grupo IIA y los elementos de los grupos VIIA y

VIA, 3) Los metales de grupo IA, caicio, bario y estroncio con el hidrégeno.
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Estudiemos la reaccién entre el sodio y el cloro, que ocurre en tres

etapas:

O + - �031
(1) Na ; Na + e

(2)§Cl. +e�031%[:C!I]

(3) Na�030+[:cI : ] -DNa* cr

:5 Los iones positivos y negativos en cantidades grandes se atraen y se

g? unen por la accién de una fuerza electrostética y estos iones forman un grupo

:§ geométrico con una forma determinada. La organizacién de los iones en el

cloruro de sodio es un ejemplo de :05 compuestos iénicos.

_ _ , r;E§}.f3ri5t21t&eNaC1,
�030Ci _ . ~, Mozedetodszesferas.

° 3 �030Fill:-�030<.S�030i"

Modem daze Plzntcs

Organizacion de los iones Na�030yCl' en el cloruro de sodio

En el esquema anterior vemos seis iones positivos de Na alrededor de

cada ion negativo de Cl 0 seis iones negativos airededor de cada ion positivo.

Estos iones estén muy apretados y no muestran mucho movimiento. .
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ENLACES QUiM|COS

Si este arreglo es predominante en los compuestos ionicos, debemos

concluir que no existe una sola �034molécula�035de un compuesto ionicos, si no

grandes grupos de iones positivos y negativos en forma de cristales.

La manera més simple de representar eniaoes ionicos es el método de

electron-puntos. Pero debemos recordar que cada ion, solo es un modelo y

representa grandes cantidades de iones. La formacion de cloruro de calcio

i imptica la pérdida de dos electrones de calcio y a ganancia de estos por dos

 étomos de cloro.

<13
Ca: +[ :Cl.] + [ICL] --p Ca*�031+2[ :CI:]

En la ecuacion anterior, el calcio adquiere una carga positiva de 2 y cada

cloro una carga negative de 1. De esta manera las cargas se anulan y el

compuesto es neutro. _ �030

Ca�035+ 2Cl' -up Ca CI;

Neutro

Esta condicion es necesaria para la existencia de cristales ionicos.

Ejercicios

1. g,Qué par de elementos forma un compuesto con un carécter iénico més

marcado? 1)HyF; 2) RbyF; 3) Liyl; 4)KyCI.
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2. ¢;Qué compuesto tiene un carécter iénioo muy bajo? 1) CsC!, 2) RbBr; 3)

KF, 4) Nat.

3; z,Qué diagrama representa un enlace covalente no polar? 1) Br�024Br,2) Na�030

cr; 3) HCI; 4) H H. A

4. ¢;Qué molécula es un dipolo? 1) H2; 2) N2; 3) CH4; 4) HF

ENLACES COVALENTES COORDINADOS

}401Cuando un étomo o un ion tiene Ia capacidad de aceptar un par de electrones y

3 se une a otra particula que puede suministrados, se forma un enlace covalente

qr} coordinando. Hay que se}401alarque el par de electrones compartidos son

proporcionados exclusivamente por uno de los étomos. Esto es diferente al

enlace covalente com}402n,en el que cada étomo contribuye son-un electron para

formar el par de enlace. _

El ion hidrégeno, H�030,es un ejemplo de una particula que puede aceptar

una par de electrones para completar su orbital vacio. El Oxigeno en la

molécula de agua puede suministrar uno de �030losdos pares de electrones no

compartidos:

H:§j: + H* = [H:§:H]
H H

El ion hidrégeno positivo es atraido por la nube electrénica de| oxigeno y

' comparte dos electrones. En este enlace coordinado el oxigeno proporciona el
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par de electrones y el ion hidrégeno los acepta. Otro ejemplo es ion amonio;

NH4+I

. .' H +
H:.!\§:H + H�030= [H:f\i:H-J

H ii

El Nitrégeno proporciona los electrones y el ion hidrégeno los acepta. Los

cuatro étomos de hidrégeno y sus eniaces con el nitrégeno son idénticos.

Otro ejemplo de un enlace coordinado ocurre en la formacion del

_ compuesto sélido, NH3 BF3. Resulta una interaccion electrénica entre Ias

: moiéculas estables NH3 y BF3cuando el nitrégeno comparte con el boro séu par

® de electrones no compartidos.

¢ En esta reaccién, el nitrégeno proporciona los dos electrones que forman

ei enlace covalente por ello se le llama donador, e! boro acepta los electrones y

recibe el nombre de aceptor.

Los factores que contribuyen a la formacién de enlaces coordinados son:

1) un étomo, moiécula o ion que debe tener un par de electrones no

compartidos y 2) un étomo, moiécula 0 ion que debe ser capaz de aceptar este

par de electronés.
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CAPITULO Ill '

ELECTRONEGATIVIDAD Y POLARSDAD

La tendencia relativa de un étomo enlazado en una molécula para atraer

electrones se expresa con el término electronegatividad. Mientras més alta sea

la electronegatividad, el étomo atraeré y sostendré electrones con més

V efectividad. El enlace formado por étomos de etectronegatividad disimiles se

denomina ggl_a_r. Existe un eniaoe covalente no goiar entre étomos que tienen

3�030 una diferencia en la electronegatividad muy peque}401ao nula. Algunas

® electronegatividades yrelativas�031son:

3-: F(40) > O(3,5)>Cl, N(3,0)> Br(2,8)>S,C, |(2,5)>H(2,1)

El elemento més electronegativo de un enlace covalente es relativamente

negativo en la carga, mientras gue el elemento menos electronegativo es

relativamente Qositivo. Los simbolos 6* y 6' representan cargas parciales

(polaridad de enlace). Estas cargas parciales no se deben confundir con las

cargas iénicas.

Los enlaces polares se indican mediante el simbolo �024+,la cabeza se}401ala

hacia el étomo més electronegativo.

La suma vectorial de todos los métodos de enlace individuales da gt

momento digolar neto de la molécuia.

Problema 1. El tri}402uorurode nitrégeno (NF) y el amoniaco (NHIZ) tienen un

par de electrones en la cuarta esquina de un tetraedro y tienen diferencias de

electronegatividad simiiares entre los elementos (1.0 para N y F y 0,9 para N y
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H). Explique el mayor momento dipolar del amoniaco (1,46 D) comparado con

el NFEI (O,24 D).

Los dipolos en los tres enlaces N - F se dirigen haoia F, se oponen y

tienden a anular el efecto del par de electrones no compartido en N. En NH3,

los momentos de los tres enlaces N �024�024H se dirigen a N, y se agregan al efecto

del par electrénico.

N T�030 ' �030 ._ 15�030 �030
�030 " 5;:

 �030FUERZASINTERMOLECULARES (FUERZAS DE VAN DER WAALS)

Q: (a) La interaccion DIPOLO-DIPOLO resulta de la alraccion del extremo [3 de

una molécula polar por el extremo B �024de otra molécula polar.

(b) Enlace de hidrogeno X - H y Y pueden hacer un puente X�024H �024Y, si

X y Y son étomos peque}401osaltamente electronegatlvos, generalmente

F. O y N. los enlaces H también ocurren intermolecularmente.

(c) Fuerzas de London. Los electrories de una molécula no polar pueden

causar momenténeamente un desequilibrio de la distribucién de carga

en las moléculas vecinas, induciendo de este modo up momento dipolar

temporal. Aunque estén cambiando constantemente, estos dipolos

inducidos dan como resultado una fuerza de atraccion neta débil.

Mientras mas grande sea el peso molecular de la molécula, el mimero

de electrones seré mayor y mas grande serén estas fuerzas. El orden de

atraccién es:
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Enlace H > dipolo-dipolo > fuerzas de London.

Problema 1. Explique la siguiente progreslén en el punto de ebulllcién.

CH4 = -161,5°C, CI, = -34°C, CH3Cl= -24°C

Cuando més grande sea la fuerza intermolecular, més alto seré el punto de

ebullicién. Deben conslderarse la polaridad y el peso molecular. Unicamente el

CH3C| es polar y tiene el punto de ebullicién més elevado. El CH. tiene un peso

molecular ma�031sbajo (16gImol) que el Cl2(71 glmol), por lo tanto, tiene el punto

é de ebullicion més bajo.

 Problema 2. Explique la siguiente progresién en el punto de ebullicién.

G: CH3Cl = -24°C, CH_..Br =5°C, CH3Cl = 43°C

El orden de polaridad es CHEICI > CHElBr > CHI. El orden del peso molecular

es CHE! > CHElBr > CHCI. Las dos tendencias se oponen entre sf para afectar

el punto de ebullicién. Aqul predomina el orden del peso molecular.

Problema 3. Los puntos de ebullicién del n - pentano y su isémero neopentano

son 36.2° C y 9,5° C respectivamente. Explique esta diferencia.

Estos dos isémeros son no polares. Por lo tanto, otro factor, Ia forma de la

molécula, tiene in}402uenciaen el punto de ebullicién. La forma del n �024pentano se

asemeja a una barra, en tanto que la del neopentano es esférica. Las barras

pueden tocar a lo largo de su Iongitud, las esferas tocan Clnicamente un punto.

Mientras mes contacto haya entre las moléculas, mayores serén las fuerzas de

London. De este modo, el punto de ebullicién del n - pentano es mayor.
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Problema 4. El NaC| se disuelve en agua pero no en n �024hexano,

CH.=.(CH2)4CH3. Explique lo anterior.

La solucién de una sal, como el NaCl, necesita separacion de los iones

que se atraen. En H20, que es un solvente de polaridad més fuerte, cada ion

positivo esté rodeado por moléculas de agua debido a la atraccion ion-dipoloz

5* 5*
H CI - I-I-II H

6' I \8'

Na + nu-u O\ 6+ y 6+�035O

2�030 H H

El ion negativo tiene enlace H al H20. Estas interacciones, denominada

30 solvatacién (de un modo ma's especifioo, hidratacién, pues el solvente es

I agua), hacen que los iones se separen y se dispersen en el solvente. Los

solventes no polares, como el n �024hexano, no pueden disolver compuestos

ionicos. Unos cuantos compuestos orgénicos son lo su}401cientementepolares

como para disolver sales.

Problema 5. El aceite mineral (una mezcla de hidrocarburos de alto peso

molecular) se disuelve en n -�024hexano pero no en agua 0 en alcohol etilico,

CH3CH,OH. Explique lo anterior.

Las fuerzas de atraccién entre las moléculas no polares, como un aceite

mineral y el n �024hexano son muy débiles .En consecuencia, tales moléculas

pueden mezclarse y la solucién es fécil. Las fuerzas de atraccién entre

moléculas polares de H20 o de CzH5OH son enlaces de H fuertes. La mayoria
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de las moléculas no polares no logran vencer estos enlaces y por lo tanto no

disuelven como los solventes golares gréticos.

Problema 6. g,Cuél de las siguientes sustancias se asemejaria al H20 como

solvente?

CCl4, CH3OH (alcohol metilico) y NH; licuado

El NH3 y el CH3OH como el H20 son moléculas polares que pueden formar

enlaces H, pareciéndose asi al H20 como solvente.

§ Problema 7. El alcohol etilico, C2H5OH, ebulle a 78,3°C. Su isémero, el éter

 dimetilico, CH3OCH3, ebulle a -24°C. Explique Io anterior.

=11 Ambas son moléculas polares y tienen atraccion dipolo�024dipo|o.Sin embargo, en

el alcohol etilico puede existir el enlace H.

H

I

H3CCH2O --- H --- O �024�024CHZCH3

En el CHQCH3 los H estén sobre el C, de modo que no pueden hacer

enlace H.
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CAPITULO IV _

RESONANCIA DE ELECTRONES p DESLOCALIZADOS

La teoria de la resonancia describe especies para las cuales no se puede

escribir una estructura electrénica simple de Lewis, como Io ejemplifica el oxido

nitroso, N20:

+ + -

:N= N=O: Q :N=N�0240(con cargasformaies)

i Longitud de enlace

 Calculada, A 1,20 1,15 1,10 1,27

:1�030: Longitud de enlace

Observada, B 1,12 1,19 1,12 1,19

Una comparacion de las Iongitudes de eniace calcuiadas y observadas nos

muestra que ninguna de las estructuras es correcta. Sin embargo, estas

estructuras contribuyen a la descripcién de la estructura real, Iiamada hibrido

de resonancia, para la cual no puede escribirse una estructura de Lewis. En

otras palabras, estas estructuras nos indican que el hibrido tiene algtin carécter

de enlace doble entre el N y ei 0 y cierto carécter de eniace triple entre el N y

ei N. Podemos reemplazar las estructuras contribuyentes (de resonancia)

anteriores por una estructura que no es de Lewis. I

5" + 5'

: N "�024�024�024�024"'N�024�024�024O:

pég. S0

Autor: Dr. En Quimica Adolfo Fernanda Morante Morante



Texto de Quimica Orgénica

Las lineas partidas representan enlaces parciales en los cuales hay

eiectrones p Iocalizados en un enlace 1: extendido creado por superposicién de

un orbital p sobre cada étomo. El simbolo Qlpdenota resonancia, no equilibrio.

La energia del hibrido, Eh, siempre es menor que la energia catculada de

cualquier estructura contribuyente hipotética, EC. La diferencia de esas energias

es energia de resonancia (desiocalizacién), E,.

E, = EC �024Eh

§~ Mientras Ias estructuras contribuyentes tengan més o menos la misma energia,

 la energia de resonancia seré mayor y el hibrido se pareceré menos a las

y _ estructuras contribuyentes. Cuando Ias estructuras contribuyentes tienen

1 energias desiguales, el hibrido se parece més a la estructura de més baja

energia.

Las estructuras contribuyentes (a) di}402eren}402nicamenteen ias posiciones de

los electrones (los n}401cieosatémicos deben tener las mismas posiciones) y (b)

deben tener e! mismo mimero de electrones apareados. Las energias relativas

de las estructuras contribuyentes estén determinadas por las siguientes reglas:

1. Las estructuras con el mayor n}401merode enlaces covalentes son més

estables. Sin embargo, para los elementos de| segundo periodo (C, O,

N), debe observarse la regla del octeto.

2. Con algunas excepciones, Ias estructuras que tienen el mimero o la

cantidad més baja de cargas formales, son més estables. -
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3. Si todas las estructuras tienen carga fonnal, la més estable (energia més

baja) tiene un �024sobre el étomo més electmnegativo y un + sobre el

étomo més electropositivo.

4. Las estructuras son cargas formales semejantes sobre los étomos

adyacentes tienen una energia muy alta.

5. Las estructuras en resonancia con étomos cargados positivamente y

de}401cientesen electrones, tienen una energia muy alta.

i

c�031:
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CAPITULO V Y VI

QUiMlCA DE LOS COMPUESTOS DEL CARBON0

MECANISMO as LAS REACCIONES ORGANICAS

1. INTRODUCCION: El enlace carbono �024-carbono es un eniace fuerte y dificil

de romper, lo que da a estas_ uniones una gran estabilidad.

5. 2. HIBRIDACION: Los orbitales hibridos son el resultado de la participacién

 simulténea de los orbitales s y de los orbitales p.

:1:

2.1.Tipos de Hibridacién:

2. Tipo de Parte Geometria de Orbitales E
hibridacién angular Ia molécula - 1

L Sp 1,93 130° triple 23p
. 2p ,

_ spz 1,99 triangular 1 120° �030 doble 3sp2 E
E 1p

; %
; 5723 2,00 tetraédrica �030 109°28' 4sp3 f
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3. GRUPOS FUNCIONALES ORGANICOS MAS IMPORTANTES:

Nombre de la Fénnula Ejemplo
funcién funcional » del grupo representativa

; HIDROCARBURO %

: SatUfad° �034°�034°�030Alcanos R-CH2-CH2-R�030Etam:I�02413c�024�024c+-L�030,
_ Etilénioo C:c __A'q�034°�034°5R�024CH=CH�024-REten°:H2C�024�024CH2 %
' Acetilénico _. - T. __C.__C_ Alquznos _ _ E

R4330 R amo;%o= %
�031 Metilo: 1

�030 . RADICAL alqullo Ema: __w2_C}401:3

_ ALCOHOL 1 R-Cl-50% I Etanol:
H3C--CH2OH

I E ALDEHiDO _ % carbonilo R�024cH( Etanal:
~ �034CK H30--CH0

H

T CETONA _ % carbonilo R�024CG-R Propanona:
5 H3C-CO�024CH3 '

, .,o %
: ACIDO carboxilo R-300; % A Etan°ic°.H3C-COOl- ;
g �030as:A ' ' f

' Metoxietano, etil - meti!
~ ETER .-13- R�024-O�024R - éter:
�031 H3C-O--CH2-CH3

? .,/9 A V
{ AMIDA % R-CON!-5 Etanoamida: _
; ggg-_12 H3C-CONI-5

HALOGENURO "X halo(}402uor, R.x % .CH cu
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Las reacciones orgénicas se pueden clasi}401oaren:

4.1.Reacciones de sustitucion o desplazamiento: son aquellas en que

un sustituyente desplaza a otro de la molécula.

4.2.Reacciones de adicion: son aquellas en las que entra un nuevo

elemento en la molécula sin sustituir a otro.

A 4.3. Reacciones de eliminacionz suponen el proceso contrario a la adicion.

Son aquellas en las que se produce la eliminacién o pérdida de una

molécula sencilla en el seno del compuesto.

3�0304.4.Reacciones de condensacién: son aquellas en las que se unen dos

 molécuias complejas con eliminacién de una moiécula sencilla como

<3�030: H20, NH3, etc. Son tipicas de compuestos carbonilicos.

4.5.Reacciones de transposicion: son aquellas en las que un elemento

que forma parte de una molécuia cambia de posicion dentro de la

misma molécula, buscando oon ella una mayor estabilidad.

4.6. Reacciones de oxidacion �024 reduccion (redox): suponen la

transferencia de electrones 0 un cambio en el namero de oxidacion.

5. MECANISMO DE LAS REACCIONES ORGANICAS:

Los intermedios que oontienen carbono pueden surgir de dos tipos de

ruptura en el enlace:
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5.1. Ruptura homolitica (radical):

H H
�030 | . .R-0-S-X ---�024>R�024([3+ x
I .
H H .

radical

Estas reacciones, en cualquiera de las direcciones que se considere, se

denominan reacciones homoliticas y comprenden radicaies neutros o

los étomos Iibres de las moléculas diatémicas.

5.2. Ruptura heterolitica (polar):

i.
H H

& -

R-~C S:X �024�024�024>R-1* + X:
I

<5 H H
carbocatién anién

H H

R�024c:§x -�024�024-�024-R-<|�030::�030+ x*
I
H H

carboanién catién

5.3. Reactivos nucleé}401losy electréfilosz

Se entiende por reactive sustituyente nucleo}401licoaquet que tiene pares

de electrones libres en su molécula, y por tanto tiende a donarlos,

reactivo tipo base de Lewis, se orienta hacia zonas de gran de}401ciencia

electrénica. Y por sustituyente electrofilico e! que es deficitario en

electrones y por tanto tiende a captar electrones, reactivo tipo écido de

Lewis, posee orbitales extemos vacios, se orienta hacia zonas de gran

densidad electrénica.
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" ' �031"tvnucl T ' " Reavs electré}401los ' �030
(atacan zonas de baja densidad (atacan zonas de alta densidad '

. electrénica) electrénica)
\ __ /

\C8+ B5- /C ._ C \
/ , �024

jinn

X-(halégenos)
 y

.   REI00 . n >@ >'
:
@ PROBLEMAS:
q 1) Sabiendo que la molécula de eteno es plana y la de acetileno es lineal.

g,Cémo son los enlaces que presentan ambas moléculas?

Sol: La molécula de eteno es CHz=CH,, presentando Ios étomos de

carbono hibridacién Spz. Dos de los orbitales hibridos se solapan

frontalmente (enlace 0') con uno igual del otro étomo de carbono. El

orbital atémico p que quedé sin hibridar se solapa Iateralmente con el

orbital equivalente del otro étomo de carbono dando lugar a un enlace 1:.

2) Explicar, utilizando los orbitales hibridos, Ios enlaces que existen en el

ion cianuro.

Sol: La estructura del cianuro es :CEN:'

La formacién de los enlaces entre el carbono y el nitrégeno requiere de

la existencia de orbitales hibridos sp. Uno de estos orbitales sp de cada

étomo se solapa frontalmente (enlace 0), el otro contiene un par de

electrones sin compartir. Los orbitales atémicos 212 no hibridados se

solapan Iateralmente y forman dos orbitales 1:.
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CAPITULO VII, VIII, IX Y X

EJERCICIOS SOBRE ALQUENOS, ALQUINOS, HIDROCARBUROS

ARoMimcos

3) Clasi}401queIas siguientes reacciones quimicas:

a) + Brz -�024�024�024-�024-D»BrH2C""'CH2Br"�024CH3

b) H30-CH2OH + HCI --» H3C�024-CH2Cl+ H20

c) H3C�024CHCi-�024CHCl�024CH3+ zn2" �024�024�024+.H3C�024-CH=CH-CH3+ ZnCI2

d) H3C�024-CH2�024cH2~cH3_..... H3C--�024(|3H--CH3

CH3

_ 9) "'a°*°"'° + Mn04' + OH" .�030i*l�031.LcH3coo�030+ MnO2 + H20

a) Adicién y redox

' b) Sustitucién

< c) Eliminacién y redox, el Zn elimina dos étomos de CI de los carbonos

contiguos para formar un enlace doble, y el compuesto orgénico se

reduce y el Zn se oxida.

d) Transposicién

e) Redox, el alcohol se oxida y el Mno. se reduce.

4) lndique a qué tipo pertenece cada una de las reacciones siguientes:

a) (H3C)2--CHOH C�030L°'1°»�031C(H3C)§"-:0 + H2
- calorb) H2C\--/CH2 ...._.. H2C:=CH�024-CH3

CH2

_ Pt
+ H2 --�024">H3C"�030CH3

SO(1) can-46 + HNO3 52.4» H5C6--N02 + H20

e) H20-�030-"-O+ H20 �024�024>H30-COOH

f) H2C=O + 2Ag(NH3)2�034+ 0H�030~_. Hcoo' + 2Ag + 4NH3 + 2H2O
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a) Eliminacién y redox, ya que el alcohol al ser secundario se oxlda a

cetona. b

b) Transposicién

c) Adicién y redox, se reduce el eteno a etano. �030

d) Sustitucién

e) Adicién

f) Redox

% 5) Define: �030

a) Reaccién electrofllica �031 V

"S b) Reaccién nucleé}401la

 c) Ruptura homolltica

Q�030: d) Ruptura heterolitlca

a) Son aquellas en las que el reactivo se adiciona a los étomos de

mayor densidad electrénica, posiciones con carga residual negativa.

Un ejemplo importante son las reacciones de sustitucién aromética.

Los reactivos de este tipo se llaman electréfilos (CF, Br�030,N02�030,en T

general X"). D

b) Son aquellas en las que el reactivo se adiciona a los étomos de

menor densidad electrénica, posiciones con carga residual positiva. .

Los reactivos de este tipo se llaman nucleé}401losOH�030,Cl�030,CN',en

general X�030).Las sustituciones nucleé}401lasson reacciones muy

utilizadas, Como ejemplos podemos citar la obtencién de alcoholes,

' aminas, nitrilos, ésteres, etc. A partir de halogenuros de alquilo. I
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c) Cuando al romperse un enlace oovalente, cada uno de los étomos

enlazados se Ileva uno de los electrones del enlace, se producen

étomos o moiéculas con un electrén desapareado, es decir radicales

Iibres, el proceso se denomina ruptura homolitica.

ICIICII---�024>ZCl- + -C|-

d) �030Cuandoat romperse el enlace covalente, uno de los étomos

enlazados se Ileva el par de electrones compartidos, se producen

especies iénicas, el proceso se denomina ruptura heterolitica.

i _ +

E :c::cn;-�024-->Eon] + [:01]

<i'
6) indica seis ejemplos de reaociones de adicién electré}401la.Explica su

mecanismo de una forma general:

Las reacciones de adicién electré}401lason tipicas de compuestos con

dobles y triples enlaces no polarizados.

3)H3c�024-CH==CH-2+ H2 �024}401"§T,t>H3C�024CH2�024-CH3
1-propeno propano

b) H3c�024cH=cH2+ Br-2 �024�024>H3C�024�024CHBr�024CH3
1 ,2�024dibromo«-propano

°)HsC�0240H=CH2+ HOCI --» H3C-CHOH�024CH2Cl
. 1 <>loro-2-propanol

H1304
d)H3C-CH=CH2 + H20 -2-» H3C-CH2OH�024cH3+H2804

2-propane!

e)H2C=CH, + HCI-�024->H,c=cHcI+ HCI �024�024�024�024>H30-�024CHCl2
doruro de vinilo 1,1-didoro-etano

., /0
f)H2C=CH2 ~+ H20 �024H3§9�024>H3c-�024c<

H
aoetaldehido
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Mecanismo general:

/�030X + ..

3)H3C"'CH=CH2 --�031[CH3�024CH�024CH2]; x;gx �024�024�024>[x]- + [x]*

�034'* + .
1) [CH3�030CH�035CH2]+ X-gX -�024�024�024>[CH3-CH-CH2] + x-

I
+ x

2) [CH3~CH-CHZX] + X�030�024�024�024�024�024�024>[cH3�024cHx�024�024cH2x]

/1
b) Y"�030Z""�034"�030>Y�031+ Z"

T \C�030___. \+__-//c_c/\ [/c c\]

\ -/. 1) $=c + v* ~__.. [\c*c+/1+ z-
}401 / \ / I \

Y
\ / /2 c�024c*+ 2- --» \c=c% "/1 \�031 /4 :\

<I~: Y Y Z

Siguen la regla de Markonikoff �034cuandose agrega un reactivo asimétrico

a un enlace maltiple, el hidrégeno del reactive se une al carbono més

hidrogenado." O bien, ''la parte negativa del reactivo se adiciona al

carbono menos hidrogenado�035.

7) Pon un ejemplo de una reaccién:

a) De adicién

b) Eliminacién

c) Sustitucién

d) Condensacién
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a) n3c~¢H*:cHg 4:» .srz :a3c=~caa;~cH2gja;
pr}401penia 1,2-dibrtiffricjr propami

esquen1éficamveate:�030 �030 4
.R-§>H.=C�030HT�024-Ei"'-1- xw R»~{�030,_H..�024�024-�031<3H�024�024R'.%

bi) Deshidraiesiién d�030e:r:naicbhof: ¢t>ndi#¢éL}é an géfkwyenoi P¢T'§Fim5H�031%¢?5}401idid We Mona! OH�030
01037 9}401T$?9??¥.D443*. {3¥¢�031?3§9�034°393 �254}401�030W°'Ve¢.�030.�034.°9-�030J? (.595 '3�2541�034..3*--' %

H3Q.fCH0H�024__C3d3 H.3G-*C,H.::CH2 4- 52-0
2-.p�030mpan�030oI. propeno�030

' esquen1.�030at:jcafi1e¥Iiei

 R".C.?"¥:-'�034-�030-�030.C�031i-1'2.-'F§"XFY

. Y" >
1

<2) ;H3fC*-$134+ �030sag; H3c~cH2ar 4- war
etano. 1°-s bromos etano

.Q59U�254W¥étiCf8¥733i3?9Z

R-�030X-I-A R-�024'¥"+ X-

Las reaccioaes'c§eA:confdensaci6§ que!las\e;s.Iasq_z1e.se unen �030dosmo1é�030cufas:co.mplej'as�030con.
«efiminacién. Ida una moiécula sem;jElJa- como. H20, NH,., H0}, etc, ifpicag. Ade, compuestojs

caff¥3<2txiIi¢oS:.0 dé rea}401hnés�024de�030poIi;i1e%rizé»%¢i6n.
0 V

H36-c-,; + ,NH2g�024oH H3_C.-~CH:N�024@H:+ H20

ef-and? hidrox�031ifamin.a oxima '

otra. reaccm dercondeasacién estla sizitesis ée Wu}401z.

9C}401?CHr3.T+N�031=1*�034"*2N%'*CHr~9Hr9H§�034%:
yod2sro.'de.me§ii!o J butane
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8) Pon un ejemplo de reaccién homolitica y otra heterolitica:

o Ruptura homoiiticaz

H H

R�024%-S-X-->R�024<':�030+x�030
I

H H

radical

o Ruptura heteroliticaz

H H

R~|é: S X�024---R-411): + X�030

H H

$ carbonién catién

}402 H v<1} R-I%Zg:X-->R�024�024(l3*+ x-

H  H

carbocatién anién

a) Un ejemplo de reaocién heterolitica es la halogenacién de alquenos.

/N

+ -

H3C--CH=CH2 �024>[CH3-CH-CH2]

zé-r :8 -Br : �024>[Br]'4' [Br]�030

. + _ '

CH3�024CH�024-CH2+ Brz �024�024>H3c�024cHBr�024cH2ar
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b) Un ejemplo de reaocién homolitica es la halogenacién de alcanos.

luz
CH4+ Cb �024�024->cH,cu+HC

Nlecanisrno esquemétioo:

Iniciacién:

x�024�024x_1}l§_, 2x.

Propagacién:

X- + R�024-H�024->R- + X-H

R-+ X-X--> R�024X+ X-

:5.�030 Teminacién por oorrbinaciénz

' R- + X- �024->R�024X

 R- 4'�030R----> R�024R

9) Explicar el mecanismo de la halogenacién de alcanos. g,Qué tipo de

reaccién es?

Es una reaccién de sustitucién radicélica, caracteristica de compuestos

apolares, sin étomos electronegativos.

Reaccién caracteristica:

CH4 + CI2 _.1.�030£z_..CICH 3 + HCI

El mecanismo tiene lugar en tres etapas que son: iniciacién, propagacién

y tenninacién. �024
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lniciacién:

042 �024�024�024�024»'�035z20:�030

Propagaciénz

Cl'+ CH4 �024-�024--->HCI +CH§ '

CH; + CI2 .___. CH-3C! + C1�030

Ruptura o tetminacién por combinaciénz

---->H3C�034�031CH3

Cl�030+ CH; �024�024�024�024�024-CH3C|
2CI'�024�024�024>CI2

5' 10) Pon un ejemplo de una reaccién de sustitucién nucleé}401la.Explica su

 mecanismo.

q Son tipims de oonpuestos con enlaces sencillos polarizados.

Reaociones caracteristicas: halogenos de alquilo, deshidratacién de alooholes en
medio écido.

�031 Cl-g-�024Br+ OH�024->CH3-�024OH+ Br�030

CH3-CI + Nu-13�024�024�024>c1~g~�024i~'u�02412+HCI

CH;-OH + HBr-�024�024~>CH3-Br + H20

Nlecanisrno Unimolecular".
/:1

R�024�024Y-->R�031+Y�034; R"+ X�030->R�024X

Bimolecular.

R~�024Y+ x�024�024»x*'*...R�034...vi.» x�024R+ Y

11) Clasi}401caIas reacciones de sustitucién indicando algunos ejemplos.

Las reacciones de sustitucién se clasi}401canen: iénicas y de radicales

Iibres. Las iénicas a su vez, segcnn el tipo de reactivos, se clasi}401canen:

electré}401lasy nucleé}401las.
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R�024X+ Y-�024>R�024Y+ X

Las de sustitucién radicéli son caracteristicas de compuestos

apolares, sin étomos electronegativos, por ejemplo la halogenacién de

alcanos.

1CH4 + Cl; �024�024�024�024�030lz�024>cgct-13 + H3:

Las iénicas de sustitucién electré}401lason las caracteristicas de los

_ hidrocarburos arométicos; ya que la gran aromaticidad impide Ia adicién

i
 al doble enlace, como son: halogenacién, sulfonacién, nucleé}401la,

_ sintesis de Friedel �024Craff...

CE

Las de sustitucién nucleé}401lason caracteristicas de compuestos con

enlaces sencillos polarizados, como la deshidratacién de alcoholes en

medic écido, eliminacién de una molécula de hidrécido de un derivado

halogenado, la reaccién de un alcohol con un hidra'cido, un derivado

halogenado con NH3, con aminas, con OH...

KOH
H3C�035O'b"'O'§�0343�031--> F50-CH=C|'b+ H3'+ |'bC

alcohol �030
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12) Escribe cinco ejemplos de reacciones de oxidacién:

a) -Combtqstién-:�030_ A �030

b-)' Gzonolfzstist» - _�030e;\ //9 H

»..«*'*.3:.C�034~�034�034�030Q?-i.""*'�024'9.*-52*9�030Q3-'*-"P H3�030C.*"'*_(!3'H? H39"-'-..G\ '5�030;�031�254�030=Q1?.�030}401.gj0�0312�030

9--0 H H

cV�030)�034Hid'rox:§Iaci'én::

Hac+cH=�024+cH2'�034�035:�024�024~_+�034°4�030i"�034�031%-L:r13«c:V~�024-r':~':~+�030<;=:~:2,?+%H26 Hsc~caoH;--ca2oH%
_ 0. -1,2 - propanodto}

3 éxidacién c1e..alc£i!§oles1�030;arimarios:

. ._ , M o-"rcr�030o.�030?*_. . .-�030°
@ H:3i<.%«%:�024©:�030:-:2-~<:i+::,»_«or+:. .H3¢=-'�254>H:_2�034-C-�031{�035'
�030I propancil H pwpi-anal, 1H '

Té)"OX¥daci§h�030de.-�031al�030¢Ohol'f3Ssécu}401da}401es:

. % A <3r5°{"°' .

;2~p�030ro.pan�030o%�0342$°e p}r9pa;nJon23

En�031genera!-:
" V 9* 4�030 6%: V. . �03035% %.

?lf!Id1";�030£[.>I:aTf.13!L3.%¥.I33$-/§k?0hO!5�034"�030-=�024�024�0244»A!dehId0-:-""�035-�030�035-"�030-"«l�030=\..%<:I�254.£:<%>.�035
% % �030 L fed: �030 I~�030+*4- �030 , .

Syijel »a1cohoI ;;es_§ecuadar%o, Ia (oxidaciémda lugara unacetona y la oxidacim. de .535
cetonasen condiciones may energVé}401ca�031s:adosécidos. %
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13) Escribe cinco reacciones de reduccién:

a) H30--CH=CH2 + H2 JAIL. H3C�024-CH2-CH3
Pd oPt

b) HCECH + H2 -133» H2C=CH2 53., H3C�024--CH3
CaCO3 Zn

LiA1H4
c) H30--CH2-CHO+ H2 �024�024�024�024�024�024>H30-�024CH2--CHZOH

aldehido alcohol

__ /Etana) H3C--C:N + 2H2 �030�024�035i';___.°l�031»H3C�024CH2-�024NH2
nitrilo arrina

e) H3C�024�024CH2�024-�024NO2+ 3r+2(m_e_'i'fI�030i°.�0303H3c_.cH2..NH2 + 2H2o
i nitrooompuesto anina

 14) Escribe un ejemplo de una reaccién de:

G�030: a) Sustitucién

b) Adicién

c) Eliminacién

d) Combustién V

e) Radicaleslibres

a) H3C-�024CH3+ HNO3 °a�030a�030i?**_d°�031,H30--CH2�024N02+ H20

b) H3C�024~�024CH=CH2+ 3:2 _�024_»H30-CHBr--CH2Br

KOH
c) H36--CH2-�024CH2�024-Br-�024-�024�024->H3C--CH�024�024�024�030-CH2+ HBr

alcohol

d) H2C=CH2 + 302 �024�024�024�024>ZCO2 + 29120

e) H30-CH3 + Cl, .1._"f__°1.'; Hac-�024cH2c:+ Ho:
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15) Pon cuatro ejemplos de reactivos electré}401losy cuatro de reactivos

nucleé}401los,e indica a qué tipo de compuesto atacan.

/ Los reactivos electré}401losson aquellos que atacan zonas de alta

densidad electrénica, por ejemplo, el micteo aromético que tiene

a}401nidadpredominante para los reactivos electré}401los(A"), 0 el

doble enlace de ole}401nasque también Ias tiene:

\ /
C=C
/ \

. Son reactivos electré}401loszHNO3, H2804, CI2, AICI3.

 / Los reactivos nucleé}401losson aquellos que atacan zonas de baja

<13 densidad electrénica, por ejemplo, el grupo carbonilo es polar con

la carga negativa en ei oxigeno y positiva en el carbono.

\�034�254~:=E"5
/

v�031Los reactivos que se adicionan al carbono son nucleé}401los(B:), es

decir capaces de ceder un par de electrones para el enlace, lo

que representamos de forma general:

8+ 5-

.1:,_, 5

Son reactivos nucfeé}401los:KOH, R�024NH2,R-OH, NH3.

16) lndica si el reactivo atacante es nucleé}402loo electréfilo en cada una de

las siguientes reacciones:
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a) H3C-CH2-Br + OH�030�024�024�024�024�024>H3C�024CH2--OH+ Br�030

b) H3C�024CH=O+ :so3H' �024�024�024�024�024--H3C-�024-C�030HSO3H A
O.

6) CsHs 4' N05 �024�024�024->H5C6-NO2 + H�030

En Ia reaccién (a) el reactivo es el anién hidréxido, el cual tiene pares de

electrones sin compartir, por lo que se trata de un reactivo nucleé}401lo.

. En la reaccién (b) el reactivo es el anién SO3H�030,el cual tiene pares de

electrones sin compartir, por lo tanto es un reactivo nucleé}401io.

at
-En la reaccién (c) el reactivo atacante es un catién, es de}401cienteen

electrones, por lo tanto es un reactivo electré}401lo.

17) Indicar cuél de los siguientes compuestos es un radical, 0 un

carbocatién y ordenarlos en forma creciente segun sea su estabilidad.

a) (H3C)2�024�024�024CH�024CH2

b) No2�024�024c�030H,

c) H3c�024c�030�035H2

d)H3C':
e) (H3C)2-CH

Los reactivos de las premises (a), (d) y (e) son radicales. Los radicales �030

terciarios son més estables que los secundarios y estos que los

primarios, y el que presenta una menor estabilidad es el radical metilo.

Por tanto ei orden es: (e) > (a) > (d)
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. (H3C)2�024éH> (H3C)§�024~CH--CH2> H36

Los reactivos de las premisas (b) y (c) son carbocationes. En el

carbocatién N02 �024C*H2hay un grupo receptor de electrones, -N�034O2.por

lo que esté desestabilizando al carbocatién por efecto �024-I.Por el

contrario, en el »ca'rbocati6n CH3- CH2 hay un grupo que cede

eiectrones, -CH3, por lo que esta�031estabilizando, por efecto +1, al

carbocatién. Por tanto el orden de estabilidad es: (c) > (b)

�030-5. + +
 H3C""C H2 > N02""C H2

cf 18) Clasi}401queIas siguientes especies quimicas segon se comporten como: V

a) Radicaleslibres

b) Carbocationes

c) Carbaniones '

1 . H3c�024-cH=c"H
z,cH3-cH2�024�024<':H2

3.(CH3)3C'

4_c6H5�024<':H-�024cH3

s.<Hsc)a�024-0': >
a.(cH3>3c�031

a) Radicaleslibres: %

2. CH3-CH2-CH2

a.<cH3>3c- T
4. c6H_,,~�024-c':H�024cH_,,
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b) Carbocationes:

1, H30-cH=c"H

6.(CH3)3C+

c) Carbaniones: I A

5. (H3C)3�034C-5 �030

19) g,Cua'!es de las siguientes especies quimicas se comportan como

reactivos nucteé}401los,electré}401loso nin uno de los dos?9

5 a) H25: e) Fe3*

b) H�030 f) No;

c)AIC!3 9) CH4
< nu

Reactivos nucleé}401los:(a), (d), (h)

Reactivos eiectré}401losz(b), (c), (e), (f)

Ninguno de los dos: (g)

20) Explique el comportamiento como écido, como electré}401loy

transposiciones de un carbocatién.

vs $�034a
H3C--?+ �024�024�024-�024>H2C'=C�030:+ H�030

CH3 CH3 '

Cede un protén, actaa como un écido de Brénsted.

1% <.=�0343
H3c�024�024�024~<l:�030+ H2§ --» H3C�024�024C�030>---9+H2 '

CH3 CH3

Frente al agua actua como electré}401lo.
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CISH3 CH3

_ , H3C�024-(�0303�024-�024C+H-�024�024CH3�024__�024>H3c�024�024�024�024g:f�024-cH2�024�024cH3

21) Indique el tipo de intermediario carbonado X, y escriba su férmula.

_ a) H3c�024�024I'\3::i~i�024-CH3�024�024~�024�024>x + : NEN:

' b) H35�024NEN:�024-�024-�024->x + N2

<=)(cH3)3�024�024C�024-(�030SH+ H�034�024�024�024-»X+ H25:

d) HCECH + Na�030____. x + 1/2 H2

e)(CH3)3-�024C�024-CI+ AICI3 ..._�024»x + AICI4�030

32 a) radical, X:H3C

 b) carbeno, X: H2C:

cg c) carbocatién, x =(CH3)3C�031

d) carbanién, X: H-CEC:'

e) carbocatién, X: (CH3)3C*

22) Ordene Ios compuestos de cada una de las series, en orden creciente

de las longitudes de los enlaces que se indican:

J�031... * *

@
\/ En la primera serie nos basamos en la hibridacién de| enlace:

Para CEC es hibridacién sp

Para CEIC es sp3

_ Para C=C es spz

El enlace més largo es el de hibridacién sp3 ya que solo es un

solapamiento :5, en cambio en spz y sp ademés del csexisten
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solapamientos 1: (1 para spz y 2 para" sp) lo que requiere que los

étomos del enlace estén més préximos.

Por tanto:

H3C-CE-CH < H30�030-CH=CH2< H.~.C--CHz--CHa

»�031Para la segunda serie nos basamos en la resonancia de las

moléculas:

* .,, y *

Q «~ C} «-> ©
3 * .g. ,, * 9: 1:

@ �034O�034"""
<lL_ Luego seré el més corto el que tenga mayor carécter de doble

enlace (hibridacién spz) y el més largo el de mayor carécter de

enlace sencillo C-C.

* «A-
*

siempre tiene nunca tiene
carécter de �024�024�024�024�024>alfeucrgis �024�024�024�024�024>carécter de
doble enlace doble enlace

23) Sabiendo que el momento dipolar de un enlace C-CI es de 2,2 Debye y

el del enlace C�024Hde 0,4. Calcular el momento dipolar del cloruro del

metileno.

El valor real del momento dipolar de este producto es de 1,6 D. Justi}401car

Ia diferencia entre este valor experimental y el calculado considerando la

geometria de ta molécula. .
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?H1 C!
�031.,_r..�031- _ "*3-»._4_�030. ='0:_£.D.

!"�031a 6�030.. Wis�030
I -v . -x . .. A '- .: = ?K�031 %a: =1o9,5°% �034W�035"�030

'3 - �031 . . 2 _ .,z.s9,«.=:=* 4.1095?
�030.-W . I,» ;1c:-:éc1:,=�030-.2.2,Z,cos�024-2-*-~'~2.0,-4-.cc>sj-�024-

»\ 3 _ " I!-.

5 �035 �030�024.% ?-**?**~%C*=�030'~3.3 Nte}401nmi

T pcmcu expenrnentai ==.1»,6 8

De acuerdo con la geometria de la molécula, el éngulo CICCI se abre

_ debido a la repulsién eléctrica entre los grupos cloruros y la resultante

de| momento dipolar correspondiente a los enlaces C-CI se hace menor, ,

�030 Io que da lugar a un menor momento dipolar para la molécula.

<:':
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CAPITULOS XI, XII Y XIII

HIDROCARBUROS ALIFATICOS Y AROMATICOS.
MISCELANEA DE EJERCICIOS Y PROBLEMAS DE

DIFERENTES FUNCIONES

Los HIDROCARBUROS son compuestos formados por carbono e hidrégeno.

Se clasifican en hidrocarburos aliféticos y arométicos.

_ M Cadena Saturados: alcanos (para}401nas)

abietta No saturados Alquenos(ole}401nas)

Aliféticos Alqulnos (acetllénlcos)

$ Hidmcarbums Cicncos saturados: cicloalcanos

 Insaturados: cicloalquenos

:3} Ammé}401cos Homoclcllcost serie aromatlca bencenlca.

Heteroclclicos: con heteroétomo.

1. ALCANOS: Los aicanos o hidrocarburos saturados aliféticos responden a

la férmula general C,.H2..+2 .

1.1.Propiedades fisicas: los primeros términos son gases (del metano al

pentano); liquidos de C5 a C15. y los términos superiores sélidos.

1.2.Propiedades quimicas: Ios hidrocarburos saturados poseen poca

afinidad quimica, de ahi el nombre de para}401nas.Su estructura solo

presenta enlaces 6, por ello son muy estables. Sus reacciones Ias

realizan por sustitucién y son la mayoria de tipo radical. Todos son

combustibles.
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1.3.Reacciones de alcanos:

a) Combustién:

CnH2n+2 4' GXCSSO de 02-) FICO2 4' (n+1)H2O

b) Halogenaciénz

CnH2n+2+ X29 CnH2n+1X +

Reactividad:

X22 CI2 > Bf2

H: 3°>2°>1°>CH4

c) Obtencién de derivados nitrados y sulfonados:

�030 CnH2n+2 + C2H2n+1NO2 + H20

 CnH2n+2 + H2SO4�0309C2H2n+1S03H 4' H20

G�030: d) Cracking: .

CnH2n+2 + A -> H2 + alcanos menores + alquenos _

2. ALQUENOS: Los alquenos u ole}401nas,también llamados hidrocarburos

etilénicos, presentan un doble enlace en su molécula formado por un

enlace csestable y por otro nmucho més débil. Tienen por férmula

general C.,H2,, .

2.1.Propiedades }401sicas:Ios primeros términos son gaseosos, después

Iiquidos (de| C5 a! C13) y a partir de aqui, sélidos.

2.2.Propiedades quimicas: los aiquenos son muy reactivos debido a la

presencia del enlace 1:. E! dobte enlace constituye de una parte, un
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punto de insaturacién haciendo posible ias reacciones de adicién, y

de otra parte el punto de menor resistencia de lacadena carbonada,

que diversos reactivos pueden romper fécilmente adicionéndose en

cada carbono de| doble énlace.

Regla de Markowniko}401: "Cuando se agrega un reactivo asimétrico a

un enlace multiple, el hidrégeno del reactivo se une al carbono més

hidrogenado�035.O bien, �034laparte negativa de| reactivo se adiciona al

carbono menos hidrogenado�035.Esta regla presenta una excepcién, en

presencia de peréxidos se denomina regia de antiMarkownikoff o

 efecto peréxido. ,

4 2.3.Reacciones de alquenos:

a) Reacciones de adicién:

1. Hidrogenaclén catalitica

R-CH=CH--R�030+ H2 �024�024�024>R-�024CH2�024-CH2-�024R'

2. Adicién de halégenos.

R--CH=CH-R�030+ X2 -�024--->R-?H--(�030SH--R�030

x x

3. Adicién de halogenuros de hidrégeno.

R-CH=CH-R�030+ XH ___» R--CIZH---('I:H�024--R�030

�030 X H

�030 4. Adicién de hipohalogenados.

R-CH�034-:CH�024R'+ XOH �024�024�024>R�024CI.�030.H-�024([)H--R�030

OH X

5. Adicién de agua (hidratacién). '

R-CH=CH�024R'+ HOH-�024�024->R--(l3H�024-(l3H�024�024R'

�030 H OH �030
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b) Reacciones de oxidaciénz

1. A elevadas temperaturas.

c,,H2,, + (3/2)nO2 �024�024>nCO2 + nH2O

2. Ozonolisis. O

/ \
R-CH=CH-R�031+ 03 �024�024�024>R.....([;H (';H._.R'

O--O

3. Con oxidantes suaves.

R..cn=cH_R' + KMnO4(dil) �024.......>R--HC\�0247CH�024�024-R�031

O

4. Con oxidantes enérgicos.

R�024CH=CH�024-R�030+ KMnO4 -0-03:» R�024COOH+ R�031--COOH
A

i

 c) Reacciones de polimerizacién:

- R�024cH_�024_cH_.R-.�024�024�024�024>polimero
<l:

3. ALQUINOS O HIDROCARBUROS ACETILENICOS: Los alquinos o

hidrocarburos acetilénicos tienen por férmula general C..H2,. - 2 y se

caracterizan por la presencia de un triple enlace en su molécula formado

por un enlace 6 y dos 1:.

3.1.Propiedades fisicas: los primeros términos son gaseosos hasta el

C4, después Iiquidos hasta el término C14 y desde estos sélidos.

3.2. Propiedades quimicas: distinguimos las propiedades debidas al

triple enlace. Son por ello muy similares a las de los alquenos, pero

- tienen mayor tendencia a la adicién y polimerizacién, ya que la

pég. 79

Autor: Dr. En Quimica Adolfo Fernando Morante Morante



Texto de Quimica Orgénica

existencia de dos enlaces 1: les da una mayor reactividad y permite

adiciones numerosas. ,

3.3. Reacciones de alquinos:

a) Reacciones de adicién:

Aéiéiézii dé hidf}401genii;

an-:_.=i<�030.~;>�024�024LLaV++ H2 R~=*::s~im<:z~z-v8*

2:.:£\�254£i6iéf§Q9"¥3339§$¥K35�031~~:
R�030-�030-C-£C.I-~R�030X2 R*�030~�031CX==G3£*-R�030

- 3ad9:haie9.emmr§�024s*¢%hié't}401Qeno=
5 3-�024:::.�024'=�034_�024;ic~�024"-R�030fir X�034. R~*GH==.¢X�030-4R�030

~ RL-�024�024�024C§'Cr.-R'�030i.-§_2O-�024-�024�024-~:v-.�024R.�024-.f3{§H-éCH'-RR�030
i .

5-.-Adiciéri �031dei.BCN..

. CW
b) Reacciones de polimerizacién: '

n ( R�024CE�024_C-�024R') �024-�030-�024>compuestos arométicos

c) Reacciones de oxidacién: »

I �0301:Ci§n1nX§danités-T'enérgis:as..

R�030+�024.ca;7«�024-:=3�030+ i<I¥?�254¥§>�0314!A; :=z:e~;:;Qor.+ + Rf-�024-c0or.~:

j2~.,Gz:on'o¥is:s,.._ �030 __ __ _ V . v > _ 1

. &~�024_C;::-~�031-'�024�030.._.7{_�030-::~�024-_R�030+2 :33! Hg} -R-cqaai -is F�254'-=f('3E?}§3?.E% 

4. HIDROCARBUROS AROMATICOS: Entre las moléculas ciclicas, el

1,3,5 �024-ciclohexatrieno o benceno ocupa ei lugar principal en razén a sus
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propiedades que comparte con sus derivados formando con ellos la

serie aromética. El conjunto de estas propiedades permitiré de}401nirel

�034carécteraromético�035,y en gran medida, atribuir al n}402cleobencénico el

papel de un grupotfuncional.

4.1.EI carécter aromético: el carécter aromético o aromaticidad es

caracteristico de los compuestos ciclicos, cuya estabilidad

termodinémica es grande y cuyo estado de no saturacién se

i manifiesta dificilmente.

 �034Uncompuesto es tanto més aromético cuanto mayor sea su

Ci estabilidad termodinémica, expresada por su energia de resonancia,

y la reactividad de sus dobles enlaces sea més débil".

Debido a este carécter aromético dei nucleo bencénico, se justi}401ca_

su tendencia a dar productos de sustitucién y no de adicién.

4.2.Propiedades quimicas:

> Reacciones de adicién:

Este tipo de reacciones no son las caracteristicas del

benceno, ya que desaparece la aromaticidad con lo que la

adicién es siempre dificil de conseguir.

> Reacciones de sustituciénz

Son tas Caracteristicas de estos hidrocarburos. Tienen lugar al

ser sustituido un hidrégeno del anillo aromético por un grupo
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funcional, obteniéndose compuestos derivados por

sustitucién. Los principales son:

a) Derivados halogenados.

b) Derivados nitrados.

c) Derivados sulfénicos.

d) Derivados alquilicos.

5. DERIVADOS HALOGENADOS: HALUROS DE ALQUILO

2: Los haluros de alquilo tienen por férmuia general RX, siendo R un grupo

E alquilo y X, un étomo de halégeno (F, Cl, Br, I). Se pueden clasificar en:

<1:

o Primarios: el a'tomo de halégeno seré unido a un étomo de

carbono primario.

R-CH2�024X

o Secundarios: el étomo de halégeno esté unido a un étomo de

carbono secundario.

R\CH�024XR./

0 Terciarios: el étomo de haiégeno esté unido a un étomo de

carbono terciario.

§_\_C...x
R../
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5.1.Propiedades quimicas:

Los haluros de alquilo reaccionan principalmente mediante Ia ruptura

heterolitica del enlace polar:

+ _

_\./2»;

Las reacciones més Caracteristicas de estos compuestos son la

sustitucién nucleé}401lay la eliminacién.

5�030
 / Sustitucién nucleé}401la:

gg En la sustitucién nucleé}401la,el étomo de halégeno de| haluro de

alquilo es sustituido por otro étomo o grupo atémico.

Las sustituciones nucleé}401lasson reacciones muy utilizadas en

sintesis orgénica, a partir de los halogenuros de alquilo pueden

obtenerse alcoholes, éteres, aminas, nitrilos, ésteres, etc.

La sustitucién nucleé}401lapuede ser de dos tipos: SN1 y SN2.

/ Eliminaciénz

Se trata de una B - etiminacién (deshidrohalogenacién), se pierde

un halégeno y un a'tomo de hidrégeno de carbonos contiguos

para formar un doble enlace entre ambos étomos de carbono.

Al igual que las de sustitucién, las reacciones de eliminacién

pueden ser de dos tipos: E1 y E2. .
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PROBLEMAS: «

1) Escribe Ias reacciones que te permitan transformar:

a) Etileno en butano

b) Buteno en 2,3 �024dicloro �024�024butano

c) Propeno en propino

a) H2C:"-CH2 + HBr -�024�024�024�024�024>CH2Br-�024CH3

2CH2Br�030�034QH3+ 2Na -�024�024>H3C~�024�024�024CH2-CH2--CH3+ 2NaBr

am - Cl cu

Br Br
cl: Br, | [ 2KoH

c) H3C~�024~CH=:CH2�024-�024-�024>H30--CH-�024-CH2:l�024�024�024!-�030>12KBr + 2H20 + H30-CECH
CO 0

2) g,C6mo prepararias por sintesis de Wurtz, el 2,3 �024dimetil -�024butano?, si

esto se quema totalmente, ¢',Qué volumen de CO2 se obtendria en

condiciones normales?

a) 2CH3�024CH-�024Cl+ 2Na �024�024.2NaC| + H30-�024--/CH-�024CH�024�024�024CH3
 1 J

CH3 H3C H3
2 - cloropropano

b) H3C-�024�024-/CH-�024-i:H�024-�024CH3+ 19/202 __.�024»6002 + 71-120

H30 H3C �030

Segun Ia reaccién (b), un mo! de 2,3 �024�024dimetil �024butano nos proporciona

seis moles de CO2, Iuego:

v = 6(22,4 l) = 134,41 de CO2
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3) Formular las siguientes reacciones:

a) 3 �024hexeno con bromo.

b) lsobuteno con agua en medio écido.

c) 1 - metil �024ciclohexeno con cloruro de hidrégeno.

d) 2 - metil - 2 - penteno con écido hipocioroso.

e) 1 - buteno con bromuro de hidrégeno en presencia de agua

oxigenada.

r) Ciclopentilacetileno + H20 / Hg?�030

.3 .
2. g) 1 - butlno + 2HC| -.

@ h) Propino + 1 mol Br;

I a) H3C�024-CH2--CH=CH�024-CH2�024-CH3+ Br, --» use--cu2�024cH�024�024cH�024�024cH2~cH3
3- hexeno Ar Ar

3.4- dibromo- hexano

°.�0353 2 2 ?"sb) H30-~C=-SCH, + H20 -33-» H3c�024c�024�024cH3
isobuteno gm

2- metii- 2- propanol

(alcohol tercbutflico)

CH3 Cl

C) gr + Hcc �024»©<cH3

1- rnetil- ciclohexeno 1- c|oro- 1 - meti|- ciclohexa no

OH
/CH3 1

d) H3c�024�024c\\ + HCIO �024.»H3c�024�024cl:�024cHcn�024CH-2-CH3
cH�024cH,~�024cH3 cH3

2- metil- 2- penteno 3- c|oro�0242- meti|- 2- pentano!

�031 H20,
9) H3C�024CH2--CH:-CH2+ HBr �024+H30-�024cH2�024-cH2�024-�024CH2Br

�030B
CECH C\=CH2 c�024cH3» <7 + ~�024~gm. �024»<7

ciclopentilacetileno ciclopentii - metil- cetona
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9) H3C-CH2�024�024C.ECH+ HCI �024�024�024>H3C�024-CH2�024CC|=�024�031CH2

1- butino

HCI
H30-�024CH2-CC|=CH2�024�024�024»H30--CH2--CC|2-CH3

2- c|oro-1- buteno 2,2�024dicloro - butano

h) H3C�034C�024=�024"-�034CH+ 3'2 �030-�024>H30--CBr=:CHBr

propino 1 ,2�024dibromo - propeno

4) Formular las siguientes reacciones:

5. a) Tolueno + H2804! s03

 b) Benceno + HNO3I H4804

<1 c) Metilbenceno + KMnO.«,

d) Etilbenceno + Br; I Fe

e) Tolueno + KMnO4 y posterior reaccién con HNO3I H2304

f) Benceno + CH3EI CH2C| IAICI3

g) Etilbenceno + CI2 I AICI3

h) Etilbenceno + CI2 I luz

CH3 CH3
CH3 so 3H

a)  + H 230 4 3 �024*-----~-} +

tolueno so 3�035 écido

écido p�024tolueno- 0- toluenosulfénico

sulfénico �031

NO 2

+ HNO 3 ._..._a.
b)  21,30. <®

benceno nitrobenceno
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CH3 COOH

°)  + KMn04 �024�024�024-�024>éj

tolueno écido benzoico �030

Br

d) + Br2 I Fe -�024-�024�024-> +

etilbenceno m- brbmo�024etitbenceno Br

- p- bromo- eti|- benceno
:3 -

CH3 COOH COOH

. + KMnO4 �024-�024�024> -�024-->

Q H,so4
N02

tolueno éc. benzoico éc. m- nitro~ benzoico

H2C�030�031�030CH3

1')

+ H3C-�024-CH2CtI AICI3 �024�024�024�024�024>

etilbenceno

H2O�030-�030CH3 H2C"""CH3 H2C"�034CH3

Cl9)

etilbenceno Cl 0- c|oroeti|- benceno

p- c|oroetiI- benceno

H2C"�030CHa ClHC�024�024-CH3

h)  + CI2 / IUZ -�024�024�024�024>E 

etilbenceno 1- c1oro�024fenil�024etano

(producto mayoritario = 92%)
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5) Dos derivados bromados A y B dan por reduccién el mismo

hldrocarburo saturado. Cuando se trata una mezcla equimolecular de

ambos con sodio, se obtienen tres hidrocarburos isémeros cuyo peso

molecular es 86. Escribe las férmulas de A y B nombrando los

productos obtenidos.

Sol:

:3�030 A y B responden a la férmula general C..H2.,+1Br (R1 El Br y R2 Br).

Ambos tienen igual nL�031lmerode étomos de carbono, ya que por

Qt reduccién dan el mismo hidrocarburo saturado.

El tratamiento de A y B can sodio es la reacclén de Wurtz, de slntesis

de alcanos:

R1-Br
Na

-�024�024~�024>R2-Br PM: 86
R2-*Br

R3�024Br ,

Al ser la férmula general de los hidrocarburos saturados C..H2,.+2, se

puede calcular n igualando:

12n + 2n + 2 = 86

14n = 84 -> n = 6

- H3C""�030CH2"CH2�034CH2�030�024�035CH2"�034CH3

CGH14 H3O--HC�0303�024HC|3�024�024�024Cl-I3

CH3 CH3

Son los unicos lsémeros simétricos que pueden proceder de una

slntesls de Wurtz:
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2CH3--CH2�024CH2Br.3l"f�024»H30--CH2-CH2�024CH2--CH2-CH3+ znaar
n- hexano

2Na
2 -:�024> + 2 NEBI�031

Bl�030 H3C CH3

2,3 dimetilbutano

H3C�024�024CH2--CH2Br+ H3C--CIJH-�024-CH3 ma, H30-CH2-�024CH2�024-�024Cl:H�024CH3

Br CH3

�030 2- metil- pentano

3
 por tanto A y B tienen tres étomos de carbono y son:

H3C�024CH2-CH2Br1- bromo- propano

Q H3C�024CHBr�024-CH32- bromo- propano

6) Un derivado bromado A reacciona en medic _bésico dando un

compuesto B, el cual es capaz de reaccionar con un mol de Br; dando

C, que tratado con dos moles de hidréxido sédico conduce a un

producto D que reacciona con sodio en amoniaco Iiquido dando una sal

E.

La sal tratada con bromuro de metilo da F que por hidrogenacién

catalitica conduce a 2- hexeno. Formalese Ias reacciones que se

indican.

El esquema del problema es :
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OH \ / Br
A (R-Br) �024->B(/C:C\)-�024�024�031+c (>car�024cBr<)

L 2 OH.

+ Na _
E (-C:�024:C'Na)<�024�024�024-�024�024D (-CEECH)

NH3
CH3Br 1

F ( �024-CEC�024CH3)

l H2, Ni

H30-CH2-CH2-�024CH=CH-CH3

2- hexeno

5
. on�030 Br:

H2CBr-CH2-CH2�024CH2--CH3�024�024->HZC1-�030CH-CH2-CH2--CH3_._. H2CBr�024-CHBr--CH2-�024CH2�024�024CH3

_ (A) 1�024bromo�024pentano (B) 1-penteno (C) 1,2-dibromo-pentano 12 on�031

I CH,Br _ . N2/NH,
H3c�024-cEc�024cH2�024�024cH2�024-cH3<�024�024--C Na-_'-'_'-C-CH2�024CH2�024-CH3<�024�024�024-HCEC-CH2--CH2�024CH3

HQI N, 1 (F) 2-hexino (E) (D)1-pentino

H30-�024CH==CH--CH2--CH2-�024-CH3 b

7) Obtener Ios siguientes compuestos:

. a) Propano a partir de 1- bromopropano.

b) Formaldehido a partir de propino.

c) Acido hexanodioico a partir de ciclohexano.

�030 d) Butanona a partir de 1- butino.

e) m- dinitrobenceno a partir de benceno.

f) Etil-fenil-cetona a partir de benceno.

g) 2- bromo- 3- metilbutano a partir de 2- metil- 2- buteno.

h) 1- fenil- 1- butino a partir de fenilacetileno.
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3) n- hexano a partir de propeno.

j) 2,3- dimetil -butano a partir de propeno.

OH�030 Pg

N�030 propano

._ H2 mac /0 /0
b) HC:C--CH3 �024--�024�024>H2C:CH�024-CH3_..__._, Hc/ + H3c_,_C/

Ni D03 \H \H

formaldehido
�030 C) Kmno,

. �024�024�024�024�024->HOOC�024�024-(CH2)4�024-COOH
�034~0}402¢- . . .

ac. hexanodnozco

H20
3 0|) HCEC--CH2�024-CH3�024-�024-�024-[HZCZCOH-�024CH2--CH3]-�024->H3C--CO-CH2-CH3

Fr�031Hg�035 butanona

0e) N 2 N02

HNO3 I-[N03

-�024""> -�024�024�024->
H2SO so�030 H2 4 N02 .

m�024dinitrobenceno
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0
II

T) /0 Am} C�024CH2--CH3
+ H3C-�024CH2�024-C\/�024--.

CI

etil- fenilcetona
H3C H3C Br

�030 HBr I I
9) H3C�024�024c::CH--CH3__. H3C�024-C=C-�024�024CH3

HZO�0312- bromo- 3- metiI- butano

h)  C�030CHNa  . �030* -�024CBr= �024�024> csc Na WC "2 CEC--CH --CHNH3 �024�024�024�024> 2 3

1- fenil- 1» butino
. _ HE

_ ') H30--CH=�024=CH2--�031.H3c�024cu2�024�024cH2Br

Na

n- hexano

D H c�024cH--cH �034Br3 ""�0302 �030�024""".�034

Na
2 CH3-�024(,3H�024Br--» H3C�024H?-�024HC|2--CH3

H3C CH3 CH3

2.3- dimetilbutano

8) Escribir Ias reacciones del 1�024butinocon los siguientes compuestos:

a) 1 mol de H2lNi

b) 2 moles de H2/ Ni

. c) 1 mol de HCI

d) KMnO4 caliente

_ Ni
a) HC.-:C-�024CH2�024CH3+ H2 .._�024»H2C.T_CH�024CH2--CH3

1-buteno

_ Ni
b) HC=C�024CH2-�024CH3+ 2H2 ._._» H3C�024CH2-CH2-CH3

n~butano

pég.92

Autor: Dr. En Quimica Adolfo Fernando Morante Morante



Texto de Quimica Orgénica

c) HOE-�030_C-CH2�024�024CH3+ HCI _.._�024..H36-CH2-�024(!:=CH2

CI .

2- c'Joro- 1- buteno

0
\

d) HCEC-CH2�024CH3+ KMno,,�024�024�024>\/c-cH2-CH3 + CO2
HO

écido propanoico

9) Sintetizar n-butano a partir de: '

a) Bromuro de n-butilo -

_ b) Cloruro de etilo

c) 2-buteno

at
a) Hg

H3C"'CH2�035'CH2�034�030CH2B|'+ H2 -�024-'-">H3C"CH2""CH2�034'CH3+ HBT

H20

.13) Sintesis de Wurtz

2 CH3�024--CH2Cl+ 2 Na �024�024�024�024>H3C-�024CH2--CH2�024CH3+ 2 NaC|

°) Pd 0 N1
H3C�024CH=CH�024CH3+ H2 �024-�024�024-H3C�024CH2-CH2�024CH3

10) Sintetizar a partir del acetileno (etino) los siguientes compuestos: �031

a) Etileno �031 ..

b) 1,1- dibromoetano .

a) H2C�024-�024_CH2

Pd �030
HCECH + H2 �024�024�024�024->H2C===CH2

etileno

b) H3C--CHBr2

HCECH + HBr �024~�024>HC=CH + HBr -�024�024-�024>H30--CHBr2
I I

H Br 1,1- dibromoetano
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CAPITULO XIV

COMPUESTOS ORGANICOS OXIGENADOS

ALCOHOLES - ALDEHIDOS - CETONAS - EJERCICIOS

PROBLEMAS

Los compuestos orgénicos oxigenados poseen en su grupo funcional uno o

varios étomos de oxigeno. Entre estos compuestos tenemos alcoholes, fenoles,

g éteres aldehidos, cetonas, a'cidos y ésteres.

i 1. ALCOHOLES Y FENOLES:

Se caracterizan por la presencia en sus moléculas del grupo hidroxilo, �024

OH, donde el oxigeno se una at carbono por un enlace sencillo.

1 .1 . Propiedades quimicas:

Los alcoholes y fenoles deben su comportamiento quimico a las

Caracteristicas del grupo hidroxilo presentes en sus moléculas. Los

tipos de reacciones més importantes son:

I a) Reacciones de écido �024base:

Los alcoholes debido a la polaridad de| �024O�024Hpresentan un

carécter débilmente écido y as? pueden reaccionar en frio con

metales muy activos (sodio, potasio, ...) Iiberando hidrégenoz

R�0240H+ Na --» R-O�030Na"+ % H2
etéxido de sodio
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Los fenoles por su parte dan una reaccién muy similar con el

sodio:

Ar�024OH+ Na �024�024>Ar-O�030Na�034+ �030/2H2
fenéxido de sodio

El caracter écido de los fenoles es muy superior al de los

alcoholes, pues el ién fenéxido Ar-O�031se encuentra estabiiizado por

la presencia de varias estructuras resonantes y la constante de

3 disociacién de los fenoles es aproximadamente 10�035�035.

3 Los alcoholes reaccionan también con los acidos organicos en

i presencia de écido sulf}401rico.La reaccién se denomina

esteri}401caciény equivale a la neutraiizacién de un acido con una

base.

R�024OH+R�031-COOH<-»R�031�024COO�024R+H2O

Alcohol écido 1-) éster agua

b) Sustitucién del grupo hidroxilo

Los alcoholes reaccionan con los halogenuros de hidrogeno, HCI, HBr y HI

produciendo haiogenuro de alquilo y agua. En estas reacciones Ios alcoholes

acttian como bases de Lewis. Los fenoles no dan esta reaocién.

c) Oxidacién de alcoholes

Los alcoholes primarios y secundarios se oxidan, con permanganate

potésico en medio bésioo o dicromato potésico en medio écido, hasta

aidehidos o cetonas respectivamente.

pég.9S

Autor: Dr. En Quimica Adolfo Fernando Morante Morante



Texto de Quimica Orgdnica V

d) Reacciones de fenoles

El grupo - OH del fenol dirige la entrada de nuevos sustituyentes a orto y

para debido a la mayor densidad electrénica que existe en esas poslciones.

Asl, el fenol se nitra fécilmente con écido diluido dando una mezcla de

isémeros orto y para.

ALDEHIDOS Y CETONAS

_ Los aldehidos y cetonas presentan un grupo carbonilo, C = 0, con un doble
J

1 enlace entre el carbono y el oxlgeno.

3 Propiedades Quimicas

E El grupo carbonilo es el responsable de las propiedades quimicas:

>cm=
Dada la polaridad de este grupo, el carbono puede aceptar electrones y

seré atacado por los reactivos nucleé}401los.El oxigeno tiene pares de electrones

sin compartir y elevada carga negativa y le atacarén los reactivos electré}401los.

a) Reacciones de Adicién -

El grupo carbonilo da reacciones de adicién caracteristlcas de los dobles

enlaces. Asi con el HCN:

H$C>C�035"'"*'3 C rage on
H26 :_H_)NHzO* [>C�024*:GH >c--0;-1] 3 H3C>C<cN _.,

. m }4013c_\C/OH

H33/' �030.3003 (2-hidroxi-2-metil-propanoico)
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El HCN es un reactivo nucleé}401loy la reaccién es una adicion nucleofila.

b) Reduccién de a/dehidos y cetonas

R\ W R
/C':.f:...*O C OH

H H (alcohol) :

Se trata de una hidrogenacién catalitica efectuada con Na y alcohol etilico.

También puede realizarse con hidrogeno y catalizador de Ni.

i Con amalgama de cine, la reduccién origina hidrocarburo.

@ c) Oxidacién de aldehidos y cetonas

I .

Los aldehidos se oxidan con mayor facilidad que las cetonas y esta A

propiedad sirve para diferenciarlos.

d) Reacciones del hidrégeno en posicién a

Este hidrégeno «:1 es el que se encuentra en el carbono més préximo al

grupo carbonilo. En medic écido o bésioo este hidrégeno puede sufrir una

transposicién dando lugar a la forma elénica.

Acmos CARBOXILICOS

El grupo funcional de los écidos es el grupo carboxilo, �024COOH, formado

por un grupo carbonilo y otro hidroxilo. La estructura real del grupo carboxilo es

un hibrido de resonancia entre varias formas resonantes.

a) Reaccién écido-base

b) Esteri}401cacién
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c) Reduccién de écidos.

d) Reaccién con haluros de fésforo

e) Reacciones con el NH3

Grupo

Funcional

Alcohol R -�024OH CH3 �024CH2OH Etanol

_ Fenol Ar -�024OH C6H5 �024�024OH Fenol

2�030 Aldehido R�024-CHO CH3-�024CHO

? R*°°°�035°�0353*°°°�034
�034 T CH3-°-°�035=*°�0343

Ester �030R �024COOR�031CH3 �024-COO - CH3 Etanoato de

metilo

PROBLEMAS

1. Un compuesto orgénico oxigenado posee 60% C y 13% H y su peso

molecular es 60. Determinar su férmula empirica y su férmula molecular

g,qué compuestos responden a esta férmula?

C=60% H=13% o=27%

�031 c = 60/12 = 5 S/1,6 = 3.1
H = 13/1 = 13 ---�024------ 13/1,6 = 8,1
0 = 27/16 = 1,6 1,6/1,6 = 1

Férmula empirica (C31-130),.

Pm C3H3O =

n = 60/60 = 1
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Férmula molecular = C3H3O

A esta férmula molecuiar corresponden Ios siguientes isémeros:

CH3�030"' CH3 CH3 " CH2 �034 CH3 " CH2 �030O �034CH3

2-propano! 1-propanol etil-metil-eter

2. AI quemar completamente 2,169 de una cetona saturada se obtienen 2,7

litros en condiciones normales de CO2. Calcularz

_ a) El peso molecular de la oetona.

}401
$ b) Su férmula desarrollada y nombrada.

, c) Justi}401carsi tiene isémeros y en caso a}401rmativo,formularlos y
::

nombrarlos.

. a) La férmula empirica de una cetona saturada es C,.H2,.O

Al arder, Ia cetona da CO2 + H20, Iuego:

CnH2,,0 + 0; '9 NCO; '9' ni-I20

Masa molecular de la cetona:

C,,H2,,O = 12n + 2n + 16 = 14n + 16

1 mol de esta cetona da al arder n moles de CO2 que ocupan un

volumen de n. 22,4 L en condiciones normales. Luego tenemos:

(14n + 16) g producen n.22,4 litros de CO2

2,16 g producen 2,7 litros de CO2

14n + 16 = n.22,4 (14n + 16) 2,7 = (n.22,4) 2,16
2,16

37,8n + 43,2 = 48,38n
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43,2 = 48,38n - 37,8n

43,2 = 1o,58n

n= 43,2 =4,08 n=4

10,58

Masa molecular de la cetona: 14n + 16 = 14.4 + 16 = 72

b) Es la butanona, de férmulaz

CH3 �024CH2 �024co �024-CH3

3

g c) No tiene isémeros de cadena, ni de posicién épticos, pero si tiene 2

1' isémeros de funcién que son:

CH3 " CH2 "�030CH2 "' I Y CH3 - "

Butanal CH3

Metil-propanal

Ambos tienen de formula empirica C4H30

3. Escribir Ia reaccién de esteri}401caciéncorrespondiente al acetato

(etanoato) de estilo.

H2504

«;»�031*�031C!"l§,""'C.\OH + CH3 �024-cl-I,oH g CH3 �024coo �024CH2 �024CH3 + H20

Ac. Etanoico etanol acetato de etilo

H4�030

c,H5oH + cu; - coon : CH3 �024cooczns + H20
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4. En el anélisis elemental por combustion de una sustancia orgénica

oxigenada se obtienen Ios siguientes resultados: C = 52,7%; H = 13,04%

a) Deducirla formula empirica més sencilla para esta sustancia.

b) (,Qué datos e requiere para establecer la formula molecular�031?g,C6mo

podria determinarse?

c) Proponer dos estructuras acordes con la formula empirica calculada.

d) Nombrar sustancias propuestas.

:3

El 5. (a) explicar la oxidacién del etanol oon dicromato potésico en medic

=:' écido. (;oémo se reconooen los productos intermedios? (b) Escribir Ia

formula de esteri}401caciéndel alcohol etilico con écldo acético en

presencia de écido sulfarioo.

6. Escribir la formula del 2-propanol y del 1-butanol. Explicar:

a) El distinto comportamiento de ambos compuestos frente a oxidantes.

b) Escribir las reacciones caracteristicas del grupo carbonilo.

7. lndicar una reaccion que permita diferenciar el 1-butanol de| 2-butanol.

8. Diferenciar el acetaldehido y la acetona mediante reacciones de

obtencién y comportamiento quimico.

9. Proponga una reaccién para la obtencién del alcohol a partir del reactivo

de Grignard.
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10. 4;Existe a|guna diferencia entre los alcoholes que se obtienen a partir de

cetonas con LiAIH4 o Ios obtenidos a partir de los aldehidos mediante

reduccién catalitica?

11.Demuestre que se puede lograr la siguiente transformacién

CH3 �024CHOH - CH3-) CH3 -�024CH2 �024CH2OH

12. g,C6mo podria obtenerse el 2-bromo-propano a partir de 2-propanol�030?

=4
 13. g,Cuél es la reaccién que més distingue a aun aldehido de una cetona?

<1:

14.g,Cué| seria el producto de la reaccién de| benzatdehido con ei alcohol

etilico, en un medic que contiene HCI seco?

15. Cémo podrian ontenerse:

a) 2- metil- propanal.

b) P-metil- benzaldehido a partir de isobutanol y toluene.

16. Explicar las diferencias y las semejanzas entre los enlaces C=C y C= C.

17. Si tratamos el 1§bromopropano y su isémero bromado con éxido de plata

humedo se obtienen dos compuestos, A y B, que sometidos a oxidacién

moderada dan C y D. Hallar A, B, C y D.
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18. Formular y nombrar los productos que se obtienen en las reacciones

siguientes:

19. Escribir Ias reacciones siguientes:

a) Propeno

b) Propano

c) Etanal

%' 20. Deshidratando el propano! se obtiene un hidrocarburo que adiciona 20g

:13 de bromo. g,Qué cantidad de propano! ha reaccionado?

21. Completar y formular las siguientes reacciones:

a) CH3 - COO �024-CH2-CH3 + NaOH

b) CH3 �024-COOH + CH3 -�024CH2OH

0) C16H32O2 4' 02

d) CH3 - C0 NH2 + HCI

6) CH3-C '-= N '1" H20

f) CH3 --CH3 - NH2 4' HN02

9) CH3 - CO -- NH2 4�031HNO2

22. (;Quién tiene més carécter écido los fenoles o Ios alcoholes? gpor qué?

23. Justi}401carel carécter écido de 2,4-pentadoniona.
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24. Clasi}401queestos compuestos por su acidez decreciente:

<3 é é é
25.Un compuesto A (C4H9Br) no decolora una solucién de bromo en

tetracloruro de carbono ni reacciona con solucién diluida de

permanganato de potasio. Cuando reacciona con una solucién etanélica

de hidréxido de sodio proporciona el producto B, de férmula C4H3. B no

decolora Ia soluciones acuosas de permanganate potésico. Cuando B se

trata con ozono, seguido de reaccién con zinc es écido acético se

' convierte en aoetpna y formaldehido. Deducir razonadamente las

 y estructuras de A y B.

<7�030;

26. Un compuesto de A (C4HgCl) tratado con potasa en etanol proporciona

otro B de férmula C4H3. Cuando B reacciona con écido sulfurico

concentrado, seguida de hidrétisis se obtiene C, de férmula C4H1oO, el

cual por tratamiento con a'cido sutf}402ricodel 20%, en caliente,

proporciona D, de férmula C4H8 y B. Cuando B se oxida con solucién

concentrada de permanganate potésico se obtiene écido propiénico,

mientras que un tratamiento similar de D produce solamente a'cido

acético.

Deducir Ias estructuras de todos los compuesto mencionados,

interpretando las reacciones indicadas.

27. Describir 3 procedimientos que permiten obtener dietil-éter, a partir de

etanol.
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28. Form}402lesela sintesis de los siguientes compuestos a partir de 2-

propanol como unico producto orgénico:

a) 2-bromo-propano

b) Cloruro de alilo

29. Un compuesto A (C5H1oBr2) por tratamiento con potasa aloohélica en

condiciones enérgicas suministra B, capaz de desprender hidrégeno por

~ reaccién oon sodio. El tratamiento de B con écido sulf}401ricodiluido en

 presencia de sulfato merccrrico origina C. Cuando B se trata con amiduro

_ sédico y a continuacién con el compuesto C, se obtiene después de

G: hidrolizar Ia masa de reaccién, un compuesto D, ei cuai por adicién de

un mol de hidrégeno en presencia de paladio sobre sulfato bérico

parcialmente envenenado, se transforma en E, fécilmente deshidratable

a F (C1oH1a). capa de reaccionar con anhidrido maleico dando un

cmpuesto G.

Formularse todos los compuestos mencionados e interprétese las

reacciones indicadas sabiendo que:

a) A puede obtenerse por adiccién de bromo a un hidrocarburo X.

b) Cuando el hidrocarburo X se calienta con écido sulfurico diluido se

obtiene un compuesto Y, en cuya deshidratacién aparece el

hidrocarburo Z como producto
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30. Un compuesto A (C5H14O) por tratamiento con écido sulfurico de

mediana concentracién da dos isémeros B y C. B por adicién de bromo y

posterior tratamiento oon amiduro sédioo da D, que con Na en amoniaco

Iiquido y adicién posterior de yoduro de metilo da E. La hidrogenacién

parciai de E, seguida de ozonolisis en medio écido con adicién de zinc

da acetaldehido y trimetilacetaldehido. C por adicién de bromo y

subsiguiente tratamiento con potasa alcohélica, da F, que con p-

benzoquinona mol a mol da un aducto de férmula C12H14O2.

 Formtilense todas !as reacciones que se indican y establézcase la

qt estructura de| compuesto A.
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vu. DISCUSION

Hay muy poco que decir en este aspecto. En la redaccién de un Libro de

Quimica Orgénica, entran en juego, la facitidad para escribir de un buen

escritor, su capacidad intelectual, sus conocimientos cienti}401cosy

humanisticos, la experiencia y otros factores. Hay que esperar la critica

de los lectores quienes en Liltima instancia son los que van a decir Ia

ultima palabra acerca de este Texto de Quimica ORGANICA.

I1?
<1: '
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IX. APENDICE
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X. ANEXOS
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