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TEMA 8: LA QUIMICA DEL CARBONO

1 PERSPECTIVA HISTORICA. CARACTERISTICA DE LOS COMPUESTOS
ORGANICOS

Fue Jons Jakob Berzelius (1807), quien postulé que solo los seres vivos
podian producir compuestos organicos, mediante la accion de una fuerza vital. Sin
embargo, en 1828 se produjo un hecho fundamental en la historia de la Quimica: la
sintesis de la urea a partir de sustancias inorganicas, amoniaco y cianato de plomo

(n:
NHs + Pb(CNO)2 — NH4 CNO (cianato de amonio) —» O= C -(NH2) 2 (urea)

Este descubrimiento trajo consigo el abandono de la idea de fuerza vital.
Posteriormente la sintesis de productos organicos ha sido muy fecunda, y todavia
continta en nuestros dias de forma exponencial.

Actualmente mejor que Quimica organica se denomina Quimica del
carbono, agrupando tanto a sustancias que proceden de seres vivos como a los
sintetizados en el laboratorio.

Las propiedades mas importantes que diferencian a los compuestos
organicos de los inorganicos son:

> Solubilidad: los compuestos del carbono se disuelven preferentemente
en disolventes organicos (alcohol, cloroformo, éter, gasolina,...), mientras que los
inorganicos lo hacen fundamentalmente en agua.

> Estabilidad: los compuestos del carbono se descomponen a temperaturas
relativamente bajas, en cambio, los inorganicos resisten temperaturas altas,
teniendo puntos de fusion generalmente elevados.

? Caréacter de las reacciones: las reacciones de las compuestos
inorganicos suelen ser de tipo iénico, sencillas y practicamente instantaneas; por el
contrario, las reacciones de los compuestos organicos suelen ser lentas y
complicadas.

2 EL ATOMO DE CARBONO Y SUS ENLACES

La estructura electronica del atomo de carbono es 1s22s22p?, con dos
electrones sin emparejar, que nos induce a pensar en covalencia 2 para este
elemento. Sin embargo, multitud de experiencias han puesto de manifiesto que el
carbono es un compuesto tetracovalente. Podriamos explicar esta anomalia
considerando que el carbono, antes de combinarse, promociona uno de sus
electrones 2s? al orbital 2p vacio, pues la diferencia de energia entre ambos

orbitales es pequeia:
1“1, 1‘ 1‘ Promocién 1‘ 1‘ 1‘ 1‘

2s° 2p° 25  2p°
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De esta forma, al tener cuatro electrones desapareados, el carbono puede
formar cuatro enlaces covalentes, que, en principio, tendrian que ser distintos, a
causa de las diferencias que existen entre los orbitales s y p. Sin embargo, la
evidencia experimental es que el carbono en sus compuestos sencillos (metano),
presenta todos sus enlaces equivalentes:

o

De acuerdo con Linus Pauling (1931), s6lo una combinacién lineal de orbitales
atomicos produce otro conjunto de orbitales atdbmicos equivalentes. Estos orbitales
reciben el nombre de orbitales hibridos:
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Los orbitales hibridos sp® se encuentran dirigidos hacia los vértices de un
tetraedro regular, formando angulos entre si de 109°47" (109,47° =— 109,5°). Esla
hibridacién conocida como hibridacién tetraédrica o sp3:
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Los orbitales hibridos formados se solapan frontalmente con otros orbitales
(hibridos o puros) originando enlaces covalentes o. El consumo de energia que
suponen los procesos de promocion e hibridacion se ven superados con creces por
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la desprendida en la formacién de los cuatro enlaces. Ademas los orbitales hibridos
tienen un caracter direccional que les permite un mayor solapamiento.

En el caso de los compuestos etilénicos (con doble enlace C=C), se presenta
una hibridacién en cada atomo de carbono sp? o trigonal, al intervenir sélo en los
orbitales hibridos dos orbitales 2p junto al orbital 2s, quedando sin hibridar un orbital
2p del atomo de carbono. Al aproximarse los dos atomos de carbono, dos orbitales
hibridos sp? se solapan frontalmente formando un enlace o, mientras que los
orbitales 2p de cada atomo sin hibridar se solapan lateralmente, al estar situados
perpendicularmente al plano que contiene los orbitales hibridos, y forman un enlace
T

En el caso del etileno, H,C = CH,, cada hidrégeno se une a un orbital hibrido
sp?, formandose 4 enlaces o.

Para finalizar con los enlaces del atomo de carbono, todavia puede presentar
otra forma de hibridacion, la que se forma en los compuestos acetilénicos (triple
enlace C = C). En cada atomo de carbono sélo intervienen un orbital 2s y un orbital
2p, para formar orbitales hibridos sp o digonales, gquedando dos orbitales 2p
perpendiculares sin hibridar en cada a4tomo de carbono. En consecuencia, es un
enlace triple, dos enlaces ©n y un enlace o de cada orbital hibrido sp:

Enlaces 70 Densidad electronica n en la molécula de acetileno

%

Enlaces®  Enlaces 0

\, y

ETINO
(ACETILENO)

Al formarse la molécula de acetileno, HC = CH, los dos hidrégenos se unen a
un orbital hibrido sp de cada atomo de carbono.
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La Quimica del Carbono
3 GRUPOS FUNCIONALES Y SERIES HOMOLOGAS

Un grupo funcional es un conjunto caracteristico de atomos, que confiere a
la molécula donde se encuentra una reactividad propia, sin tener en cuenta la forma
que adopte el esqueleto de atomos de carbono que constituye el resto de la
molécula.

Vamos a clasificar los grupos funcionales en la siguiente tabla:

GRUPO FORMULA
DERIVADO FUNCIONAL NOMBRE DEL GRUPO GENERAL
Haluros -Cl, -Br, -F, -l = -X haluro R-X
Alcoholes -OH hidroxilo R-OH
Eteres -O- OXi R-O-R
Cetonas _ﬁ_ carbonilo R-CO-R’
Aldehidos _(CI:?_H carbonilo R-CHO
P o .
Acidos Ao carboxilo R-COOH
Esteres Ao ester R-COO-R
Aminas -NH, amino R-NH,
Amidas _&m, carboxiamida R-CO-NH,
Nitrilos -C=N ciano R-C=N

Cada funcion quimica comprende una gran cantidad de compuestos cuyas
cadenas se diferencian unas de otras en el nimero de atomos de carbono que las
constituyen.

Una serie homologa es un conjunto de compuestos que, teniendo el mismo
grupo funcional, cada uno de ellos se diferencia del siguiente en que posee un grupo
metileno (-CH,-) menos en su molécula.

Dentro de una serie homoéloga varian algunas propiedades de unos
compuestos a otros, siendo en las propiedades fisicas en las que mas se acusa esta
variacion. En cambio, las propiedades quimicas caracteristicas de la funcion las
presentan siempre mas o menos acusadamente todos los compuestos de la serie.

Hay compuestos que son polifuncionales, y presentan varias funciones
quimicas (caso del acido lactico CH,-CHOH-COOH), presentando las propiedades

de las funciones presentes; sin embargo, siempre predomina una funcién sobre otra.

Orden de preferencia

e Cuando en un compuesto hay un solo grupo funcional, la cadena principal es
la que contiene la funcion, y se numera de tal forma que corresponda al carbono
de la funcion el localizador mas bajo posible.
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e Cuando en el compuesto hay mas de un grupo funcional, la cadena principal
es la que contiene la funcién preferente; las demas funciones no se tienen en
cuenta y se nombran como sustituyentes.

El orden de preferencia acordado por la IUPAC es: &cido, éster, amida, nitrilo,
aldehido, cetona, alcohol, fenol, amina, éter, enlace doble, enlace triple, halbgeno,
nitroderivado, radical alquilo.

4 ISOMERIA

Se llaman isémeros a dos 0 mas compuestos diferentes que tienen la misma
formula molecular, pero diferente formula estructural, y diferentes propiedades
fisicas o quimicas.

Isdbmeros estructurales:

Los isébmeros se diferencian por el orden en que estan enlazados los atomos en la
molécula.

Isomeria de cadena:

L o CH—CH—C
Distinta  colocacion de CHy— CHy— CH—CH, 5 | 5
algunos atomos en la CH,
cadena.

Isomeria de posicion:

Distinta posicién del grupo | CH;— CH,— CH,OH CH;— CHOH— CH,
funcional.

Isomeria de funcion: CH,— CH,OH CH—0—CH,

Distinto grupo funcional.

Estereoisdmeros:

Los isomeros se diferencian por la disposicion tridimensional de los atomos en la
molécula.

Isomeria geométrica o CH
o ~ geom CHyy 4 CH, I i
cis-trans: propia de los o= O =
compuestos con dobles /7 “ o 7/ \CH
enlaces. H H 3
Isomeria Optica: propia COOH COOH
de compuestos con I |
carbonos asimétricos, es OHpe C C.iyHO
. Vi \H 7 N

decir, con los cuatro H

CH3 CH3

sustituyentes diferentes.
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Ejercicio 1.- ¢ Que tipo de isomeria existe en cada una de las siguientes parejas
de compuestos?:

a) pentanal y pentan-2-ona.

b) pentan-2-ona y pentan-3-ona.

) butan-1-ol y etoxietano.

d) Etilamina y dimetilamina.

e) Acido butanoico y acido metilpropanoico.

Ejercicio 2.- Escribir las féormulas semidesarrolladas de todos los isomeros de
cadena del hexano.

Ejercicio 3.- ¢Cuales de los siguientes compuestos presentan isomeria
geométrica?:

a) CH3-CH2-CH2-CH2-CH=CH:
b) CH3-CH2-CH2-CH=CH-CHs
¢) CH3-CH=CH-COOH

d) CCIBr=CHz>

e) CHBr=CHCI

f) CCl2=CHBr

Ejercicio 4.- (Cuédles de los siguientes compuestos pueden ser ¢pticamente
activos?:

a) CHa-CH2-CHCI-CHa2-CHs
b) CHa-CHBr-CHCI-COOH
c) CH3-CH2-CHOH-CHs

5 TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS

Casi todas las reacciones organicas requieren ruptura previa de enlaces

covalentes, la mayoria de las reacciones organicas pertenecen a uno de los tres
tipos siguientes:

® Reacciones de sustitucién (o desplazamiento): en las que un atomo o

grupo enlazado a un atomo de carbono se sustituye por otro que entra en su lugar:

R-X+Y > R-Y + X
Por ejemplo: H - Br + CHz— OH —» CH3z—-Br + H20.

@ Reacciones de eliminacion: se caracterizan por la pérdida de una

molécula pequeia del seno de una molécula mayor y la consiguiente formacion de
un enlace mdultiple. Por ejemplo, la eliminacidon de acido clorhidrico de la molécula
del 1-cloropropano para obtener propeno:

H C
11
CH3=CH=CH2 —— CHg-CH=CH, + HCI
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® Reacciones de adicion: inversas a las de eliminacion, pues se adiciona
una molécula al enlace doble de otra, convirtiéndolo en uno sencillo, o bien, si es
triple, convirtiéndolo en doble, por ejemplo:
Ho + CHg=CHy —> CHq-CHg

6 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LOS HIDROCARBUROS Y SUS
DERIVADOS

Una de las fuentes mas importantes de compuestos organicos es el petroleo,
sustancia que se extrae mediante la perforacion de depoésitos subterrdneos. Es un
liquido viscoso y oscuro, formado principalmente por una mezcla de hidrocarburos
(HC). Pero ¢qué son los hidrocarburos? Son sustancias formadas sélo por &tomos
de carbono e hidrogeno. Los hidrocarburos pueden clasificarse en HC alifaticos (de
cadena lineal y ciclicos) y bencénicos o aromaticos. A su vez, los HC lineales se
dividen en: alcanos, alquenos y alquinos.

6.1 ALCANOS

También conocidos como parafinas. Cada atomo de carbono esta enlazado a
otros 4 atomos (H o C), y se disponen en cadenas lineales o ramificadas. Todos
los enlaces son sencillos, de ahi que se les conozca también como HC saturados.

Su forma general es: C H,,,,, donde se indica el nimero de carbonos con la
letra n. Algunas propiedades fisicas como punto de fusién y ebullicibn varian
regularmente con la masa molecular, debido a que las fuerzas de Van der Waals
aumentan, al hacerlo ésta:

Nombre | Férmula Masa P.F.(°C) | P.E.(9
molecular
metano CH, 16 -183 -162
etano C,H, 30 -172 -89
propano | C;Hg 44 -187 -42
butano C,Hy, 58 -135 0
pentano | C.H,, 72 -130 36

Por otra parte, en los isdbmeros, los puntos de ebullicidbn son tanto mas bajos
cuando mas ramificada estd la cadena. Esta tendencia esta relacionada con la
ausencia de momento dipolar en las moléculas muy ramificadas, lo que produce la
inexistencia de fuerzas de cohesion en el estado liquido:

Nombre mol\fl:sl?lar I?OCI:_:) Formula
pentano 72 36 CH,-CH,-CH,-CH,-CH,
metilbutano 72 28 CH,-CH-(CH,) CH,-CH,
dimetilpropano 72 9,5 CH,-C(CH,),-CH,

Propiedades guimicas
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La reactividad de los alcanos es baja, siendo muy estables.

“+Son combustibles, y la reaccion de combustion es:
C.H,.., + (3n+1)/2 0, »> n CO, + (n+1) H,O.
Cuando un alcano pierde un &tomo de H, el fragmento molecular se denomina
radical (metilo: - CH,).

% Una reaccion importante de los alcanos es la pirdlisis o cracking; consiste
en la descomposicion por el calor, entre 500 - 600 °C, en ausencia de aire, de
hidrocarburos de cadena larga, originandose numerosos compuestos de cadena
mas corta.

% Una reaccién comun entre los alcanos es la sustitucion via radicales, por
ejemplo, la halogenacién:

H H

1 1
H=CI;=H+CII=CH —— H-C-Cl+HC

1

H H

Esta es una reaccion del tipo radical, que se verifica violentamente cuando se
mezcla cloro y metano a la luz solar. Se produce la ruptura del enlace CI - Cl, en dos
radicales Cl-, iniciAndose una reaccion en cadena, donde se rompe el enlace C - H.
En este caso es dificil controlar la cloracion, obteniéndose distintos productos:CHsCl,
CH2Cl2, CHCIs, CCla.

6.2 ALQUENOS

Los alguenos son HC que incluyen en su estructura al menos un doble enlace
carbono-carbono (CnH2n) . Sus propiedades fisicas son muy parecidas a las de los
HC saturados correspondientes, de tal manera que alcanos y alquenos con el mismo
namero de atomos de carbono tienen puntos de fusion y ebullicion parecidos. Ambos
tipos de compuestos son insolubles en agua.

Propiedades quimicas

Los alquenos son mas reactivos que los alcanos. Podemos distinguir tres
tipos de reacciones: combustién (totalmente andloga a la de los alcanos),
polimerizacion (ver punto 16, al final del tema) y adicion.

% Reacciones de adicion: dos atomos de carbono unidos por un enlace
doble, al romperse, se unen a otros atomos o grupos atémicos, con formacién de
enlaces mas sencillos; Estas adiciones son de tipo electrofilo, ya que el par de
electrones =, confiere al doble enlace una alta densidad electronica. Por ejemplo la
adicién de &cido clorhidrico a propeno:

CH3-CH=CHg + HCl —> CHg-CH-CHg
Cl

La reaccion comienza con el ataque electréfilo del H, deficiente de electrones,

del HCI:
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CHg-CH=CHg + H - C| —> CH3-CH-CHg +Cl

¢
CH3-CH-CHg +C|~ — >CHg-GH-CHg
Cl
- - & - - - -
En el cuadro siguiente se exponen las adiciones principales al doble enlace

(halégenos, haluros de hidrégeno, hidrégeno y agua en medio &cido, que producen
halogenuros de alquilo, alcanos y alcoholes, respectivamente):

C=C
VAR

| | |
+ X, —> —Cl}?— 4+ HX=> —?=?— +H, —p —?_?_ :
X=FClLBol XX HX HH

(Regla de Markovnikov)
H‘F
H,O ——C-C— (Reglade Markovnikov)

medio écido | |

HOH

En el caso de los alquenos asimétricos, la adicion del haluro de hidrégeno y
agua (en medio acido) se produce de manera que el hidrogeno se adiciona sobre el
carbono més hidrogenado (regla de Markovnikov):

CH2=CH - CHs + HI - CHs - CHI - CHs (adicion de yoduro de hidrogeno)
CHs - CHz2 - CH = CH2 + H20 — CHs - CH2 - CHOH - CHs (adicion de agua en
medio acido)

Ejercicio 5.- a) ¢ Qué compuesto se forma después de afadir Cl2 al eteno?
b) ¢Y si afladimos hidrogeno en presencia de un catalizador metalico?
c) ¢Y agua en medio &cido al but-2-eno?
d) ¢Y HCI al but-1-eno?

6.3 ALQUINOS

Los hidrocarburos con triple enlace reciben el nombre de alquinos (CnHzn-2).
Su reactividad es parecida a la de los alquenos, produciendo similares reacciones de
adicion y polimerizacion.

(Selectividad 2011)

Ejercicio 6.- Dada la siguiente transformacion quimica: HCECCH2CHs + x A — B
Justifique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) Cuando x =2y A = Clz el producto B presenta isomeria geométrica.
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b) Cuando x =1y A = Hz el producto B presenta isomeria geométrica.
c) Cuando x = 1y A = Brz2 el producto B presenta isomeria geométrica.

El alquino mas importante es el etino o acetileno. Es un gas inflamable, muy
utiizado como gas de soldadura, pues la temperatura que se alcanza en su
combustion es de unos 2 800 °C. También es punto de partida para la obtencion de
otros productos de interés industrial, principalmente por polimerizacion.

6.4 HIDROCARBUROS CICLICOS

Estos hidrocarburos se caracterizan por poseer en su molécula al menos un
anillo, formado por la union de tres o0 mas carbonos en forma de ciclos. Pueden ser
saturados o no.

Sus propiedades fisicas no se diferencian mucho de las que corresponden a
los HC de cadena abierta.

La reactividad es elevada para los ciclos pequefios (3 6 4 atomos de
carbono), y baja para los ciclos de 5 6 6 atomos, que son bastantes estables.

El HC ciclico mas importante es el ciclohexano, C,H,,, muy empleado como
disolvente orgénico, y como materia prima en la sintesis del nailon.

El ciclohexano puede presentarse en dos configuraciones distintas: en silla y
bafiera, de las cuales la primera es mucho mas estable que la segunda:

Carligaracicn en silla Cortiguracian en bafers

6.5 HIDROCARBUROS AROMATICOS

A estos HC se les asigno inicialmente el nombre de aromético a causa de los
olores intensos y agradables que presentan la mayoria de ellos. A efectos de
sistematizacion, pueden considerarse como derivados del benceno, cuyo estudio
abordaremos en primer lugar.

La formula molecular del benceno es C,H,, y su estructura confundio durante
mucho tiempo a los quimicos, pues se considerd, en principio, que era una
estructura ciclica con varias insaturaciones. Sin embargo, el estudio de su estructura
confirmd que los enlaces C-C eran idénticos.

Hoy se admite que cada atomo de carbono experimenta hibridacion sp?, que
conduce a la formacién de tres orbitales hibridos equivalentes, que se unen: dos de
ellos a dos atomos de carbono y el tercero a un hidrogeno (fig. izqda.). De esta
forma, a cada carbono le queda todavia un electrén sin emparejar, situado en un
orbital 2p, no hibridado y perpendicular al plano molecular. Los orbitales p, sin

hibridar se combinan entre si, dos a dos, para formar tres enlaces
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La teoria de orbitales moleculares (TOM, que no veremos en este curso)
predice para el benceno la existencia de seis orbitales n deslocalizados (tres
enlazantes y tres antienlazantes), alojandose los seis electrones p, en los tres
orbitales moleculares enlazantes, que son los de menor energia. Estos orbitales
deslocalizados se extienden a todo el anillo, situdndose simétricamente a ambos

lados de él, por encima y por debajo del plano en que se encuentran los nucleos
atomicos.

En la figura aparecen los orbitales indicados:

Para poner de manifiesto su estructura singular, la representacion actual del
benceno es:

El comportamiento quimico del benceno nos proporciona datos sobre la
estabilidad de sus enlaces, pues no experimenta las reacciones propias de los
hidrocarburos insaturados. En cambio, presenta reacciones de sustitucién de
naturaleza electréfila (en la reaccion siguiente, X* es el electrofilo) de un atomo de
H:

¢ (benceno) + X*Y— ¢ - X + HY

A continuacién, se muestran algunas reacciones de sustitucion del anillo
bencénico, catalizado por diferentes compuestos

Halogenacion Bry N HE
Febrs *
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NG,
Nitracion © Wa @ + Ha03

Alquilacion:

CH,
CHO
© AlCL, @ +HCI

Para los derivados disustituidos (con dos sustituyentes) del benceno suelen
utilizarse los prefijos orto-, meta- y para-:

X X X
K
orto (1,2) meta (1,3) X
para (1,4)

El uso industrial del benceno y de sus derivados es muy amplio, utilizandose
como disolventes, colorantes,...

Entre los compuestos con nucleos bencénicos derivados los mas importantes
son el naftaleno, fenantreno y antraceno. Los tres se obtienen por destilacion
fraccionada del alquitran de la hulla. El naftaleno se emplea como insecticida
(prevencion de la polilla), y en la preparacion de otros muchos compuestos
organicos; también es utilizado en la industria de los colorantes, mientras el
fenantreno es precursor de muchos compuestos de interés organico como acidos
biliares, hormonas sexuales y sustancias cancerigenas. En la fig. se muestran
compuestos aromaticos derivados del benceno:
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7 DERIVADOS HALOGENADOS

Los derivados halogenados resultan de la sustitucion de uno o varios atomos
de hidrégeno de un HC por un halégeno. Se obtienen por adicion de los haluros de
hidrogeno correspondientes al doble enlace, como vimos en las reacciones tipicas
de los alquenos, por lo que pueden dar la reaccion inversa:

e Eliminacién de halogenuro de alquilo (en presencia de KOH) para dar un
alqueno:

CH3CHBrCHz —"— CH3CH=CH2 + HBr

Son compuestos muy reactivos, debido a la polaridad en el enlace carbono-
halégeno:

e Un derivado halogenado con hidroxido sodico o potasico puede dar un
alqueno por eliminacién o también puede formar un alcohol por sustitucion,
las dos reacciones compiten y el que se de una u otra depende, entre otros
factores, de la posicion del halégeno en la molécula: CH,-CH,Br + NaOH
—CH,-CH,OH + NaBr

e También pueden dar reacciones de sustitucion de grupos nucleofilos (ricos en
electrones que van buscando centros positivos con déficit de éstos):

CH,-CH,Br + NaCN —»CH,-CH,CN + NaBr
CH,-CH_Br + NH, -CH,-CH,NH, + HBr

Los derivados halogenados antiguamente se empleaban como insecticidas,
caso del DDT (DicloroDifenilTricloroetano,), o bien como agentes propelentes en los
aerosoles (CFC, CloroFluoroCarbonos) aunque actualmente estan prohibidos debido
a gue su uso produce un dafio irreparable en la naturaleza.

APUNTES DE QUIMICA- 2°BACHILLERATO LES. SIERRA DE MLIAS 13/35



&

8 ALCOHOLES

El grupo hidroxilo, -OH, es propio de alcoholes y fenoles. Cuando un
hidroxilo esta unido a un carbono saturado, el compuesto es un alcohol: R-OH. Si
esté ligado a un carbono aromatico es un fenol: Ar-OH.

El grupo hidroxilo comunica a alcoholes y fenoles algunas propiedades
parecidas a las del agua, pues ambos pueden considerarse derivados del agua,
sustituyendo un hidrégeno por un alquilo o por un arilo, respectivamente:

HiO'H R:OH  ArO:H

La reactividad del grupo hidroxilo se debe a la polaridad de los enlaces del
atomo de oxigeno, O-H y C-OH, de ahi que los alcoholes sean en su mayoria
liqguidos a temperatura ambiente, debido a la capacidad de formar puentes de
hidrogeno.

Ejercicio 7.- Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) El punto de ebullicion del butano es menor que el de butan-1-ol.

b) La molécula CHCIs posee una geometria tetraédrica con el atomo de

carbono ocupando la posicion central.

c) El etano es més soluble en agua que el etanol.

En el caso de los fenoles, presentan cierto caracter acido, pues el enlace C-O
se encuentra fortalecido por deslocalizacion electronica a causa de los electrones n
del anillo bencénico, de ahi que puedan ceder protones con cierta facilidad:

CHyCHOH 1o (O)-on
etanol agua fenol

Kq=10"10 Kg=104 Kg=10"10
El alcohol mas comun es el etanol, de gran importancia biolégica e industrial.

Reacciones de eliminacion: al calentar los alcoholes con un agente
deshidratante (&cido sulfdrico concentrado) experimentan una reaccion de
deshidratacion intramolecular produciendo olefinas (alquenos):

CH

3 CH2
| HoSOy4
CH3-C-OH ——— CH3-C +H,0
1 concenirado |
alcohol tercbutilico metilpropeno

Otro camino para la deshidratacion es calentar ademas de la presencia del
acido sulfurico, pero sin superar los 150 °C, en este caso se producen
deshidrataciones intermoleculares obteniéndose éteres:

CH3=CH2 HpSO4  CHg-CHg «
[N /O
- -OH| concenirade CHq-CH
CHg - CH2-OH P 3 2
atanel dietiiéter
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Ejercicio 8.- ¢Qué productos obtenemos al calentar propanol con &cido
sulfdrico concentrado?

9 ALDEHIDOS Y CETONAS

Los aldehidos y cetonas tienen en comun el grupo carbonil >C = 0. La
estructura de este grupo es analoga a la del doble enlace C = C, es decir formado
por un enlace o Yy otro n. Pero la diferencia es que el grupo carbonilo esta polarizado
por la gran electronegatividad del oxigeno, lo que le confiere reactividad. Podemos
representar el grupo carbonilo como hibrido de dos formas resonantes:

\6+ 6- \CEDO \m \+
Jero JS 0 o e e B

“*Reacciones de adicidén nucledfila: son facilmente atacados por nucleofilos
(con carga negativa), la reaccion general podemos formularla como:

\m 5+ = [ | .© ] ‘
,€=0. +A-B.— —C—-0: —> _C—0—A
| g & b 2

—A
N
10 ACIDOS

Los acidos organicos se caracterizan por tener en su molécula el grupo

carboxilo (-COOH) que confiere a estas moléculas sus propiedades acidas
caracteristicas:

~0 . o)
G V
R— C\/ = H + R— C\/
]

Los sustituyentes que atraigan electrones aumentaran la acidez del acido, por
ejemplo, el acido cloroacético es mas acido que el formico: CICH2-COOH (ka =
1,4-10%) > HCOOH (ka = 1,8-10%).

Dado su caracter acido, reaccionan con la bases formando sales; si la base
es el amoniaco, se forma una sal amonica, que al calentarse se deshidrata y forma
una amida:

CHs - COOH + NaOH — CH3 -COONa + H20;
CHs3 -COOH + NH3 — CH3 -COO'NH4* — CH3 -CONH2 + H20
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11 ESTERES

Los ésteres son los compuestos que resultan de sustituir el H del grupo
carboxilo por un radical alquilo R. La formula estructural de un éster es R-COOR’,
gue puede representarse por las férmulas resonantes:

lalay) o2

AL ® 0
—C\ «—> —-C

O=R No-R

Los ésteres son sdlidos en su mayoria, aunque los liquidos poseen olores
agradables, y, por tanto, son utilizados como esencias.

Los ésteres, igual que los acidos carboxilicos, poseen un carbono con
deficiencia de electrones. Dicho carbono es atacado facilmente por reactivos
nucledfilos, que sustituyen al grupo OR’. Un ejemplo es el proceso de
saponificacion:

R-COOR’+ NaOH — R-COONa + R"OH
Otro ejemplo de sustitucion nucledfila es la llamada amonolisis:
R-COOR’+ NH3z - R-CONH2 + R"OH
Cuando un &cido reacciona con un alcohol se produce un éster y agua. El
proceso es reversible y se lleva a cabo con mas facilidad en alcoholes primarios,
catalizado con H2SOa4:
R-CQOH + HD-R" === R-COO -R’ + H.0

Por hidrdlisis del éster se obtienen los compuestos originales:

R-COO -R” + H2O == R-COOH + R"-OH

JABONES Y DETERGENTES

El jabdn se inventd hace unos 2 000 afios, y hasta el siglo XVII la mayoria de
la gente fabricaba su propio jabon. Para ello, hervian grasas animales con alcalis,
tales como el carbonato de potasio, obtenido de las cenizas de la madera. Los
jabones caseros eran solidos, amarillos y de olor no muy agradable. A los modernos
se les afiaden perfumes y colorantes.

Las grasas son triésteres, formados por la combinaciéon de tres acidos
organicos de cadena larga (acidos grasos) y un trialcohol llamado glicerina
(CH20H-CHOH-CH20H), es la reaccion (&)
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Acido graso Alcohol
CH; — (CHy) — CO[OH} HO-CH, —R

l B 1.0 CH; — (CH,) — COO~ Na® Jabon
Enlace éster NaOH
CH; — (CHy) — CO =0 —CH;—R (b) Reaccién de saponificacién
Calor
(@) Reaccion de esterificacién
HidrSlisis HO-CH; =R Alcohol

Posteriormente, al hervir una grasa con una base (KOH o NaOH), se rompe
dejando libres los &cidos grasos y la glicerina (saponificacién), es la reaccion &)

R1- COO -CH2 H20H R1- COO" M*
R2-COO-CH + MOH<+= HOH + R2- COO" M*

R3- COO -CH:2 CH20H Rs- COO M*
grasa glicerina jabones

Las sales sdOdicas o potasicas de los acidos grasos, formados al reaccionar
éstos con el alcali, son jabones.

Un &cido graso tipico es el acido estearico, CH,-(CH,),,-COOH, cuya férmula
desarrollada es:
CH, CH, IH, H, H, H, o, iH, H,
NSNS
T, CH, \EH,/ \I:H_./ \EH{ \EH{ \'III-I,/ \EH{ ~

jard |

Su sal sodica, el estearato de sodio, es un ejemplo de un jabon.

Los jabones, disueltos en agua, se disocian:
CH,-(CH,),,-COO~ Na* — CH,-(CH,),,-COO" (aq) + Na* (aq)

estearato de sodio ion estearato
El ion estearato es el verdadero agente limpiador. Consta de una cadena

larga de atomos de carbono e hidrégeno unidos covalentemente (la cola) y un grupo
ionico (la cabeza):
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cabeza hidrofilica cola  hidrofoba

La cola covalente repele al agua (es hidréfoba), pero atrae los compuestos
covalentes como la grasa. Por el contrario, la cabeza atrae las moléculas de agua
(es hidrofilica). La capacidad limpiadora de un jabdn reside en poder mezclarse
tanto con el agua como con la grasa (suciedad).

Hoy se sintetizan compuestos, los detergentes sintéticos, con una
estructura similar a la de los jabones, pero utilizando materias primas derivadas del
petréleo.

En la figura siguiente se observa el mecanismo de accion de jabones y
detergentes, las cabezas quedan hacia afuera, y al ser hidréfilas, son arrastradas
por el agua:

Particula
degrasa [}
()

Tejicie

12 AMINAS

Podemos considerar las aminas como derivados del amoniaco, sustituyendo
uno, dos o los tres atomos de hidrogeno por radicales hidrocarbonados.

De esta forma existen tres clases de aminas:

R N R N .
R— INIH2 )/ NH - N-R
R R
amina 12 amina 2¢ amina 3¢

“*Reacciones acido-base: el par de electrones no enlazante del atomo de
nitrégeno, igual que en el amoniaco, es responsable del caracter basico de las
aminas, produciendo reacciones acido-base:

+

H
N + .
CHSNH2 + H2© = CHSNH3 + OH
metilamina ién metiameonio
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% Con &cidos, tanto organicos como inorganicos, reaccionan formando sales
de amonio, que son sélidos:

+

H

CH 3>le|12INWF!ICH3 + HCl == CH 3CHéNHZCH3CII

efilimetilamina cloruro de efilmetilarnonio

% El par de electrones sin compartir del nitrdgeno del grupo amino hace que
las aminas sean reactivos nucleéfilos capaces de atacar a atomos con deficiencia
de electrones:

_eﬁ“‘g? 5-
CH3= CHyp- NH2 + CH3= Cl — CHI3= CHg-NH - CHS + HCl

13 AMIDAS

La sustitucion del grupo -OH de un &cido carboxilico por un grupo -NHz, por
un grupo -NHR, o por uno -NRR’, da lugar a una amida primaria, secundaria o
terciaria, respectivamente. Por tanto, el grupo funcional de las amidas y su forma
resonante pueden representarse de la siguiente manera:

A~ S)
C¢© - ©
S TN

Dado que el par de electrones no compartidos del nitrégeno esta
deslocalizado por el grupo carbonilo, las amidas son mucho menos bésicas que las
aminas.

La polaridad del grupo amida hace que las amidas sean bastante solubles en
agua, y posean puntos de ebullicion altos. Salvo la metanamida, que es liquida,
todas las amidas sencillas son sélidas a temperatura ambiente.

% La reaccion mas caracteristica de las amidas es la sustitucion del grupo
NH2 por un reactivo nucledfilo; por ejemplo, la hidrdlisis:

CH3-CONH2 + H20 -CH3-COOH + NHs

14 NITRILOS

Los nitrilos poseen el grupo funcinal ciano, -C=N, que puede representarse
mediante las formas resonantes:
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&y €] ©
—C=N <« —C=N

La polaridad del enlace C-N hace que los términos inferiores sean solubles en
agua y que sus puntos de ebullicion sean superiores a los de los hidrocarburos
similares.

Se hidrolizan en medio &cido formando una amida:

+

CHs-C=N + H20 $ CH3-CONH:2

La reaccion inversa, deshidratacion de amidas, es un método para obtener nitrilos.

15 NITRODERIVADOS

Poseen en su molécula el grupo nitro, -NO2, unido a un radical. Pueden
considerarse primarios, secundarios o terciarios, segun el tipo de atomo de carbono
que lleve unido el grupo nitro.

Los nitrocompuestos alifaticos se pueden obtener haciendo reaccionar a
temperaturas superiores a 400°C el hidrocarburo en estado gaseoso con vapores de
acido nitrico:

R-H + HNOs —» R-NO2 + H20

Los nitroderivados son liquidos de olor agradable, poco solubles en agua,
pero muy solubles en disolventes organicos. Tienen momentos dipolares muy
elevados, lo que conduce a puntos de ebullicion mucho mas altos que los de los
hidrocarburos semejantes.

La estructura del grupo nitro puede considerarse hibrido de resonancia entre
dos formas resonantes:

@ @

® 2 0 QF
- N\., <> - N\
YA '
Q% N6

Los nitroderivados alifaticos se reducen con facilidad por hidrogenacion a
aminas primarias:
R-NO:2 + 3H2 - R-NHz2 + 2H20

Los nitroderivados aromaticos se reducen en medio acido, como es el caso
del nitrobenceno para dar anilina:

¢-NO2 +Hz H. ¢ -NH
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16 POLIMERIZACION

Un polimero (del griego poly, muchos, y meres, partes 0 segmentos) es un
producto constituido por grandes moléculas formadas por una secuencia de
unidades moleculares menores llamadas monomeros. Esas sustancias
macromoleculares tienen propiedades completamente diferentes a los
mondémeros que las componen.

Muchas de las sustancias organicas presentes en la materia viva, como las
proteinas, la madera, la quitina, el caucho y las resinas, son polimeros. También lo
son gran cantidad de materiales sintéticos como los plasticos, las fibras (nailon,
rayon), los adhesivos, el vidrio y la porcelana.

Los polimeros se pueden clasificar atendiendo a los siguientes criterios:

a) por el tipo de mondémeros que los forman se distinguen los
homopolimeros (mondémeros iguales) y los copolimeros (mas de un monoémero
distinto).

b) por el nUmero de moléculas de mondémero que constituyen la molécula
son: oligémeros y polimeros propiamente dichos. Los oligdbmeros, caracterizados
por moléculas que contienen un niumero pequefio de monémeros, se hombran
anteponiendo al nombre del compuesto el prefijo numeral griego correspondiente
(dimeros, trimeros, tetrdmeros, etc.).

c) por su elasticidad a distintas temperaturas se distinguen los elastomeros,
termoplasticos y termofijos. Los primeros son muy elasticos a temperatura
ambiente, mientras que los termoplasticos lo son a temperaturas moderadas y los
termofijos son rigidos.

d) por la estructura de su cadena los polimeros son lineales o de cadena
ramificada. Los primeros presentan una cadena lineal y forman, en general,
polimeros elastdbmeros o termoplasticos. Los polimeros de cadena ramificada se
caracterizan por poseer enlaces no sélo en la direccién de la estructura lineal, sino
gue tienen cadenas laterales que a su vez estan enlazadas a otras cadenas. Estos
enlaces en varias direcciones proporcionan mayor compacidad al polimero que, en
general, es termofijo.

Tointnt

Cadena lineal

e s s o o

LHLHL%

Cadena ramificada

e) por su procedencia los polimeros se pueden dividir en naturales y
sintéticos.
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Se denomina polimerizacién al proceso mediante el cual se forman
polimeros a partir de mondmeros.

Algunos polimeros importantes son:

e Polietileno: se denomina polietileno a cada uno de los polimeros del
etileno (eteno). La fabricacion de polimeros consume el 60% del etileno que se
produce. El polietileno es probablemente el polimero que mas se ve en la vida diaria.
Es el plastico mas popular del mundo. Existen, basicamente, dos tipos de
polietileno, el polietileno de baja densidad y el polietileno de alta densidad

Un derivado muy importante es el tereftalato de polietileno (PET), muy
conocido porque se usa sobre todo para fabricar envases de refrescos y bebidas en
general.

e El cloruro de polivinilo (PVC) se obtiene por polimerizacién del cloruro
de vinilo mediante el siguiente proceso:

H H e et 1{ ]i
:r::ck > +C—CH
H Cl H 1

Clorura da vinilo Poli {vinil clorura}

El PVC es un material termopléstico, es decir, se reblandece al calentarlo
(140 a 250° C), pudiendo moldearlo facilmente. Cuando se enfria recupera la
consistencia inicial adoptando la nueva forma. En su estado original es un polvo de
color blanco. Es ligero, inerte e inocuo. Resiste al fuego (no propaga la llama),
aislante (térmico, eléctrico y acustico), impermeable y reciclable. Es el plastico que
menos depende del petréleo puesto que en su composicién interviene el Cl en gran
parte.
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e El poliestireno es el producto resultante de la polimerizacion del estireno.
Tiene la siguiente formula:

J~CH = CH; —| CH— CHy|— CH—CH,

560

El estireno, etenilbenceno o vinilbenceno, se obtiene a partir de etileno y
benceno y se polimeriza lentamente a temperatura ambiente. Su velocidad de
polimerizacion aumenta al aumentar la temperatura.

El poliestireno es un plastico econémico y j
resistente. Probablemente sea el plastico mas
popular después del polietileno. Con él se fabrican
cajas para computadoras, maquetas, juguetes,
recipientes de wuso industrial y doméstico,
recubrimientos de paredes, revestimientos internos
de refrigeradores y otros muchos objetos y - o
componentes.

Poliestireno Expandido
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PREGUNTAS DE SELECTIVIDAD

1) Formular y nombrar:

Nitrobenceno; CH=CH; 2-cloropropanal; CHya; trietilamina; CHsCH20CH2CHgs;
1,2-dibromoeteno; CH3Cl; acido 2-hidroxibutanoico; CH3COCHs; propanal;
CH3COOCH2CHgs; acido benzoico; CH3sCH20H; acido propanoico; CHsNHCH2CHs;
but-2-ino; CH20H CH20H; tribromometano; CH3COOH; benceno; CH3CH2COOCHs;
acido 2-metilpentanoico; CH3sCHO clorobenceno; CH3CH=CHCH2CHs; CH3sNHz; p-
nitrofenol; CH3CH2NHCH:s.

2) Complete las siguientes reacciones y ajuste la de combustion:

a) CHaCHs + Cl, —2
b) CsHs + O2 —2*
c) CH3CHoOH —HzSOscdlor

3) Defina serie homoéloga e indique cuales de los siguientes compuestos pertenecen
a la misma serie que CH3OH:

a) CHsz CHz CH2CH20H,;
b) CHsCH20H,;
c) CHsCOOH.

4) Dados los siguientes compuestos organicos: CH3CH2CHz ; CH3OH ; CHzCH=CH:
.Indique razonadamente:

a) ¢Cual es soluble en agua?;
b) ¢Cudles son hidrocarburos?;
c) ¢Cual presenta reacciones de adicion?

5) Complete y ajuste las siguientes reacciones organicas:

a) CH3CH2 COOH + CH3CH20H —
b) CHsCH=CH2 + H2 —
c) CaHio+ O2 —

6) Complete las siguientes reacciones e indique el tipo de reaccién (adicion,
eliminacidn o sustitucion) a que corresponden:

a) CH3CH=CH2 + H20 —

b) CeHe + HNOs — 2%

c) CHsCHBIrCHs —* 5 HBr +

7) Escriba las estructuras de Lewis correspondientes a las moléculas de etano
(CH3CH3) y eteno (CH2=CHy).

8) Ponga un ejemplo de cada una de las siguientes reacciones:

a) adicion a un alqueno;
b) sustitucion en un alcano;
c) deshidratacién de un alcohol.
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9) Para el compuesto CH,= CH-CH,-CH,OH, escriba la férmula de:

a) Un isbmero que contenga un grupo carbonilo.
b) Un isbmero que presente isomeria optica.
c) Un isbmero que presente isomeria geométrica.

10) Dados los siguientes compuestos organicos:
A: CH,-CH,-CH,OH
B: CH,-CH,-O-CH,
a) Justifique si son isémeros.

b) Justifique cual de ellos es mas soluble en agua.
c¢) Indique cual de ellos reacciona con H2SOa4 / calor y escriba la reaccion.
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La Quimica del Carbono
SOLUCIONES A LOS EJERCICIOS

1.- a) CH3CH2CH2CH2CHO y CH3CH2 CH2COCHs isomeria de funcidn (aldehido/cetona);
b) CH3CH2 CH2COCHs y CH3CH2 COCH2CHs isomeria de posicion de la funcién cetona ;c)
CH3CH2CH2CH20H y CH3CH20CH2CHs isomeria de funcion (alcohol/éter) ; d) CH3CH2NH2 y
CH3NHCHs isomeria de cadena ; e) CH3CH2CH2COOH y CH3CH(CH3)COOH tienen isomeria de
cadena.

2.-
Nombre comin  Nombre IUPAC F. de esqueleto F. semidesarrollada
h |

n-hexano

isohexano 2-metilpentano /l\/\ (CH2)2CH(CH32)2CHa

CHaCH2CH(CH2)CH2CHa

2,3-dimetilbutano )Y CHaCH(CH2)CH(CH2)CHa

J3-metilpentano

2,2-dimetilbutano CHaC(CH3)2CH2CHa

3.- a) CHs3-CH2-CH2-CH2-CH=CH2 (hex-1-eno) No tiene esta posibilidad
puesto que uno de los carbonos del doble enlace esta unido a dos
sustituyentes iguales (dos hidrégenos)

b) CH3- CH=CH- CH2-CH2-CHs tiene las siguientes posibilidades:

Hh"m. _.-H"LH:_LH"_LH' H‘--‘ ,.—“
/ l'_'-'-'\ / = \
H, H CH, CH,—CH,—CH,
trans-hiex-2-eno cis-hex-2-eno
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La Quimica del Carbono
¢) CH3-CH=CH-COOH
H H Hal H
\__/ N/
1 =
/N /
Hal: CO0OH H CO0OH
Acido cis-but-2-enoico Acido trans--but-2-enoico

d) CCIBr=CH2  (bromo-1-cloroeteno) No hay posibilidad porque un carbono del
doble enlace esta unido a dos hidrégenos.

e) CHBr=CHCI
H H Cl H
N / N/
fl:; — [_I\ C =u\
Ci Br H/ Br
Cis-1-bromo-2-cloroeteno Trans-1-bromo-2-cloroeteno

f) CCl2=CHBr (1-bromo-2,2-dicloroeteno) No hay posibilidad porque un carbono del
doble enlace esta unido a dos cloros.

4. a) CH3-CH2-CHCI-CH2-CH3 No hay posibilidad porque no tiene ningln carbono con
los cuatro sustituyentes diferentes (carbono asimétrico);

b) CH3-CHBr-CHCI-COOH Tiene dos carbonos asimétricos, el 2 y el 3. Esto da lugar a
cuatro isGmeros Opticos.

CH CH CH CH

| \
I 3 | I 3 | 3 | | 3
H—(ll—Br | Br—?—H H—?—Br | Br—(ll—H
\ \
H—IC—CI : Cl—C —H Cl—C—H : H —(|3 —Cl1
‘ | | ‘
COOH | COOH COOH ‘ COOH

¢) CH3-CH2-CHOH-CHs Tiene un carbono asimétrico, el 2. Esto da lugar a dos isémeros
Opticos.
CzH: GzHs
r:H:;( SOH HO” ﬁ'cH:

Enantiomeros del butan-2-ol
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La Quimica del Carhono
5. a) 1,2-dicloroetano
\ / .
C=C + Cl; ——» H—C—C—H
/ \ | |
H H H H

1,2-dicloroetano
b)Obtendremos etano ; c) CH3CH=CHCHs + H20 (medio acido)— CH3CHOHCH2CHs3 no
existe otra posibilidad, se adicione el OH al carbono que lo haga d) CH,=CH-CH,-CHs + HCI
- CH3-CHCI-CH2-CHs (but-1-eno + cloruro de hidrégeno— 2-clorobutano). Adicion no
simétrica, el hidrégeno va al carbono mas hidrogenado, por la regla de Markovnikov

6. a) Falsa. En este caso la reaccion de adicion conduce a la formacién del 1,1,2,2-
tetraclorobutano:

CH=C - CH2—- CHs3 + 2 Cl2 = CHCl2 — CCl2 — CHz2 — CHs, que al no poseer un doble
enlace no puede presentar isomeria geométrica.

b) Falsa. Para que se presente esta isomeria en los alquenos ha de cumplirse que, al
menos, cada carbono que soporta el doble enlace, se una a dos sustituyentes distintos y, en
este supuesto, la reaccidn de adicién conduce a la formacién de but-1-eno, en el que uno de
los atomos de carbono del doble enlace se une a dos dtomos de hidrégeno, incumpliendo la
condicién

CH= C-CH2—-CH3+H2 = CH2=CH - CH2—-CHs.

c) Verdadero. Ahora, la reaccion de adicion cumple la condicion de que los carbonos
del doble enlace, se unen a dos radicales distintos, por lo que el compuesto que se forman
presenta disposiciones espaciales perfectamente diferenciadas. El compuesto 1,2-
dibromobuteno, presenta dos isdmeros, uno con los radicales iguales en el mismo lado,
isdmero cis, y el otro con los radicales iguales en distintos lados, isémero trans.

CH=C—-CH2—CHs+ Br2—=> CHBr = CBr — CH2— CHs.

Br Br Br CH, - CH;
AN / AN /
C=C cis 1.2-dibromobuteno C=C trans 1.2-dibromobuteno
/ AN / AN
H CH, — CH; H Br
7. a) Verdadero, la masa de ambas moléculas es H

parecida, pero el butan-1-ol posee enlaces por puentes de
hidrogeno entre los hidrégenos del grupo alcohdlico de una |
molécula con el oxigeno del grupo alcohdlico de otra molécula C
y el butano sdélo posee entre las moléculas enlaces / E \\
intermoleculares de Van der Waals que son mas débiles. Cl \ l
b) Verdadero, el carbono estd en el centro de un z Cl "
tetraedro y los tres cloros y el hidrégeno estaran en los vértices
del mismo. Como la distancia de los enlaces CCl, C-H no son las mismas el tetraedro sera
irregular.
c) Falso, el etanol formara enlaces de hidrégeno con el agua y se disolvera. El etano
es una molécula covalente apolar y sera poco soluble en disolventes polares como el agua.
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8. Podemos obtener dos productos, dependiendo de la temperatura de
calentamiento. Lo mas normal es obtener el alqueno correspondiente por deshidratacion:

C_:_C_E_C_EG_ —_ _ESG_':::'HC.:I — [:_':—[:_z[:_z _ _'G

propan-1-ol + 4cido sulfirico — Dropenao + 3gua

Otra posibilidad, mucho menos probable, es que el calentamiento sea inferior a los
1509 y obtener el éter:

2 CH3CH2CH20H + H2S04 <1502 = CH3CH2CH20CH2CH2CHs dipropiléter

PREGUNTAS DE SELECTIVIDAD

19) Formular y nombrar:

Nitrobenceno CsHsNO2

CH=CH etino

2-cloropropanal CH3CHCICHO

CHa metano

Trietilamina (CHsCH2)sN
CH3CH20CH2CHs etoxietano o dietiléter
1,2-dibromoeteno CHBr=CHBr

CHsCl clorometano

acido 2-hidroxibutanoico CH3CH2CHOHCOOH
CH3COCHs3 propanona

propanal CH3CH2CHO
CH3COOCH2CHs etanoato (acetato) de etilo
acido benzoico CsHsCOOH

CH3CH20H propanol

acido propanoico CH3CH2COOH
CH3NHCH2CHs etilmetillamina
but-2-ino CH3CH-CHCHs
CH20HCH20H etano-1,2-diol
tribromometano CHBrs3

CH3COOH acido etanoico (acético)
benceno CsHs

CH3CH2COO0CHs propanoato de metilo
acido 2-metilpentanoico CH3CH2CH2CH(CH3)COOH

APUNTES DE QUIMICA- 2°BACHILLERATO
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CH3CHO etanal (acetaldehido)
clorobenceno CsHsCl
CH3CH=CHCH:2CHs pent-2-eno
CHsNH:2 metanoamina o metilamina
p-nitrofenol NO;-CeHs-OH
CH3CH2NHCHs etilmetilamina

2°) a) CH3-CHs + Cl2 — CH2Cl-CHs3 + HCI ; sustitucidon. Aunque podrian obtenerse
muchos mas derivados clorados, podrian sustituirse uno a uno todos los hidrégenos del
etano.

b) C3Hg+ 5 O2——calor—>r 3 CO2+ 4 H20

c); Deshidratacién: CH,CH,OH aisosuiricocaor CH,= CH, + H,0O

(No nos indican temperatura y sélo hay una molécula de etanol).

39) Una serie homdloga es un conjunto de compuestos que, teniendo el mismo grupo
funcional, cada uno de ellos se diferencia del siguiente en que posee un grupo metileno (-
CH2-) menos en su molécula.

Pertenecen a la misma serie homodloga (alcoholes) el compuesto a) butanol y el b)
etanol. El compuesto c) es un acido.

49) a) Es soluble en agua el metanol, por la polaridad del enlace O-H.

b) Son hidrocarburos los compuestos formados exclusivamente por carbono e
hidrégeno, es decir, propano y propeno.

c) Presenta reacciones de adicion el propeno, adicion al doble enlace. Aqui se
podria poner algun ejemplo, aunque no lo pidan expresamente.

59) a) CH3CH2 COOH + CH3CH20H — CH3CH2 COOCH2CHs3 + H20
b) CH3CH=CH2+ H2 — CH3CH2CH3s
c) CaHio0+ 13/2 02— 4 CO2+ 5 H20

62) a) CH3CH=CH2 + H20 — CH3CHOHCHs Adicién al doble enlace, por la regla de
Markovnikov el hidrogeno va al carbono mas hidrogenado.

b) CeHe + HNO3 —H2S0O4——> CeHsNO2 + H20 Nitracion, sustitucién de un
hidrogeno del anillo bencénico por el grupo nitro.

¢) CH3sCHBrCHs—KOH———HBr + CH3CH=CH2 Eliminacién de bromuro de
hidrégeno y formacién del doble enlace del propeno.
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79)
H H H\ H
H— ::: —_ (:: —H /C=C
H H H H
Etano Eteno

89) a) adicién a un alqueno; CH3CH=CH2 + H20 — CH3CHOHCH3s
b) sustitucion en un alcano; CH3CHs; + Cl, — luz—— CH2CICH3 + HCI
c) deshidratacién de un alcohol. CH3CH20H— H2SO4,calor —CH2=CH2 + H20

99) a)Butanal (CH,- CH,-CH,-CHO) b)But-3-en-2-ol (CH,= CH-C'HOH-CH,)
c)But-2-en-1-ol (CH,- CH=CH-CH,OH)

109) a) Si son isébmeros, ya que tienen la misma férmula molecular C3HsO y son
sustancias diferentes. Son isémeros de funcidén. A es un alcohol y B es un éter.
b) El compuesto A es una sustancia polar, luego es mas soluble en agua que el
compuesto B.
c) Deshidratacién de un alcohol

CH, CH,-CH,OH —"22%/%_, CH -CH=CH,+ H,0
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REPASO DE LOS ENLACES QUE FORMA EL CARBONO

Repaso de los enlaces en los hidrocarburos:

Hidrocarburos | Férmula Hibridacion Tipo Er,lb'l\?l(g;ilo Cantidad
Alcanos CnHaons2 sp® Sencillo 109,5° | 4o
Alguenos CnH2n sp? Doble 120° | 36y 1n
Alquinos CnHan-2 sp Triple 180° | 20y 2n

El enlace sigma(o) tiene libertad de giro. El enlace pi(n) no puede girar.

Los compuestos en la quimica del carbono estan formados por moléculas y las fuerzas de
atraccion entre ellas son las interacciones intermoleculares: enlaces por puente de hidrégeno o
fuerzas de Van der Waals (dipolo-dipolo o dipolo inducido). Las fuerzas de Van der Waals mas
débiles, las de dipolo inducido, aumentan con la masa molecular. El punto de fusion y de ebullicion
de un compuesto depende de la intensidad de las fuerzas intermoleculares.

Los compuestos con solo enlaces sencillos se denominan saturados. Los compuestos con
enlaces dobles o triples se denominan insaturados. Los enlaces dobles y triples son mas
reactivos que los enlaces sencillos.

Un carbono es primario cuando esta unido a sélo un 4&tomo de carbono, es secundario cuando
esta unido a dos atomos de carbonos, terciario cuando esta unido a tres atomos de carbono y
cuaternario cuando esté unido a cuatro atomos de carbono.

Por esta razén, se denomina alcohol secundario cuando el grupo hidréxi (—OH) esta unido a un
carbono secundario.

Un grupo funcional es un atomo o grupo de atomos que unidos a una cadena carbonada
confieren a los hidrocarburos unas propiedades quimicas especificas.
Ej: -OH, -Cl, -NOy, ...

Una familia de compuestos es un conjunto de sustancias que tienen el mismo grupo funcional.
Ej: aminas, alcoholes, derivados halogenados, ...

Una serie homéloga es un conjunto de compuestos dentro del mismo grupo funcional que sélo se
diferencian entre si por el nimero de carbonos en la cadena principal.
Ej: CH3OH, CH3-CH20H, CH3-CH2-CH20H, ...
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RESUMEN DE REACCIONES QUIMICAS EN ORGANICA.

1. REACCIONES DE SUSTITUCION (un grupo entra y otro sale)

Radicalica (homolitica):
Se da en la halogenacién de alcanos (con luz U.V. o en presencia de peroxidos).

luz ultravioleta
CH3—CHs + Cl2 > CH3—CH>—Cl + HCI

Sustitucion electrofila.
Se produce cuando un reactivo electrdfilo ataca zonas de alta densidad electrénica, como los
anillos bencénicos.

AlCI
CéHs + CH3Cl ———2—> CgHs-CH3 + HCI

H,S0,
CsHs + HNO3 — > CsH5-NO2 + H20

FeBr.
CeHs + Bro — > CsHs-Br + HBr

Sustitucion nucledfila.
Se produce cuando un reactivo nucledfilo ataca a un carbocation.

CH3CH2-Cl + NaOH — CH3CH2—OH + NaCl

Esta reaccion compite con la de eliminacion, si bien en este caso, debido a que no existe
demasiado impedimento estérico se favorece la sustitucion. En cualquier caso, también

NaOH
aparecen productos de eliminacion (CHsCH2—Cl a‘) CH2=CH: + HCl)

Otros ejemplos:
CH3—CH2>—CH2>—CIl + NH3 — CH3—CH2—CH2—NH: + HCI

CHs—CH2—OH + HBr — CHs CH2—Br + H20

CH3—CONHz + H20 — CH3 COOH + NH3s

2. REACCIONES DE ADICION (El reactivo se adiciona a moléculas con doble o triple enlace)

Adicion electréfila.

El reactivo se aflade a un doble o triple enlace poco polarizado. Siguen la regla de
Markownikoff: “la parte positiva del reactivo se adiciona al carbono mas hidrogenado”,
también se puede expresar como “los hidrégenos se adicionan al carbono que mayor
numero de hidrégenos tiene ya”.

CH3—CH=CH: + H2 — CH3—CH>—CHs3

CH3—CH=CH> + Cl2 — CH3—CHCI-CHCI

CH3—CH=CH2 + HBr — CH3—CHBr—CHs (mayor proporcion)
CHs—CH=CHz + H20 (H+) —» CHs—CHOH-CHs (mayor proporcion)

Adicion nucledfila:
Se da en sustancias organicas con dobles enlaces fuertemente polarizados, como por
ejemplo el enlace C=0.

C=N
CH;—CO-CH; + HCN — CHE—H‘,—CH,;
H
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3. REACCIONES DE ELIMINACION (pérdida de una molécula pequefia del seno de una
molécula mayor y la consiguiente formacion de un enlace mdltiple)

Siguen la regla de Saytzeff: “En las reacciones de eliminacion, el hidrégeno sale del carbono
adyacente al grupo funcional que tiene menos hidrégenos (carbono mas sustituido)”. Vamos a
estudiar dos casos:

e Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo. Se produce en medio bésico.

NaOH /etanol
CH3—CH>—CHBr—CHs > CH3—CH=CH-CHs + HBr

Esta reaccién compite con la de sustitucion, si bien en este caso, por el impedimento espacial
0 estérico (C secundario), y el que se produzca en medio basico fuerte, se favorece la
eliminacion.

CH3—CH2>—CHBr—CHs + NaOH/etanol — CH3-CH2-CHOH-CHs + NaBr

e Deshidratacion de alcoholes. Se produce en medio &cido.

H,SO, y calor

CH3—CH2-CHOH-CH3 > CH3—CH=CH-CHs + H20

En esta reaccion también puede producirse el éter si la deshidratacion se hace a baja
temperatura y con la estequiometria adecuada (deshidratacion intermolecular):

H,SO, (T<150°C)
2 CH3—-CH>—CH20OH ? CH3—CH>-O-CH>-CH3z + H20

4. REACCIONES REDOX.

Agentes oxidantes : KMnOa , K2Cr207 u Oz
Agente reductor: Hz sobre paladio (Pd), platino (Pt) o cinc en medio acido (Zn/HCI)

) oxidacion oxidacion oxidacion )
hidrocarburo ———————> alcohol ———————> cetona o aldehido ; aldehidlo ———— > &cido
hidrocarburo €—————— alcohol ¢————— cetona o aldehido ; aldehido €———————acido

reduccion reduccién reduccién
4— 1+ 2- 1+ 2- 1+ 1+ 0 2- 1+ 1+ 2+ 2—- 2— 1+
CH. CH:OH HCOH HCOOH
CH3—CHz—CHO —2— CHs—CH>—COOH
CHs—CO-CHa—CHs+ H — 224 5 CHs~CHOH-CHo—CHs
Zn/HCI

CH3—CH>—CHO + 2 Ho ————> CH3—CH>—CHzs + H20

Reduccion de nitroderivados a aminas:
RNO2z + 3 Ho — 229 5 RNH. + 2 H.0

Hay que destacar la combustion como un caso especial de reaccion redox:

. combustion .
hidrocarburo + O2 ? CO2 + H20 + energia

CH2=CH2 + 3 02 -2 CO2 + 2 H20 + energia
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ISOMEROS
Compuestos distintos
cuya férmula
molecular es idéntica.

ESTRUCTURALES
(IS(jMEROS PLANOS)
Isémeros que tienen

una diferente
distribucion de los
enlaces entre sus
atomos.

<

ESTEREOISOMEROS
(ISOMEROS
ESPACIALES)

Isémeros que tienen la
misma secuencia de
atomos enlazados,
con los mismos
enlaces entre sus
atomos, pero difieren
en la orientacién
tridimensional de sus
atomos en el espacio.

o

/

ISOMERIA DE CADENA
Ismeros que se diferencian en la estructura del
esqueleto carbonado.

ISOMERIA DE POSICION
Isémeros con distinta posicidén del grupo funcional.

ISOMERIA DE FUNCION
Isdmeros con distinto grupo funcional.

ISOMERIA GEOMETRICA O CIS-TRANS
Isémeros propios de los alquenos. Se distingue entre
el isdmero cis, en el que los sustituyentes estan en el
mismo lado del doble enlace y el isémero trans, en el
gue estan en el lado opuesto del doble enlace.

ISOMERIA OPTICA O ENANTIOMERIA
Isbmeros propios de compuestos con carbonos
asimétricos o quirales, es decir, con los cuatro
sustituyentes diferentes. El isomero éptico o
enantiomero que desvia el plano de vibracion de la luz
polarizada hacia la derecha se llama dextrégiro (d) o
(+), y el que lo hace hacia la izquierda, levégiro (L) o
(). Una mezcla a partes iguales de los dos
enantiomeros no desviara el plano de vibracién de la
luz polarizada. Esta mezcla se denomina mezcla
racémica.

CH; — CH, — CH: — CH: —CH;
‘entano

CH; —CH —CH; —CH:
|
CH:
2-metilbutano

CH:
|

CH: —C —CH;
]
|

CH:

Dimetilpropano

CHy~CH - CH- CH, - CH;
|

OH

Pentan-2-ol

CH3CH20H
Etanol

Z-1,2-dicioroetenc
Cis-1,2-diclorosteno

liu-iz !

" C/CQ”H
3 COOH

Espejo

(d)-butan-2-ol
(+)-butan-2-ol
(R)-butan-2-ol

CHy— CH, - CH - CH- CH;
|
OH

Pentan-3-ol

CH3OCHs3
Dimetil éter

C2Hg

(h-butan-2-ol
(-)-butan-2-ol
(S)-butan-2-ol
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REACCIONES EN LA
QUIMICA DEL CARBONO

*Aspectos generales en estas reacciones quimicas
*Tipos de reacciones y sus mecanismos



ASPECTOS GENERALES DE LAS REACCIONES QUIMICAS DEL CARBONO

*Tipos de ruptura en los enlaces e intermedios de reaccién

® Ruptura homolitica. Cada uno de los atomos que forman el enlace, al
separarse, retiene un electron. Este queda desapareado, originando
especies neutras pero muy reactivas llamadas radicales libres.

AB — A- + B

® Ruptura heterolitica. Cuando uno de los atomos del enlace se lleva los
electrones de éste. Se generan un cation y un anion. Dependiendo del
signo de la carga con la que se quede el esqueleto carbonado, tendremos
un carbocation (si el atomo de carbono queda cargado positivamente) o un
carboanion (si queda cargado negativamente).

Fﬁ R
R (;—X — R~C* + X~

\
4
!
R Rs

R,
l

> R}'“C[ﬁ + x+
R;

iz
|
:o~r|*)f:o
>

Carbocation o ion carbonio »
Carbani6n



ASPECTOS GENERALES DE LAS REACCIONES QUIMICAS DEL CARBONO

*Reactivos y sustratos

En una reaccion organica se distingue la molécula que va a sufrir el cambio
estructural (sustrato) y la molécula que la ataca (reactivo). Los reactivos pueden
ser de tres tipos:

® Radicales libres. Especies muy reactivas debido a la existencia de electrones
desapareados.

® Reactivos nucleofilos. Especies que tienen zonas con gran densidad electronica.
Al reaccionar buscan zonas de la molécula de sustrato con densidad de carga
positiva. Pueden ser aniones o especies con pares de electrones sin compartir.

® Reactivos electrofilos. Son especies con densidad de carga positiva, por lo que
atacan lugares del sustrato con alta densidad electronica. Suelen ser cationes o
especies neutras capaces de aceptar pares de electrones.

Un reactivo atacara al carbono del sustrato que tenga mayor estabilidad y esta
depende del tipo de carbono: primario, secundario o terciario.

Fl( [S] (] |Re R

R—CH, < R—CH < R—(* R—CH, > R—CH > R—C R—CH, < R—CH < R—C
L * l, i 1 1

R R R R R R

+

£ 4

Estabili&ad de carbocationes

Estabilidad de radicales Estabilidad de carbaniones



ASPECTOS GENERALES DE LAS REACCIONES QUIMICAS DEL CARBONO

* Efectos eléctricos

Una molécula organica puede presentar zonas de diferentes densidad de carga, positiva o negativa, debido a la
influencia de los grupos que estan unidos a los carbonos y que provocan desplazamientos electronicos. Estos
desplazamientos se deben a dos efectos:

® Efecto inductivo (l)

La diferente electronegatividad de los atomos enlazados produce un desplazamiento lateral de los electrones
de un enlace covalente tipo sigma (o). Un sustituyente tiene efecto inductivo positivo (+l) si cede carga (por
ejemplo, un grupo CH;) y efecto inductivo negativo (-1) si retira carga del enlace (por ejemplo del sustituyente
@l

Efecto inductivo positivo (+1) Efecto inductivo negativo (-I)

CHs
—CH3 < —CH,—CH5 < —ClH—CH3 < _C,_CH3 -0CH; < —I < —Br < —Cl < —=F < —COOH < —NO,
CHs CHs

® Efecto mesomero (M)

Es el desplazamiento electronico debido a la movilidad de los electrones pi (r) de la molécula. Un efecto
mesomero es negativo (-M) cuando retira electrones n de la cadena, dejando una zona de baja densidad de
carga, por ejemplo, el grupo carbonilo (CHO):

<’O: 22 Efecto mesdémero negativo (-M)

@ .I:
—CH@C{H > —CH—CH=Ci|_| —CHO < —COOR < —COOH < —CN < —NO;

El efecto mesomero es positivo (+M) si desplaza electrones hacia la cadena, proporcionando una zona de alta
densidad electronica. Suelen ser atomos con pares de electrones no enlazantes, por ejemplo el grupo hidroxilo

(OH): - ®
‘3\(0 R o) _&
/\/ \H — /\/ \H Efecto mesémero positivo (+M)

—0H > —0R > —NH; > —X (Halégeno)



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

Las zonas de la molécula sustrato con densidad de carga positiva seran atacadas por reactivos
nucleofilos, y las de densidad de carga negativa por reactivos electrofilos.

*Reacciones de sustitucion o desplazamiento

Son aquellas en las que un atomo o grupo de atomos es sustituido por otro: R-X + Y — R-Y + X

® Sustitucion radicalaria. El reactivo atacante es un radical libre.
CH,-H + Cl-Cl—“— CH,-Cl + H-Cl

= Sustitucion electrofila (Sg). El reactivo es un electrofilo que reacciona con zonas de alta densidad

electronica (8 -).
H NO
@ + I(—le—NO> H2804 @ 2
HNO3

® Sustitucion nucledfila (Sy). El reactivo es un nucleofilo, que ataca zonas de la molécula con baja
densidad electronica (3+).

o)
sl el 0
CHCly o + H-OR 2120 CHi~C{ ), + HNH,



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

* o ° o 7
Reacciones de adicion
Son aquellas en las que un atomo o grupo de atomos se adicionan a un doble o triple enlace:
Y2
N7 P
Sul. + K. —(;.—Cl—

Estas reacciones siguen la regla de Markownikoff: “En las reacciones de adicidn, la parte positiva del
reactivo se adiciona al carbono mas hidrogenado” también se puede expresar, de forma simplificada,
como “los hidrogenos se adicionan al carbono que mayor nimero de hidrégenos tiene ya”.

Riv._ M L
Tl BaaanTE
R. Rs

® Adicion radicalaria. El reactivo atacante es un radical libre (poco frecuente).

® Adicion electrofila (Ag). El reactivo es un electrofilo que reacciona con zonas del enlace multiple de
alta densidad electroénica (5 -). B
CH3—CH—CH2 + Cl—Cl——> CHB—CI'I —C"‘I2

Cl d

® Adicion nucleofila (Ay). El reactivo es un nucledfilo, que ataca zonas del enlace multiple con baja
OH

o

+ O & 5~ I
CHy- fH'Ni—CN —> CHy=CH
CN

densidad electronica (5+).



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

*Reacciones de eliminacion

Son aquellas en las que un atomo o grupo de atomos, generalmente contiguos, se eliminan de una

cadena carbonada, formandose un doble o un triple enlace. /l\ St
_CI_CI_ e domCoid Al

Estas reacciones siguen la regla de Saytzeff: “En las reacciones de eliminacion, el hidrégeno sale del
carbono (adyacente al grupo funcional) que tiene menos hidrégenos”

® Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo. redects SAYSZEY pieaasabat et
1.1 NaOH S S L S
(’I'l‘—(“—(l‘—(l“ i on ‘('u?)ﬁ'. /(T=(.‘\ + /('=‘(T
H Br H H cH H,C

T1% 0%
Esta reaccion compite con la de sustitucion (del Br por el OH), por impedimentos espaciales, la
eliminacion esta favorecida si el Br esta en un carbono secundario y la sustitucion si estuviese en un
carbono primario.

® Deshidratacion de alcoholes. H-CH.-CH.-OH & CH.=CH. + H.O
9 2 180 °C 2 2 2

La deshidratacion de un alcohol también puede producir un éter si se hace a baja temperatura

(deshidratacion intermolecular)
CH3:—CH: H2S04
+ — CH3>—CH:

CHs—CH TR

O—CH:CH: + H:0



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

*Reacciones redox

Son agentes oxidantes: O,, KMnO, o K,Cr,0,

Son agentes reductores: H, (con catalizador de Pt, Pd, Ni o Zn) o hidruros metalicos (LiAlH,)

® Redox: alcano-alcohol-aldehido/cetona-acido

OXIDACION

—

H OH

| | | |
R0 5 B g R —

I I
o i + H0

alcano alcohol primario aldehido
sin enlaces con O un enlace con O dos enlaces con O

dcido carboxilico
tres enlaces con O

H OH

| | (lf
rR—C—R 2, R—c—r %, r—C

+ H.0 posterior)

—R’ (sin oxidacién

H

alcano alcohol secundario cetona
sin enlaces con O un enlace con O dos enlaces con O

T OH
(6]
R—C—FR o1 R—C—R’' (generalmente no hay oxidacién posterior)
Rll R’V
alcano alcohol terciario

sin enlaces con O un enlace con O

REDUCCION

—

= Reduccion de amidas, nitrilos y nitroderivados

0
A pypd
G N TR
\WH, H o
H
T H,/Pt | /H
R—C=N: o (1) LiAlH,: (2) H,0 R_?_N:\
I H

oL, —— 0L
NO, NH,

= Combustion de hidrocarburos

(_w”Hm +| B +2—7 (_)2 - i7(‘*()2 + I;—?Hz(_) + energia



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

*Esterificacion y saponificacion

® Esterificacion. Es una reaccion de sustitucion nucleodfila reversible donde se sustituye el grupo
hidroxilo de un acido por un grupo -OR. Se trata de una condensacion, pues se desprende agua.

0 0

7 : 7

R—CC + R-0H & R-C + H,0
“OH S I g IS

acido alcohol éster agua

Si en la esterificacion se usa como alcohol la glicerina (propanotriol) con tres acidos grasos de
cadena larga (mas de 12 atomos de carbono), esos ésteres triples son los denominados
triglicéridos. Si el acido graso tiene insaturaciones, sera liquido a temperatura ambiente (aceite),
y si esta saturado, sera solido (grasa).

® Saponificacion. Es una hidrolisis en medio basico (sosa o potasa) donde se originan sales sodicas
o potasicas.

0 ; 0
R B o T el
“0—R  H0 O Na*

Ester sosa sal de dcido carboxilico alcohol

Los jabones se obtienen por saponificacion de grasas o aceites.



