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Introduccion

La capacidad para la resoluciéon de problemas dentro del ambito laboral es, quizas, una de
las incumbencias mas importantes que un profesional debe tener. Para lograrlo, usualmente
debe utilizar herramientas que provienen de muchas areas, muchas veces alejadas de la tema-
tica central de la profesion.

En el ambito de las Ciencias Agrarias y Forestales una de las areas que mas se destacan
es la Quimica y, dentro de ella la Quimica Organica. Describir las caracteristicas generales de
los compuestos organicos y sus propiedades fisicas y quimicas suele ser un trabajo extenso, y
afortunadamente lo hemos compilado en la obra Introduccion a la Quimica Organica (Autino,
Romanelli, Ruiz, Edulp, 2013) orientado a la tematica de las Ciencias Forestales, Agrarias y
Naturales. Sin embargo, resulta necesario abordar la Quimica Organica desde una mirada mas
integradora que incluya, entre otras cuestiones, la resolucion de problemas.

En esta obra presentamos ejercicios y problemas sobre distintos aspectos de la Quimica
Organica; por ejemplo: la nomenclatura, la estructura molecular, la isomeria y las caracte-
risticas y propiedades de las distintas familias de compuestos organicos. Los lectores nota-
ran que algunos problemas estan resueltos, de modo de permitir la adquisicién y el uso de
herramientas para la resolucion de los mismos. En muchos de los casos los problemas que
se presentan muestran una relacién directa con problematicas y temas de indole agrario,
forestal y/o ambiental.

Esperamos que la obra les sea de utilidad.
Gustavo P. Romanelli

Guillermo Blustein

Diego M. Ruiz
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CAPITULO 1
Introduccidn a la Estructura
de Compuestos Organicos

Contenidos

Representacion de moléculas organicas. Representacion de enlaces. Férmula de Lewis.
Fémula condensada. Formula semidesarrollada. Estructura de zig-zag. Clasificacion de los

atomos de carbono. Funciones organicas. Geometria molecular. Hibridacion.

Problemas

1) ¢ Hasta cuantos atomos de hidrogeno puede unirse un atomo de carbono en un compues-

to organico?

Las moléculas organicas son conjuntos de atomos ordenados y unidos entre si mediante
uniones predominantemente covalentes. Presentan un “esqueleto” de atomos de carbono enla-
zados unos a otros, que forman lo que se denomina “cadena carbonada”.

A diferencia de los otros elementos, el carbono tiene la capacidad de formar cadenas que
pueden estar constituidas por una cantidad casi ilimitada de atomos de dicho elemento. Debido
a las propiedades de los orbitales atomicos (regla del octeto), los atomos de carbono tienen la
capacidad de formar hasta cuatro uniones covalentes con otros atomos, resultando entonces

las siguientes posibilidades de unién para un atomo de carbono:

- 4 uniones simples (geometria tetraédrica)
- 2 uniones simples y una doble (geometria triangular plana)
- 2 uniones dobles (geometria lineal)

- 1 union simple y una triple (geometria lineal)

Esto significa que un atomo de carbono puede estar unido a cuatro atomos de hidrégeno

mediante uniones simples.

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 8



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

2) Completar la cantidad de atomos de hidrégeno unidos a cada atomo de carbono en las

siguientes cadenas carbonadas:

a) c b) c|: c) C/c\
C
| C c—cC C / /
C C C C | C\
| L C/C\
C C
RESOLVER.

3) El compuesto denominado “etanol” posee la formula molecular C2HsO. Representar: a)

Su estructura de Lewis. b) Su férmula semidesarrollada. ¢) Su estructura en zig-zag.

En su mayoria, las moléculas de los compuestos organicos son tridimensionales. Por lo tan-
to, el aspecto “espacial” resulta de fundamental importancia para entender las estructuras de
las moléculas, y para representarlas. El hecho de que debamos realizar su representacion en
un plano (2D) (en el papel, pizarrén, etc.) requiere que utilicemos ciertas convenciones.

Hay varias maneras de representar las moléculas:

Férmula condensada o formula molecular: Muestra la cantidad de atomos de cada ele-
mento que constituye la molécula; en el ejemplo seria C2HeO.

Foérmula semidesarrollada: muestra como estan distribuidos los atomos en la molécula:

HsC-CH2>-OH

Foérmulas de Lewis o estructuras de Lewis: Son estructuras desarrolladas que ubican to-
dos los atomos de una molécula, en el plano. Muestran todos los atomos, y todos los electro-
nes (los que no son compartidos, y los que forman los enlaces). Para representar los enlaces,
se usan lineas que equivalen al par de electrones, y deben considerarse varias reglas:

- Deben indicarse todos los electrones de valencia.

- Cada elemento debe tener un octeto completo de electrones en la medida de lo
posible. Son excepciones de esta regla el hidrégeno, que logra su capa completa con solo
dos electrones, y los elementos posteriores al segundo periodo como el azufre y el fésforo,
que pueden alojar mas de ocho electrones de valencia (se dice que el S y el P pueden ex-
pandir el octeto). H H

De esta forma, la estructura de Lewis del etanol sera:

H—C—C—O0—H
H H

Estructuras en zig-zag: Es otra forma de representar las uniones C—C, consiste en dibujar-
las como segmentos que forman una linea quebrada (con los enlaces como corresponda: sim-
ples, dobles o triples), considerando los siguientes lineamientos:

- Cada enlace se representa como un segmento

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 9



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

- Cada uno de los vértices entre segmentos representa un atomo de carbono.

- Los enlaces vecinos deben representarse con cierto angulo entre ellos, de manera de po-
der identificarlos.

- Los atomos de hidrégeno unidos a los de carbono no se indican (pero pueden calcularse

teniendo en cuenta las uniones que tiene comprometidas cada atomo de carbono).
Por lo tanto, la estructura en zig-zag del etanol sera la siguiente: PN
OH

4) Dada cada una las siguientes estructuras en zig-zag, representar sus férmulas molecular

y semidesarrollada:

3 N NN 2

d) e)

AN

RESOLVER.

5) Identificar los atomos de carbono primarios, secundarios y terciarios en una cadena lineal
de cuatro atomos de carbono, y en una idéntica a la anterior, que posea una ramificacion de un

solo carbono.

La presencia de ramificaciones en las moléculas organicas permite clasificar a los atomos
de carbono en base a la cantidad de carbonos vecinos a los que se encuentran enlazados,

segun el siguiente criterio:

atomo de carbono primario: tiene sélo un atomo de carbono vecino
atomo de carbono secundario: tiene dos atomos de carbono vecinos
atomo de carbono terciario: tiene tres atomos de carbono vecinos
atomo de carbono cuaternario: tiene cuatro atomos de carbono vecinos

Segun ese criterio, la cadena lineal poseera dos atomos de carbono primario en sus extre-
mos, mientras que los dos atomos del interior de la cadena seran secundarios.
En el caso de que uno de esos carbonos interiores posea una ramificacion, dicho atomo es-

tara unido a otros tres, por lo que pasara a ser un carbono terciario.

6) Identificar los atomos de carbono primarios, secundarios y terciarios en las siguientes es-

tructuras:

a) H3C——CH,—OH p) HsC——CH;——O0——CHjs
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c) CHj d) CHs
H;C—CH,—CH—OH H3C—CH2—(I3—NH2
b
RESOLVER.

7) Determinar la carga formal de cada uno de los atomos de la molécula de metano (CHa).

La carga formal de un atomo que se encuentra enlazado a otro se entiende como una esti-
macion del exceso de carga que existe entre el atomo enlazado, y el mismo atomo si se encon-
trara libre.

Por lo tanto, para determinar la carga formal de algin atomo debe partirse de la estructura
de Lewis de la molécula a la que pertenece, por lo que se aconseja repasar la formulacién de
ese tipo de estructuras. Debemos tener en cuenta todos los electrones que pertenecen a dicho
atomo, discriminando entre los electrones no compartidos que pueda poseer, y los electrones
que comparte con los otros atomos para formar los enlaces. Luego, solo resta comparar la
cantidad de electrones de valencia (del atomo libre, como lo define la Tabla Periédica de los
Elementos) con la cantidad de electrones comprometidos en los enlaces (que se reparten de

manera equitativa entre los dos atomos) y los electrones no compartidos (electrones del atomo

enlazado estudiado). H
. . o x
Para el caso del metano, debemos considerar su estructura de Lewis H xCO H
® X
xe

H

Visualizando los electrones de la misma, podemos proceder a calcular las cargas formales

de los atomos de carbono e hidrégeno:

Electrones de valenciadel C =4 e Electrones de valenciadelH=1 ¢
Electrones compartidos del C =4 e Electrones compartidos del H = 1e
Electrones no compartidos del C =0 Electrones no compartidos del H =0
|Carga formal del C=4 -4 —0 =0 |Carga formal delH=1—-1—-0 =0

8) Determinar la carga formal de cada uno de los atomos de los siguientes compuestos:
a) CH3-CHs, b) CH2=CHz, ¢) CH3-CH=0, d) CHs-OH, e) NH3, f) NH4*, g) COz2, h) CO32.

RESOLVER.
9) Determinar el numero de oxidacién de cada uno de los atomos de la molécula de metanol
(CH3-OH) y la de etanal (CH3-CH=0).

A diferencia de los que sucede durante el calculo de la carga formal, la determinacion del

numero de oxidacion requiere, ademas de la misma estructura de Lewis, de la consideracion de
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PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

una propiedad en particular: la electronegatividad. Al tratarse de una medida de la capacidad
de un atomo para atraer electrones, permite una mejor representacion de la distribucion elec-
tronica en las moléculas.

Entonces, para la determinacion del niumero de oxidacién, deben “asignarse” todos los elec-
trones de una unién al atomo mas electronegativo de la misma; y luego se realiza la compara-
cion entre los electrones de valencia del atomo en cuestion, tal como es definido en la Tabla

Periddica, y la cantidad de electrones “asignados” a dicho atomo, mas los no compartidos. En

el ejemplo:
H Electrones de valencia del O =6 e
H x'é(.(ﬁix H Electrones “asignados” al O =4 e
hd x‘x..‘ Electrones no compartidos del O =4 e
H [N de oxidacion del O =6-4-4=-7
Electrones de valenciadel C =4 e Electrones de valenciadel H=1 ¢
Electrones “asignados” al C =6 e- Electrones “asignados” alH =0 e"
Electrones no compartidos del C =0 e Electrones no compartidos delH =0 e
[N de oxidaciéon del C=4 -6 -0 =-2| IN de oxidaciéon del H=1—0—0 = +1|

Debe tenerse en cuenta que a la hora de determinar y comparar los numeros de oxidacion,
que atomos de un mismo elemento, no necesariamente van a tener el mismo numero de oxida-
cion, si es que se encuentran con entornos atémicos y electrénicos diferentes. También hay
que tener en cuenta que en uniones entre dos atomos de un mismo elemento, se asignara la
mitad de los electrones de dicha unién a cada uno de los atomos que la componen. En el se-
gundo ejemplo, CH3-CH=0, el 4tomo de carbono unido a los tres hidrégenos tendra un nimero
de oxidacion con el valor -3, mientras que para el otro &tomo de carbono, unido al oxigeno, el

numero de oxidacion valdra +1. Verifique esos estados de oxidacion.

10) Determinar el nimero de oxidacion del/los atomo/s de carbono en los siguientes com-
puestos: a) CH4, b) CO2, ¢) CH3Cl, d) H2C=0, f) CHsNH2, g) CH3-CHs, h) CH2=CH:

RESOLVER

11) Clasificar a los siguientes compuestos de origen vegetal, segun la familia de compues-

tos a la que pertenecen:
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a) CH, b) c) o

N /OH
C
H,CO NH,
OH
o H;CO HO OH
~
H,C™  “CHy OCH, OH
Mentol Mezcalina Acido galico

En su mayoria, las moléculas organicas tienen grupos caracteristicos de atomos, llamados
grupos funcionales (también funciones quimicas) unidos a atomos de C, o que contienen
dichos atomos. Una funcion o grupo funcional es un atomo o grupo de atomos, cuya presencia
confiere propiedades caracteristicas al compuesto en que esta presente.

En la siguiente Tabla se incluyen las principales funciones, ya que es necesario conocerlas
y familiarizarse con ellas. La letra R representa una porcion de la estructura de un compuesto
organico, que en general no contiene otras funciones. En la Tabla pueden verse representacio-
nes con un simbolo entre paréntesis, como en R—-C(O)OH . Significa que tanto el O encerrado,

como el OH, estan unidos al mismo atomo de C.

Estructura RH Ejemplos:  CH3-CH2-CHs (alcano)
base: CH2=CH-CHjs (alqueno)
Hidrocarburo
Funcién Representacion Estructura de un ejemplo
Alcohol R-OH CHs—CH2—CH2—OH
Amina (prima- R—CH2—NH: CHs—CH2—NH:2
ria)
Eter R-O-R’ CH3—-CH2—O—CH2—CHs
G
Aldehido R-C(O)H HsC=C
H
L
Cetona R-C(O)-R’ HsC—C
\
CH,-CHj4
Nitrilo R-CN CHs-C=N

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 13
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Funcién Representaciéon Estructura de un ejemplo
L
Acido R—C(O)OH HC-C
ili OH
carboxilico
0
/
Ester R-C(O)OR’ HaC=C
0-CH,-CH,-CHj4
2
Amida R-C(O)NH: Hs;C-H,C—C
\
NH,
Tiol R-SH
CH3—CH2>—SH

Si nos guiamos con la informacién proporcionada por la Tabla, podemos ver que el mentol

posee una funcién hidroxilo, mientras que la mezcalina tiene dos funciones: una amina y tres

grupos éter. En el caso del acido galico, puede verse que posee tres grupos alcohol (que mas

adelante veremos que en este caso se llamarian fenoles), y una funcion acido carboxilico.

12) Identificar las funciones organicas presentes en los siguientes compuestos:

a) CH3_OH

d)

9) CH;—SH

H3C_C

)

H3C_C

b) CH3_NH2

(0]

H C—C//

e) 3 \
OH

CHs

O_CH3

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP
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PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

RESOLVER.

13) Reconocer las funciones organicas en las siguientes moléculas polifuncionales:

O
a b CH3
) HyC ) | //o
OH H3C—C—?—CH2—C\
HS OH H
CN
(0]
H,C—CH,—CH—C
H3C—CH d 3 2 | \
c) ) NH, e)
CH
NH, O—CHs I
CH,
o= Br
CHs;
RESOLVER.

14) Indicar la geometria de las moléculas de los siguientes compuestos y mencionar el tipo
de hibridaciéon que posee cada uno de sus atomos de carbono: a) CHas, b) CHsClI, ¢) CH2=CHz,
d) HC=CH.

Cuando un atomo de carbono forma enlaces, combina orbitales de energia similar, con el
objeto de formar enlaces equivalentes, dando lugar a nuevos orbitales. Esa combinacion se
denomina hibridaciéon de orbitales. Segun el tipo de enlaces que es capaz de formar un ato-
mo de carbono, hay tres hibridaciones posibles: sp®sp?y sp.

En el caso de un atomo de carbono con cuatro enlaces simples, la hibridacion resul-
tante se denomina sp®. En este caso se combinan los orbitales 2s, 2px, 2py y 2pz con lo cual
se obtienen 4 orbitales hibridos sp3. Esos cuatro orbitales son equivalentes, y por eso se dis-
ponen igualmente separados, partiendo del nucleo del atomo de carbono, hacia cada uno de

los vértices de un tetraedro regular.

Cuatro orbitales sp?®
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Los casos a) y b), en los que el atomo de carbono posee cuatro uniones simples, muestras
hibridacion sp® y una geometria tetraédrica.

En el caso de la hibridacion sp? se combinan tres orbitales: 2s, 2pxy 2py, con lo cual se ob-
tienen 3 orbitales hibridos constituidos por 1 parte de orbital s y 2 partes de orbitales p (por eso
los llamamos sp?); Como los tres orbitales son equivalentes, se disponen equidistantes a partir
del nucleo del C, hacia cada uno de los vértices de un triangulo equilatero. Es la situacién que

ocurre en el caso de un carbono con un enlace doble y dos simples.

120°

Tres orbitales sp?

120°

N

1200

Noétese que el atomo de carbono posee ademas un orbital atdmico “p” que no participd en
la hibridaciéon (no mostrado en la figura anterior) y es perpendicular al plano que conforman los
tres orbitales hibridos sp? (repasar en Introduccion a la Quimica Organica: Autino, Romanelli,
Ruiz, Edulp, 2013)

En el compuesto (c), CH2=CH, al tener ambos atomos de carbono un enlace doble, poseen
hibridacion sp? y, en consecuencia, una geometria plana triangular para cada uno. Repasar
como se establecen esos dos enlaces entre atomos de carbono (uno vy el otro ).

Cuando un atomo de carbono posee un enlace triple y uno simple, el tipo de hibridacion que
posee es la sp. De ese modo se combinan los orbitales 2s y 2px, con lo cual se obtienen 2 orbi-
tales hibridos constituidos por 1 parte de orbital s y 1 parte de orbitales p, quedando los orbita-
les 2py y 2pz sin combinar.

Los dos orbitales sp son equivalentes, por lo que se disponen a partir del ndcleo del C, ha-
cia cada uno de los sentidos sobre una recta.

Es el caso del compuesto (d), HC=CH los atomos de carbono poseen este tipo de hibrida-
cion, constituyendo una union triple, con geometria lineal para dicha molécula. Repasar como

se establecen esos dos enlaces entre atomos de carbono (un enlace y otros dos ).

15) Indicar la hibridacion de los atomos de carbono y la geometria de cada una de las si-
guientes moléculas: a) CH2=CHBr, b) Cl.C=CClz, c) CCl4, d) CH3-C=N, e) CH3-CHs.

RESOLVER.

16) Conociendo la hibridacion de los atomos y considerando la geometria de los orbitales

hibridos, represente en perspectiva la proyeccién de una molécula de etanol (CH3-CH2-OH).
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Si lo que se desea en representar la orientacion de los atomos de una molécula en el espa-
cio tridimensional, considerando la geometria adecuada a la hibridacién de cada uno, la forma
mas convencional es por medio de una proyeccion en perspectiva.

Para ello, se emplean tres tipos de lineas: continuas para simbolizar enlaces situados en el

mismo plano en que se dibuja (por ejemplo en el plano del papel); lineas de trazos, que signifi-

can enlaces que se dirigen hacia atrds del papel, alejandose del observador; y cuhas, que

representan enlaces que se dirigen hacia el observador, y que a medida que se acercan son

mas gruesas. Para el caso del etanol, como todos los dtomos poseen geometria tetraédrica, la

representacion sera:

L /OH
\\C—C\
/ “H
H H
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CAPITULO 2
Nomenclatura de Compuestos Organicos

Contenidos

Conceptos basicos de nomenclatura de hidrocarburos y funciones organicas. Hidrocarburos:
alcanos, alquenos, alquinos, aromaticos. Hidrocarburos halogenados y nitrados. Alcoholes,
fenoles, éteres, tioles, sulfuros, aminas, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos. Derivados de

acidos carboxilicos: sales, ésteres, amidas, haluros de acilo, anhidridos, nitrilos.

Problemas
1) Nombrar el siguiente compuesto: CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs

El nombre de un compuesto organico esta basado en una serie de reglas, disefiadas de
manera que el nombre describa la propia estructura, incluyendo la familia a la que pertenece el
compuesto, el esqueleto conformado por los atomos de carbono (llamado “cadena principal’), y
las ramificaciones que éste pudiera poseer.

Es por eso que en el nombre de cualquier compuesto organico pueden reconocerse tres
partes:

a) Raiz: que indica el esqueleto carbonado (denominado cadena principal).

b) Terminacion (o sufijo): que indica el tipo de compuesto (la familia funcional a la que
pertenece).

c) Prefijo: que describe las ramificaciones o grupos que pueda poseer la cadena principal.

En el caso de los hidrocarburos las terminaciones que identifican a cada tipo son las si-
guientes:
ano para los alcanos
eno para los alquenos

ino para los alquinos

Eso significa que la terminacién del nombre del compuesto del problema sera “ano” por tra-

tarse de un hidrocarburo saturado.
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En cuanto a la raiz, se utilizan una diferente segun el numero de atomos de carbono que

posee la cadena principal:

Num. de carbo- raiz Num. de carbo- raiz
nos nos
1 Meta 6 Hexa
2 Eta 7 Hepta
3 Propa 8 Octa
4 Buta 9 Nona
5 Penta 10 Deca

En el caso del compuesto planteado para nombrar, al no poseer ramificaciones, solo
tendra raiz y terminacion; ya vimos que esta ultima es ano y, segun el cuadro tendra la raiz
hexa por tratarse de una cadena de seis carbonos. Por lo tanto, el nombre de dicho com-
puesto sera: hexano.

Una consideracion importante a tener en cuenta es que algunas formas de nomenclatura
mas atiguas agregan el prefijo n- al nombre de la cadena, para sefialar que se trata de la cade-

na lineal, es decir, sin ramificaciones. El compuesto del problema podria llamarse n-hexano.
2) Representar la estructura semidesarrollada de los siete primeros alcanos de la tabla del
problema anterior.

RESOLVER.

3) Nombrar los siguientes alcanos:

a) b)
oh, CH; CHa
HyC—— CHy — CHy— CH——CH H —— C —— CHy — CH —— CH,—CHg
CHs

En el caso de que existan ramificaciones, como ya se dijo, éstas se describen en el prefijo
del nombre. Por eso primero debe identificarse la cadena principal y luego numerar los atomos
de carbono de la misma. Para ello debe procederse de la siguiente manera:

a) En el caso de los alcanos, se elige como cadena principal a la cadena mas larga, (que,

como vimos, fijara la raiz del nombre).
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b) Luego se numera cada uno de los atomos de carbono comenzando por un extremo, eligien-
do el extremo que permita atribuir los menores niumeros (o0 sea mas bajos) a los carbonos
que llevan las ramificaciones.

Una vez elegida y numerada la cadena principal, deben nombrarse las ramificaciones. Para
eso se utilizan las mismas raices (que indican la cantidad de carbonos que posee cada una,
pero en este caso con la terminacion il, que identifica las ramificaciones).

Asi la ramificacién de un solo carbono se llamara metil, la de dos carbonos etil, la de tres
propil, etc.

En el caso (a) vemos una cadena saturada de cinco atomos de carbono con una ramifica-
cion (que posee un solo carbono). Eso significa que la cadena principal sera: pentano.

Para numerar los atomos de esa cadena, segun lo visto, debemos comenzar por el extremo
de la derecha, porque de esa forma la ramificacion estara unida al C-2 de la cadena y tendra
una menor numeracion (la otra posibilidad es numerar partiendo del otro extremo de la cadena,
pero en ese caso la ramificacion estaria en el C-4).

Considerando todo lo anterior, el nombre del compuesto (a) seria: 2-metilpentano.

En el caso (b) puede identificarse facilmente una cadena principal de 6 atomos de carbono
(hexano) con tres ramificaciones de metilo y, la numeracién de la misma comienza desde el
extremo izquierdo en este caso. Si siguiéramos lo visto en el caso anterior el nombre podria ser
2-metil 2-metil 4-metilhexano, pero sucede que en caso que haya dos 0 mas sustituciones igua-
les, se utiliza un prefijo multiplicador (di, tri, tetra, etc.) que indica el total de grupos de la misma
clase. Como en el ejemplo anterior, aqui debe anotarse la posicidon en que se encuentra cada
una sobre la cadena principal; incluso si las sustituciones estan sobre un mismo atomo de car-
bono los numeros deben repetirse en el nombre.

El compuesto (b) entonces se nombra correctamente como 2,2,4-trimetilhexano.

4) ; Cuantos atomos de carbono posee la cadena principal en el siguiente compuesto?

CHy

CHs E|3H2 CHy

| H | Hz | H:  H
Hzc—T—ﬁ—c —ﬁ—c —C—CH;
Hzc—ﬁ—CH3 Hzc—ETH

E|3H3 E|3H3 CHy

RESOLVER.
5) ¢, Cual de los siguientes compuestos es el unico que esta nombrado de forma correcta?
a) 4,4-dimetilpentano; b) 3,4-dimetilpentano; c) 1,2-dimetilpentano; d) 2,2-dimetilpentano

RESOLVER.

6) ¢ Cual de los siguientes nombres esta escrito correctamente?
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a) 5,5-dimetil 4-etil 6-propildecano b) 4-etil 5,5-dimetil 6-propildecano c) 4-etil 6-propil
5,5-dimetildecano

Si una estructura tiene distintas cadenas laterales o sustituyentes, debe tenerse en
cuenta el orden alfabético para nombrarlas dentro el prefijo. De esta forma etil se nombrara
antes que metil, y este antes que propil, independientemente de la posicion en que se en-
cuentre cada una.

Debe tenerse en cuenta que para dicho ordenamiento alfabético siempre se considera la
inicial del nombre completo del radical, y no la de los prefijos que indican multiplicidad.

En funcién de esas dos reglas, el nombre correcto es el (b): 4-etil 5,5-dimetil 6-propildecano
7) Representar la estructura de los siguientes alcanos: a) 3-etil-2,4-dimetilhexano, b) 5-etil 4-
metil 4-propilnonano, c) 3,3,4,4-tetraetilhexano.

RESOLVER

8) Nombrar los siguientes compuestos:

CH,
CH; |
CHz
CH; CH,
H; Hy
H3C——CH; — CH;—C ——C —— CH, — CH, —CH,—CH; R ¢ — G —CH—=C _(T—CH2_CH2
CH, CHa CHg CH, CHg
" "
CH; CHs
CHy CHy—CH;—CHg
H,C —H.C —CH, CHy CH;—CHs
CHy—CH, —CH, CH——CH,— CH;—CH,—CH;
CHy—CHz—CHj CH——CH; —CH;
I
C
CHy |H2
RESOLVER CHy
9) Nombrar los siguientes cicloalcanos:
a) b) c) d)

\V

El mismo tipo de union que permite que entre los atomos de carbono puedan formar una

cadena, también posibilita que puedan unirse los extremos de la misma, dando lugar a una
estructura de cadena ciclica.

Los llamados cicloalcanos llevan los nombres de los correspondientes hidrocarburos de ca-
dena abierta, precedidos por el prefijo ciclo. Los ejemplos anteriores, entonces, se llamaran:

a) ciclopropano (seria el ciclo mas pequefio posible); b) ciclobutano; c) ciclopentano; d) ci-

clohexano.
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10) Representar los siguientes compuestos ciclicos: a) metilciclohexano, b) cicloheptano, c)
ciclooctano, d) etilciclobutano, e) 1,3-dimetilciclopentano, f) 2-ciclopropilpentano
RESOLVER

11) Mencionar cual sera el nombre de las ramificaciones que poseen los siguientes nombres

triviales: a) isopropilo, b) isobutilo, d) terbutilo.

El uso de la nomenclatura en la actualidad, suele arrastrar diferentes términos, nombres y
prefijos triviales; Por ejemplo, los prefijos sec- (s-) y ter- (t-), indican que la valencia libre (o
enlace covalente con el resto de la cadena) se halla en un carbono secundario o terciario, res-
pectivamente.

También se siguen utilizando otros como iso- y neo-, que simbolizan cadenas que terminan

respectivamente con una o dos ramificaciones de metilo:
H
H3C_C_CH3

Isopropilo corresponde al radical metiletilo

H
H3C_C_CH2—CH3

Sec-butilo corresponde al radical 1-metilpropilo
CHj

H3C_C_CH3

Ter-butilo corresponde al radical dimetiletilo

12) Representar los siguientes compuestos: a) 3-isopropilhexano, b) terbutilcicloheptano, c)
3,5-diisopropilnonano.
RESOLVER

13) Representar los siguientes compuestos: a) 1-clorobutano, b) 2-clorobutano, c) 1,2-

dibromopentano, d) 3-nitrohexano.

Para nombrar hidrocarburos que contienen halégenos (-F, -Cl, -Br 6 -I) o grupos nitro (-NOz2)
reemplazando uno o varios atomos de hidrégeno, se emplea la nomenclatura sustitutiva. En
la misma se consideran sustituyentes del esqueleto carbonado, al igual que los sustituyentes
alquilo, nombrandose como prefijos: fluoro-, cloro-, bromo, iodo- o nitro-. El resto de las re-
glas vistas en cuanto al nombre de las cadenas principales y ramificaciones carbonadas sigue
siendo valido.

Por lo tanto, las estructuras de los ejemplos planteados seran las siguientes:
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a) 1-clorobutano: ~ C! CHy——CHy——CH;——CHjs

Cl
b) 2-clorobutano: ~ CH3—CH CH,—CHjs
Br

Br——CH,— CH——CH,—CH,—CHj

c) 1,2-dibromopentano:
NO,

d) 3-nitrohexano: HaC CH,—CH CHy——CH;—CH,
14) Representar los siguientes compuestos: a) 1,1-dicloroetano, b) 1,2-dicloroetano, c) 1-
bromo 3-cloroheptano, d) 1,4-dinitrociclohexano, €) 3-cloro 2,5-dimetilnonano, f) 1,2,3,4,5,6-

hexaclorociclohexano.
RESOLVER

15) ¢Qué nombre le corresponde segun la nomenclatura sustitutiva a los compuestos
que se llaman: a) bromuro de metilo, b) cloruro de butilo, ¢) cloruro de isopropilo, d) cloruro
de propilo?

Noétese que aqui el nombre del radical tiene la termilacion ilo. Esto es debido a que el radi-
cal completo se utiliza como sufijo. En los casos que hemos visto anteriormente se lo utilizaba
de prefijo y su terminacion eraiil.

En el caso de los hidrocarburos halogenados, también se utiliza otro sistema de nomencla-
tura, mas antiguo, pero también permitido por IUPAC, conocido como nomenclatura radico-
funcional. En la misma, se nombra el halégeno como haluro y la cadena carbonada como
radical, en el primer ejemplo: bromuro de metilo, el atomo de bromo esta unido a un radical
metilo. En estos compuestos el carbono 1 de la cadena sera siempre aquel al que se encuentra
unido el halégeno.

Teniendo eso en consideracion, los compuestos tendran dos nombres, uno en base a cada
tipo de nomenclatura:

a) bromuro de metilo corresponde al bromometano.

b) cloruro de butilo corresponde al 1-clorobutano.

c) cloruro de isopropilo corresponde al 2-cloropropano.

d) cloruro de propilo corresponde al 1-cloropropano.

16) Nombrar el siguiente compuesto:

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 23



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

CHx

CHz

CH,

HaC ——CH; — CH——CH——CH——CH,

CHy  Cl
RESOLVER

17) Representar la féormula semidesarrollada de los siguientes alquenos y alquinos: a) 1-

buteno, b) 2-buteno, c) 2-pentino, d) ciclohexeno, e) etileno, f) acetileno.

Los hidrocarburos llamados alquenos (son aquellos que poseen al menos un enlace doble, y
que también se conocen como hidrocarburos etilénicos u olefinas), se nombran reemplazando
la terminacién -ano del correspondiente hidrocarburo alcano, por la terminacién -eno. Es impor-
tante también considerar que el doble enlace puede darse entre cualquier par de atomos de
carbono vecino, por lo que es imprescindible indicar en el nombre la posicién del enlace doble.

En el caso de existir instauraciones (enlaces dobles, en este caso), la cadena principal sera
la mas larga que contenga el doble enlace, y su numeracioén se realizara de manera de dar los
menores numeros posibles a los dobles enlaces.

En el caso de los alquinos (es decir que poseen enlaces triples entre carbonos), se los
nombra reemplazando la terminacion -ano del alcano con la misma cantidad de carbonos en la
cadena principal por la terminacion -ino. En este caso también la cadena principal debe incluir
elllos enlaces triples y se numera dando el menor nimero posible a los mismos.

Con esos criterios, podemos decir que el 1-buteno es un hidrocarburo con un doble enlace
entre los carbonos 1y 2, mientras que el 2-buteno tendra la misma longitud de cadena pero
con el enlace doble entre los carbonos 2 y 3. El 2-pentino involucra una cadena mas larga (5

carbonos) y posee una union triple entre el carbono 2 y el 3.

H,C==C——CH,—CH HyC——G==CH——CH, HaC C==C——CH,—CH;,

1-buteno 2-buteno 2-pentino

En el caso de los ciclos, al no poseer un extremo libre, es posible comenzar a numerar a
partir de cualquier carbono. Por lo tanto, al tener que darle la menor numeracién posible a los
carbonos que forman el enlace doble, éstos seran los carbonos 1 y 2 (de hecho, si solo existe
un enlace doble o triple en un ciclo, no es necesario indicar su numeracion pues se asume que

seran siempre los carbonos 1y 2).
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2 1
1 2 1
2 1
2
En todos los casos se trata del ciclohexeno

Como ya se vio en otros ejemplos, también siguen utilizandose algunos nombres triviales
mas antiguos para algunos compuestos de gran uso. En el caso de los alquenos, el ejemplo
mas comun es el eteno, que ademas de ese nombre mantiene el trivial de “etileno”. Entre los

alquinos el caso mas usual es el etino, que suele llamarse con el nombre trivial “acetileno’.
HC=—=CH, eteno o etileno

HC=——=CH etino o acetileno
18) Nombrar los siguientes compuestos insaturados:

a) CH3-CH2-CH2-CH=CH-CHs b) CH3-C C-CHs ) CHs
CHy—CH;— CH;—CH——CH——CH,—CH, —CHj
CH
RESOLVER I
CH-

19) ¢ Cual de los siguientes alquenos esta nombrado correctamente? a) 1-metil-3-hexeno, b)

5-metil 3-hexeno, c) 2-metil-3-hexeno.

Tanto en el caso de los alquenos, como en el de los alquinos, ya se mencioné que la
prioridad a la hora de numerar los atomos de carbono de una cadena la tienen aquellos
que poseen la instauracion. Pero existen situaciones en las cuales es indistinto comenzar a
numerar por cualquiera de los dos extremos, como es el caso del 3-hexeno. En esos casos
de igualdad de posibilidades, es cuando debemos prestar atencién a la menor numeracién

de las ramificaciones.

Representemos los tres ejemplos presentados:

a)
CH,

H,C——CH,—C==C——CH,—CH
2 2 H H 2 3
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Si vemos la representacion con detalle, podemos ver que la cadena mas larga que contiene
el doble enlace no es de seis atomos, sino de siete, por lo tanto, no se trata de un “hexeno”,
sino de un “hepteno”. En ese caso, la numeracion debera comenzar por el carbono de la dere-
cha, pues de esa manera el doble enlace comenzara en el carbono 3 (si se comenzara por el

otro extremo estaria en el 4). Por lo tanto, el nombre correcto de esa molécula sera 3-hepteno.

b)
CH,

HsC——CH,—C==C——CH—CH
3 2 H H 3

En este caso si se trata de una cadena principal de 3-hexeno, pero a la hora de numerar, no
se puede comenzar por el extremo izquierdo, pues la numeracion del carbono unido metilo
seria 5, mientras que si comenzamos por la derecha el grupo estaria uno en el carbono 2. Por

lo tanto, el nombre correcto seria 2-metil 3-hexeno.

c)
CHs

HsC——CH——C=—=C——CH,—CH
3 H H 2 3

Como la posicién del enlace doble es equivalente si contamos desde cualquiera de los ex-
tremos de la cadena, en este caso debemos comenzar a numerar por el carbono de la izquier-
da, de modo de darle menor numeracion al carbono unido al grupo metilo. Por lo tanto, éste

seria el nombre correcto.

20) Nombrar los siguientes compuestos:
a) CHs-CH=CH-CH=CH-CHjs b) CH3-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CHs

C) HC C-CH2-C C-CH2-CH2-C CH d)

Si en una cadena existe mas de un doble o triple enlace;yTa misma debe nombrarse indican-
do la multiplicidad con un prefijo. De esta manera las terminaciones se nombran: -dieno, -
trieno, -diino, -triino, etc.

Considerando esa situacion los compuestos se nombrarian: a) 2,4-hexadieno, b) 2,5-

octadieno, c) 1,4,8-nonatriino, d) 1,3-ciclohexadieno.

21) Nombrar el siguiente compuesto: CHg

H,C=—=CH—CH=—=C

RESOLVER CHz—0CH;
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22) ¢Cual de los siguientes alquinos no puede formularse? a) 1-hexino, b) 2-hexino, c) 3-
hexino, d) 1,2-hexadiino, €) 1,4-hexadiino.
RESOLVER

23) ¢ Como se llaman los siguientes compuestos?

|C|:H2 HC=CH2
CH CH2
| Hy |
— — H,C ——C——C —C——C=——C——CH,—CH
H,C=—C——C——C——C——CH 2 2 s
2 H H H H * H H o H H

a) b)

En este caso (a) seguimos el mismo criterio para la eleccion de la cadena principal (de seis
carbonos con dos enlaces dobles) y su humeracién (comenzando por el carbono de la izquier-
da). Pero también aparece un nuevo problema: nombrar una ramificacion que también posee
un enlace multiple.

Para nombrarlo seguimos el mismo criterio visto para las ramificaciones: en la terminacién
del grupo reemplazamos la o final por ilo. De este modo el grupo se llamara etenilo, aunque

también suele usarse su nombre trivial “vinilo”.

CH2=CH— radical etenilo o vinilo

Teniendo en cuenta esas consideraciones el compuesto (a) podra llamarse: 3-etenil 1,4-
hexadieno 6 3-vinil 1,4-hexadieno.

El caso b presenta una ramificacion insaturada de tres atomos carbono de longitud. En este
caso y cualquiera mas extenso, es necesario indicar la posicién del enlace doble. Para eso
debemos considerar que cuando se numera una ramificacién, el carbono nimero 1 sera siem-
pre aquel que esta unido a la cadena principal. Entonces, en el caso (b) la ramificacion de tres
carbonos que esta unida al carbono 4 de la cadena principal debera llamarse 2-propenilo, aun-

que también sigue usandose el nombre trivial “alilo”.
CH2=CH-CH>— radical 2-propenilo o “alilo”
Por lo tanto, el compuesto se llamara 4-(2-propenil) 1,5-octadieno 6 4-alil 1,5-octadieno
24) Representar los siguientes compuestos: a) 3-propil-4-(vinil)-1,3,5-hexatrieno, b) 1,2-
dimetil 3-(2-propenil) 1,4-ciclohexadieno

RESOLVER

25) Nombrar los siguientes compuestos:
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a) H,C=—=C C—=C CH b HC—C——C—=C——CH
) H c 3 ) C—¢ 3

Hy
€) HC==C——C —C——=CH, d) H,C——C—C——C——CH——C==CH
H H H H

Cuando se presentan uniones dobles y triples simultdneamente en una cadena, se debe in-
dicar con las terminaciones eno e ino a la vez, siempre indicando la posicion de los enlaces
multiples. En los tres casos a, b y ¢ el nombre sera x-penten y-ino, pero para definir la numera-
cion se asignan los numeros mas bajos posibles a los enlaces multiples, independientemente
de si se trata de enlaces dobles o triples.

Por lo tanto, el compuesto (a) sera el 1-penten 3-ino, mientras que el (b) se llama 3-
penten 1-ino.

Solo en la situacion en la que los enlaces dobles y los triples tengan igual posibilidad de
numeracion, como es el ejemplo del compuesto (c), la prioridad para el menor niumero se le
asigna al doble enlace.

Entonces (c) se llamara 1-penten 4-ino.

Teniendo en cuenta que la repitencia de los enlaces dobles y triples debe indicarse
siempre con el prefijo de multiplicidad di, tri, tetra, etc., el hidrocarburo (d) se llamara: 3,5-

heptadien 1-ino.

26) Nombrar los siguientes compuestos:

CHs
a) b) c) Hi{—C=C—C—CH,
CH; |
HyC —— C=——CH —— CH,— C=CH !H it
CH—CH
CH; HLL == —C —CH==CH—CH, :
CHs
d) e)
HC C-CH=CH-CH2-CH=CH: HC C-CH=CH-CH=CH:
RESOLVER

27) Representar los siguientes compuestos: a) benceno, b) metilbenceno, c) etilbenceno, d)
1-etil 2-metilbenceno, €) 1,2-dipropilbenceno, f) o-diclorobenceno, g) m-diclorobenceno, h) p-

diclorobenceno.

El nombre benceno se utiliza para el hidrocarburo de formula CsHs, cuya molécula se re-

presenta en forma abreviada de la siguiente manera:
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a) benceno

Dada la importancia de este hidrocarburo y de sus derivados, se los considera un grupo
aparte, denominado hidrocarburos aromaticos.

De la misma manera que en los demas hidrocarburos, los sustituyentes que puedan existir
reemplazando los dtomos de hidrégeno de un anillo bencénico se nombran como prefijos ante-

poniéndolos a la palabra benceno.

CHS CHQCH3

b) metilbenceno (nombre trivial: “tolueno”) c) etilbenceno

Cuando hay solamente dos sustituyentes en un anillo de benceno, la posicién de los mis-
mos puede indicarse numerando los atomos de carbono del anillo (de la misma forma que en
los hidrocarburos ciclicos), o utilizando prefijos que especificamente indican las posiciones de
los dos sustituyentes: orto- (o-, indica posiciones 1y 2), meta- (m-, posiciones 1y 3), o para-
(p-, posiciones 1y 4).

De esta forma, los ejemplos (d) a (h) seran:

CH,CH,CHs
CH,CHs
CH,CH,CHj

) 1-etil 2-metilbenceno ) 1,2-dipropilbenceno u o-dipropilbenceno

En el ejemplo (d) debe considerarse que cuando hay unicamente dos sustituyentes, la me-
nor numeracion se asigna a los carbonos unidos al grupo que se nombra primero segun el or-
den alfabético. Por ello se asigna el nimero 1 al carbono unido al grupo etilo.

bod ¢
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f) o-diclorobenceno g) m-diclorobenceno h) p-diclorobenceno

6 1,2-diclorobenceno 6 1,3-diclorobenceno 6 1,4-diclorobenceno

28) Representar los siguientes compuestos: a) 1-metil 2-nitrobenceno, b) p-dinitrobenceno,
c¢) 3-clorotolueno, d) m-dipropilbenceno, e) 1,2-difluorobenceno.
RESOLVER.

29) Nombrar los siguientes hidrocarburos aromaticos:

a) b) c)
CH2CH3 Br CH3

CH,CH3 H3C

CHxCH3  Br Br CHj

Si existen tres o mas sustituyentes, debe procurarse que a los atomos de carbono del anillo

que tienen sustituyentes se le asigne el conjunto de numeros mas bajo.

En los dos primeros casos (a) y (b), hay una sola posibilidad de numeracién, por lo que

se llamaran:

a) 1,2,3-trietilbenceno b) 1,3,5-tribromobenceno

En cuanto al ejemplo (c), existen varias posibilidades de numeracion, comenzando por cual-
quiera de los tres atomos sustituidos y moviéndose en ambos sentidos:
Posibilidades de numeracion:
134 145 125
124 136 146

Al compararse las distintas posibilidades, las primeras cifras seran todas iguales, es decir 1
en todos los casos (siempre alguno de esos carbonos sustituidos sera el 1), por lo esa posicion
que no permiten decidir. Entonces se procede a estudiar las segundas cifras (en el ejemplo no
son iguales: 2, 3 y 4), y se selecciona el numero menor. Aun asi quedan dos posibilidades,
entre las que debe elegirse la correcta, para esto pasa a considerarse la tercera serie de cifras,
donde el menor numero (4) define al conjunto de numeros mas bajos (1, 2, 4).

Por lo tanto, el nombre del compuesto (c) sera el 1,2,4-trimetilbenceno.
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30) Representar los siguientes hidrocarburos aromaticos: a) 2-etil-1-metil-4-propilbenceno,
b) 4-etil 1-metil 2-propilbenceno, c¢) 1,3,5-trietenilbenceno, d) 3-propil-4-(vinil) tolueno, e) 4-
dimetiletil-2,5-dimetiltolueno.
RESOLVER.

31) Representar los siguientes compuestos: a) naftaleno, b) antraceno, c¢) fenantreno, d)
1,2-dimetilnaftaleno, e) 2-etil 1-metilnaftaleno, f) 2,7-dinitroantraceno.

Aquellos hidrocarburos que tienen en comun dos atomos de carbono vecinos entre si, y
también el enlace entre éstos, se llaman ntcleos fusionados o condensados. Los hidrocarburos

aromaticos mas simples de esta clase (con sus correspondientes sistemas de numeracion) son:

3
4 2
8 1 9 9 1 S ]
7 2 7 2 6
6 3 6 3 7 10
5 4 5 10 4 8 9
a) naftaleno b) antraceno c) fenantreno

En el naftaleno y en el antraceno, las posiciones 1, 4, 5y 8 (llamadas “ ") son equivalentes;
y también las 2, 3, 6 y 7 (llamadas “B"); En el caso del antraceno también son equivalentes las
9y 10. Para el fenantreno son equivalentes 1y 8,2y 7,3y 6,4y 5, 9y10.

El hecho de que sean equivalentes significa que cualquiera de ellas, por ejemplo, las nume-
radas como 1, 4, 5 y 8 en el naftaleno, podra ser numerada con el 1 en caso de que tenga al-
guna de ellas un sustituyente y, por ende, tendra menor numeracién. El hecho de que 2,3,6 y 7
sean equivalentes entre si también significa que ninguna de ellas podra numerarse con el nu-
mero 1, pues no son carbonos con entornos equivalentes a éste.

Para el cado (d) tenemos 4 posibilidades de representacion, pero al ser equivalentes las po-

siciones mencionadas, las cuatro posibilidades representan el mismo compuesto:

CH, CH,
! CHs HiC 1
2
2
2
HaC
CHs 3 1
1
CH
CH, 3

d) 1,2-dimetilnaftaleno
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CHj
I i ,CH20H3 02N I I I ,NOZ

e) 2-etil 1-metilnaftaleno f) 2,7-dinitroantraceno

32) Nombrar los siguientes compuestos:

a) b) c)
CH,
Cl CHg NO,
T
CH, CH, CH,CHs
RESOLVER.

33) ¢Cual de los siguientes dos nombres es mas adecuado?: 1,2-diciclohexiletano 6 2-

ciclohexiletilciclohexano?

En los casos en que existan hidrocarburos que contienen ciclos y cadena aciclicas, el nom-
bre se determina tomando como sistema principal a la porciéon mas sustituida (sea el ciclo o la
cadena); no necesariamente a la porcion mas grande. Se trata de obtener el nombre mas sen-
cillo, o mas apropiado quimicamente.

De los dos nombres propuestos, mas alla de que ambos permiten reconstruir la estructura de la
molécula, el primero: 1,2-diciclohexiletano es el mas sencillo de nombrar, visto que se eligi6 como

cadena principal la del etano, que esta mas sustituida que si se toma el ciclohexano.
34) Nombrar los siguientes compuestos:

a) b) c)
CHs Hs;C  CHs
H,C CH,

CH,CHj

RESOLVER.
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35) Nombrar los siguientes compuestos aromaticos:

a) b) c)

OFO OO

Cuando debemos nombrar un anillo de benceno como sustituyente se utiliza el nombre feni-
lo para nombrarlo como radical o ramificacion.
De esta forma el compuesto (a) sera trifenilmetano, (b) sera 1,4-difenil 1-buteno y (c) recibe

el nombre trivial “bifenilo”.

36) Nombrar los siguientes hidrocarburos de acuerdo a las reglas [UPAC:

a) b) c)
O =00
CH, ﬁH

CH—CH20H20H3
d)

RESOLVER.
37) Nombrar los siguientes compuestos:

a) b) c)
H3C_CH2_OH H3C_CH2_CH2_OH Hzc_—CH—CHz—OH

e) f) 9)
OH
o O O~ O
HsC——CH——CH,
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h) i) )

OH
OH
OH “

Las sustancias que contienen el grupo funcional -OH (hidroxilo) se llaman alcoholes vy, en
caso de estar unidos a un anillo aromatico de benceno, se los conoce como fenoles. Se nom-
bran sustituyendo la -o final del nombre del hidrocarburo de igual esqueleto, por —ol. Esta forma
actual de nomenclatura se conoce como nomenclatura de sustitucion.

Siguiendo esta regla, el compuesto (a) se llamara etanol, debido a que deriva del etano y
reemplazando la o- final por ol.

En los casos en que las cadenas carbonadas posean mas de dos atomos de carbono, sera
necesario indicar el nimero del atomo de carbono unido al —OH. En las cadenas abiertas se
numerara comenzando por uno de los extremos de manera de darle la menor numeracién po-
sible a los atomos que contengan la funcion.

Considerando todo lo visto, el compuesto (b) sera 1-propanol, el (c) se llamarta 2-propen-1-
ol. En este ultimo caso es necesario indicar tanto la posicién del doble enlace (antes del nom-
bre de la cadena principal), como el de la funcién alcohol (antes de la terminacién “ol”).

El compuesto (d) se debera nombrar como 2-propanol.

En el caso de compuestos ciclicos con un solo grupo —OH, al no poseer extremos, se asig-
na el niumero 1 al carbono unido a dicho grupo, por lo que no sera necesario indicarlo. EI com-
puesto (e) se llamara ciclohexanol, el (f) 1-ciclohexenol y el (g) 2-ciclohexenol.

En caso de un anillo aromatico de benceno, el nombre que se le otorga a dicho compuesto,
el (h) es “fenol”. De igual forma sucede con los fenoles derivados del naftaleno, donde debe
considerarse que la numeracion era fija en ciertas posiciones. En consecuencia, el compuesto
(i) sera el 1-naftol o -naftol, y el (j) es el 2-naftol o 3-naftol.

Resulta importante aclarar que también existe, y continda usandose, otra forma mas antigua
de nombrar a los alcoholes (la nomenclatura radicofuncional), en la que se cita primero la fun-
cion con la palabra “alcohol” y luego el radical, terminandolo en “ilico”.

En base a este sistema, los compuestos se llamaran: a) alcohol etilico, b) alcohol propilico,
c) alcohol 2-propenilico, d) alcohol isopropilico o alcohol metiletilico, €) alcohol ciclohexilico, f)

alcohol 1-ciclohexenilico, g) alcohol 2-ciclohexenilico, h) alcohol fenilico, i) alcohol -naftilico, j)

alcohol B-naftilico.

38) Nombrar los siguientes alcoholes:

a b H c
) CH,CH4 )HZC_—C—C—CHZCHZCH20H3 )
H
H3C——C——CHy,—C——CHj3 CH; OH
HsC OH
CHg OH
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d) e) f) g)
CHs
HO CH CHs
NCH,
NO,

CHg HO

HO CHs OH CHs
RESOLVER

39) ¢ Como se nombraria un compuesto si se reemplaza el oxigeno de la funcion alcohol por

un atomo de azufre?

Cuando es el grupo -SH (llamado mercapto) el que reemplaza un atomo de hidrogeno de
un hidrocarburo, se tiene una nueva familia de compuestos llamados tioles. Para nombrarlos
se agrega el sufijo -tiol al nombre del hidrocarburo de igual cadena, indicando la posicion y
dando prioridad de numeracion de la misma forma que para los alcoholes.

Por ejemplo: CH3-SH metanotiol CHsCH2-SH etanotiol

CH2=CH-CH2-SH  2-propeno 1-tiol

40) Nombrar los siguientes alcoholes:

Hzc_OH OH
Ty e
HiC——CH, HC——C——CH,CH3  1y,c—oH HO OH

Cuando una cadena posee mas de un grupo —OH, el nombre debe sefalarlo indicadno la
posicion de todos los grupos, y ademas indicando la multiplicidad con los prefijos di, tri, tetra,
etc. antes de la terminacién ol.

De esta forma el compuesto (a) sera el 1,2-etanodiol, (b) 1,2-butanodiol, (c) 1,2,3-

propanotriol (también llamado “glicerol”), (d) 1,2,4-ciclohexanotriol.
41) Representar los siguientes compuestos: a) 1-propanotiol, b) 2-propanotiol, ¢) 1,3-
ciclopentanodiol, d) 1,2,2-butanotriol, e) 1,2,5-pentanotriol, f) ciclobutanotiol.

RESOLVER.

42) Nombrar los siguientes compuestos: a) CHs-O-CHs, b) CH3-CH2-O-CHs,
¢) CH3-CH2-S-CHs, d) CH3-CH2-S-CH2CHa.
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Cuando el atomo de H del hidroxilo del alcohol es reemplazado por una cadena alquilica o
arilica (fenilo), se tiene un grupo de compuestos, de estructura R-O-R’, llamados éteres. Pue-
den nombrarse utilizando nomenclatura sustitutiva o radicofuncional.

En el primer caso se nombra la cadena mas importante (la mas larga si son saturadas, o la
mas insaturada en caso de enlaces dobles o triples) con el nombre del hidrocarburo correspon-
diente, mientras que el grupo de menor relevancia se nombra a modo de prefijo como radical

alcoxi; por ej. CH3-O- (metiloxi 6 metoxi), CH3zCH2-O- (etiloxi o etoxi).

a) CHs-O-CHs Metiloximetano o metoximetano
b) CH3-CH2-O-CHs Metiloxietano o metoxietano

En caso de que posean azufre en lugar de oxigeno, los compuestos se llamas tioéter o sul-
furos, y utilizan el mismo sistema sustitutivo, solo que en este caso el grupo oxigenado usado

como prefijo se denomina alquiltio. Por €j. los grupos CHs-S- (metiltio), CH3CH2-O- (etiltio).

¢) CHsCH2-S-CHjs Metiltioetano
d) CH3-CH2-O-CH2CHs Etiltioetano

El otro tipo de nomenclatura, la radicofuncional, utiliza la terminacion éter (en el caso de los
compuestos oxigenados) o tioéter (en el caso de los sulfurados), mientras que los dos grupos
unidos a dichos atomos se nombran como radicales alquilo o arilo segun el orden alfabético. En
los casos en que ambos grupos sean iguales, se lo indica con el prefijo de multiplicidad di.

Considerando dicha nomenclatura, los compuestos se llamaran: a) dimetil éter, b) etil metil

éter, c) etil metil tioéter, d) dietil tioéter.
43) Nombrar las siguientes aminas:

H
a) H3C_CH2_CH2_NH2 b) ch_CH_CHQ_NHz C) H3C_CH2—CH2_N_CH3

CHs
CH3
CHs3
/ g) HeC——CHy——NH——CH,—CHy f) ~ CHy—N

d) H3C_CH2_CH2_N

CH
CH, 3

CHs
NH,

Las aminas se nombrar utilizando la terminacién “amina”, pero nhombrando la cadena unida

al nitrégeno como si fuera un radical, siendo el carbono numero 1 el que se encuentra unido al
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atomo de nitrégeno. De esta manera el compuesto (a) se llamara propilamina, mientras que el
(b) sera la 2-metilpropilamina.

Cuando los radicales son diferentes (en las aminas secundarias y terciarias) se considera al
mas relevante como cadena principal (la mas larga si es saturada o la que contenga las instau-
raciones si no lo es), y a los mas pequefios como sustituyentes. En estos casos el atomo de
nitrdgeno se encuentra sustituido por mas de una cadena o ciclo, por lo que la/las otras cade-
nas se nombran como ramificaciones, indicando con la letra N que estan unidos al atomo de
nitrégeno. Entonces el compuesto (c) sera la N-metilpropilamina, y el (d) N,N-
dimetilpropilamina.

En los casos en que no exista una cadena mas importante (son todas equivalentes), se
nombran todas como radicales indicando la multiplicidad con el prefijo bi o tri, con la termina-
cion amina. Asi pues, el compuesto (e) sera dietilamina y el (f) trimetilamina.

Cuando la cadena unida al grupo amino es un anillo aromatico de benceno, el nombre se-
gun las reglas vistas sera fenilamina, aunque también puede usarse su nombre trivial “anilina”.

Siguiendo estas consideraciones, los compuestos restantes se podran llamar:

g) fenilamina o anilina.
h) 2-metilfenilamina o 2-metilanilina.

i) N-metilfenilamina o N-metilanilina.

44) Representar los siguientes compuestos: a) metilamina, b) difenilamina, c) N-etil N-metil
2-metilpropilamina, d) trifenilamina, €) N,N-dietilanilina.
RESOLVER

45) Nombrar los siguientes compuestos:
Cl

b) u, c)
/ \ H,C /

s

H

a)

AN

N

Los compuestos ciclicos que, ademas de carbono e hidrogeno, poseen al menos un ato-
mo de otro elemento (denominado heteroatomo) formando parte del anillo se denominan
compuestos heterociclicos o heterociclos. Los mas comunes son los heterociclos con anillos
de 5 0 6 atomos y donde uno o mas atomos de carbono estan sustituidos por atomos de ni-
trogeno, oxigeno o azufre. Existen algunas estructuras heterociclicas sencillas cuyo nombre

esta predefinido:
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1 1 1

Pirrol Furano Tiofeno Piridina

Como puede observarse, en todos los casos el atomo numero 1 del ciclo estd dado por el
heteroatomo.
Usando dicho criterio los compuestos del problema se llamaran:

a) 2-nitrofurano; b) 3-metilpirrol; c) 4-cloropiridina.

46) Representar los siguientes compuestos: a) 2,4-dimetiltiofeno; b) 3,5-dinitropiridina; c) 2-
bromofurano; d) N-metilpirrol.
RESOLVER

47) Nombrar los siguientes compuestos:

CH; °
a b O c
) /O ) / ) HsC HC—HC—C/
H3C_C H3C—H2C—H20_C \
AN H
H H Br
d) e) f)
O ﬁ
ch_C—CH3 H3C H2C C CH3
o}
|| h) Br (o)
9) HsC HC——C——CH;

NO,

Las funciones que contienen el grupo carbonilo (C=0) en su estructura, se nombran de ma-
nera diferente, segun se trate de aldehidos o de cetonas.

Los aldehidos son aquellos en los que el grupo carbonilo se encuentra en el extremo de una
cadena, por lo que el carbono estara unido a un atomo de hidrégeno (-CH=0 6 —CHO, llamado
grupo “formilo”). Se nombran, similarmente a los alcoholes, haciendo terminar en -al el nombre
del hidrocarburo de igual esqueleto carbonado. Para numerar la cadena principal se debera dar
la menor numeracién posible a la funcién aldehido, por lo que el carbono de su funcion, al en-
contrarse siempre en un extremo, sera el numero 1.

De esta forma el compuesto (a) se llamara etanal (aunque también posee el nombre trivial

“acetaldehido”), el (b) butanal, y el (c) 2-bromo 3-metilbutanal.
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Los aldehidos que tienen el grupo formilo directamente unido a un ciclo se nombran ana-
diendo el sufijo “carbaldehido” al nombre del hidrocarburo del que deriva el anillo. Siguiendo
esta regla, el aldehido (d) sera ciclopentanocarbaldehido.

En el caso de las cetonas, el carbono del grupo carbonilo se encuentra unido a otros dos
atomos de carbono, por lo que nunca se hallaran en los extremos de una cadena abierta. Se
las puede nombrar de dos maneras:

i) Utilizando nomenclatura sustitutiva: el nombre del hidrocarburo de igual esqueleto carbona-
do se hace finalizar en -ona, indicando con un nimero la posicién del carbonilo en la cade-
na principal.

i) Segun la nomenclatura radicofuncional: se citan los nombres de los dos radicales unidos al

carbonilo, y luego la palabra cetona (como palabras separadas).

Entonces, los compuestos restantes seran: (e) propanona 6 dimetilcetona, (f) butanona 6 etil

metil cetona, (g) 3-nitrobutanona é metil 1-nitroetil cetona y (h) 3-bromociclohexanona.

48) Existe un compuesto presente en el vinagre llamado “acido acético” (que posee dos
atomos de carbono), y otro presente en las bolsas traseras de las hormigas (mecanismo de
defensa), llamado “acido férmico” (que posee un solo carbono), que comparten el mismo grupo
funcional en el existen unidos a un carbono primario, un grupo hidroxilo y un atomo de oxigeno
(vinculado al C por un enlace doble). Represente dicho grupo y nombre dichos compuestos
segun la nomenclatura sustitutiva. Indique qué sucede cuando en una misma molécula existen

dos grupos de acido carboxilico.

O]
4

OH

El grupo recibe el nombre de grupo carboxilo y, al presentar un caracter acido, los compues-

tos que lo contienen reciben el nombre de acidos carboxilicos.
Para su nomenclatura se usa el sufijo -oico en vez de la -o final del nombre del hidrocarbu-
ro de igual esqueleto si éste es aciclico; y si es ciclico se utiliza el sufijo -carboxilico. El nom-

bre completo debe estar precedido por la palabra dcido en ambos casos.

En los casos de los acidos acético y formico, los nombres correspondientes seran:

Va Ve
H_C H3C_C
OH 4cido metanoico OH  acido etanoico
“acido formico” “acido acético”
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En el caso de existir dos grupos acido carboxilico en una misma cadena lineal, ambos se
encontraran en los extremos de la misma. La forma de indicarlo en la nomenclatura es antepo-
niendo el prefijo di a la terminacion oico. Por ejemplo, el acido que posee dos funciones carbo-

xilicas en una cadena de cinco carbonos debera llamarse acido pentanodioico.

49) Representar los siguientes compuestos: a) acido butanoico (hombre trivial: “acido butiri-
co”), b) acido 4-metilhexanoico, c) acido benceno carboxilico (nombre trivial: “acido benzoico”),
d) acido 4-pentenoico, €) acido butanodioico, f) acido 3,3-diclorociclohexanocarboxilico, g) aci-
do 4-metilciclohexanocarboxilico.

RESOLVER.

50) Nombrar las siguientes sales de acidos carboxilicos:

a) 0 b)
74
H3C_°/\ CO0 *K

O *Na

Las sales de los acidos organicos se nombran de manera similar que las de los acidos inor-
ganicos, reemplazando la terminacion -ico del acido por -ato. De esta manera, la terminacion -
oico o -carboxilico en el nombre de los acidos se reemplazara por —oato o -carboxilato para el
caso de sus sales respectivas.

De este modo la sal (a) se llamara etanoato de sodio (o acetato de sodio, si consideramos
que el acido etanoico también puede llamarse acido acético) y la sal (b) sera bencenocarboxila-
to de potasio (o benzoato de potasio, pues el acido del que deriva también puede llamarse

benzoico, como se vio anteriormente)

51) Representar las siguientes sales: a) butanoato de potasio, b) 3-metilpentanoato de so-
dio, ¢) ciclopentanocarboxilato de amonio.
RESOLVER.

52) Los ésteres son compuestos derivados de acidos carboxilicos, en los que el hidrégeno

acido esta reemplazado por otra cadena carbonada. Nombrar el siguiente ejemplo:
74 °
H3C—C/\
OCH3

Para nombrar a los ésteres, se cambia el sufijo -oico o -carboxilico del nombre del acido re-
lacionado, por —oato de... o -carboxilato de..., donde en vez de los puntos suspensivos se

escribe el nombre del radical unido covalentemente al oxigeno.
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El compuesto formulado se llamara etanoato de metilo o acetato de metilo.
53) Nombrar los siguientes compuestos:

a) b)

0
—
\O

O—0

CH;
H/ ~
N [
CH,

54) Las amidas son aquellos compuestos que poseen un grupo denominado carboxamido,

RESOLVER.

similar al acido carboxilico, pero reemplazando el grupo -OH por —NHz. ; Como se nombraran
las amidas derivadas de los acidos metanoico, etanoico y propanoico? ¢y la de los acidos ben-

zoico Yy ciclohexanocarboxilico?

Los nombres de las amidas aciclicas se obtienen reemplazando la terminacién -o del nom-
bre sistematico del alcano por el sufijo -amida, o bien reemplazando la terminacién -oico o -ico
del acido correspondiente del que derivan por la terminacion -amida. En caso que el grupo

funcional esté directamente unido a un ciclo o anillo se utiliza el sufijo -carboxamida.

Siguiendo esa regla los acidos alifaticos seran:

a) b) c)
/ / /
H—C\ H,C——C H3C—HZC—C\
NH, NH, NH,
metanamida etanamida propanamida
(o formamida) (o acetamida)

Y para el caso de las amidas con cadenas carbonadas ciclicas:

/ /
C C
AN AN
NH, NH,
bencenocarboxamida ciclohexanocarboxamida

(benzamida)
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55) Representar las siguientes amidas: a) 2-metilpropanamida, b) 2-
metilciclopentanocarboxamida, c) 2,4-diclorobenzamida, d) N-metiletanamida.
RESOLVER

56) Representar las estructuras generales de las funciones “haluro de acilo” y “anhidrido” y

nombre los ejemplos de c/u derivados del acido etanoico.

Los haluros de acilo se consideran derivados de la sustitucion del hidroxilo (OH) de un acido
carboxilico por un atomo de halégeno. Los haluros de acilo se nhombran cambiando en el nom-
bre del acido el sufijo -oico por -oilo, y anteponiendo haluro de para especificar de que halo-
geno se trata. Si el acido del que proviene posee una cadena ciclica (su nombre termina en -
carboxilico) el sufijo correspondiente para el haluro es -carbonilo.

Tenemos entonces cuatro casos de haluros derivados del acido etanoico (es decir, haluros

de etanoilo).
/ / / P
H,C——~C H3C—C\ H3C—C\ H3C—C//
Cl Br [
fluoruro de etanoilo cloruro de etanoilo bromuro de etanoilo ioduro de etanoilo

El caso de los anhidridos es un poco diferente, pues sus estructuras provienen de la
pérdida de una molécula de agua entre dos moléculas de acidos carboxilicos. En general,
se nombran igual que el acido de partida, cambiando la palabra &acido por anhidrido.
Cuando un anhidrido contiene dos radicales distintos se citan los nombres de los dos aci-

dos involucrados.

(@]
O\C/O\C/
Lo L

anhidrido etanoico (o anhidrido acético).

57) Representar los siguientes compuestos: a) bromuro de propanoilo, b) cloruro de 2-
metilpropanoilo, c) bromuro de 2-propenoilo, d) cloruro de ciclopentanocarbonilo, €) ioduro
de benzoilo.

RESOLVER.
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58) ¢ Cémo se llama el siguiente compuesto: CH3-CH2-C N (o CH3-CH2-CN)?

El grupo -C N (ciano) es el que caracteriza a los compuestos llamados nitrilos. Para ellos

existen dos sistemas validos de nomenclatura (sustitutiva y radicofuncional):

i) Nomenclatura sustitutiva: En este caso se afiade el sufijo -nitrilo al nombre del hidrocar-
buro de igual esqueleto, teniendo en cuenta que el &tomo de C de la funcién integra ese esque-
leto (y al que le correspondera en numero 1).

if) Nomenclatura radicofuncional: En este caso el grupo ciano se nombra con el término cia-
nuro de, acompanado con el resto de la cadena carbonada, la cual comienza a numerarse por

el carbono unido al grupo —CN.

El ejemplo CH3-CH2-C N podra llamarse propanonitrilo segin la nomenclatura sustitutiva, o

cianuro de etilo, segun la nomenclatura radicofuncional.

59) Nombrar los siguientes nitrilos utilizando ambos sistemas de nomenclatura:

a) b) c)
H
HsC——CN HyC——C——CN H,C==C——CH,—CN

CH,
RESOLVER.

60) ¢ Coémo debe nombrarse el siguiente compuesto, utilizando las reglas para la nomencla-

tura de alcoholes o las reglas para nombrar aldehidos?

OH

AN

C——CH,—C——CH
2 H 3

Cuando en un compuesto hay varios tipos de funciones (se refiere a ellos como moléculas
polifuncionales), se debe seleccionar la principal; Para ello, se ha establecido un orden con-

vencional para dicha seleccién:
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Tabla de los prefijos y sufijos de las funciones mas importantes

Nombre Prefijo Sufijo
(uso como sustituyente) (terminacion)

Cation 0 -onio

Ac. carboxilico carboxi- (:?c!do) -oico -
(acido) -carboxilico

sal -oato de (metal)
-carboxilato de (metal)

Anhidrido (anhidrido) -oico -oico

- o . -oato de (alquilo)

Ester (alquil)oxicarbonil ~carboxilato de (alquilo)

. (haluro) de -oilo

Haluro de acilo (haluro) de -carbonilo

Amida carbamoil- -amida
-carboxamida

Nitrilo ciano- -nitrilo -~
-carbonitrilo

Aldehido formil al
-carbaldehido

Cetona 0oXo- -ona

Alcohol hidroxi- -ol

Fenol hidroxi- -ol

Tiol mercapto- -tiol

Amina amino- -amina

Eter (alquioxi- s

Tioéter (alquiltio- e

El orden en que los grupos funcionales son citados en dicha tabla es de “principalidad de-
creciente”; es decir que, de los grupos funcionales presentes en el compuesto, el ubicado mas
arriba en la lista sera el principal, mientras que los demas grupos funcionales se consideran y
nombran como sustituyentes.

En el caso del ejemplo, la funcién principal sera aldehido (la terminacion sera al), mientras

que la funcién alcohol se debera nombrar como sustituyente (utilizando el prefijo hidroxi)

En cuanto a la eleccion de la cadena principal y su numeracién, el orden a seguir es muy

similar al seguido al nombrar los compuestos con una sola funcién; podria resumirse en:

1. La cadena principal es la que contiene al grupo funcional.
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2. Entre varios sistemas equivalentes, es principal el que tiene mas grupos principales.

3. Cuando el criterio 2 no alcance para decidir, se elige el sistema con mas enlaces multiples.

4. Cuando haya dos o mas sistemas (cadenas, anillos) en las condiciones anteriores, se se-

lecciona el mas extenso.

5. Si en un sistema formado por cadenas y ciclos hay grupos principales en ambos, la por-

cion principal sera la que tenga mas grupos principales; si aun asi no alcanza a decidir, es prin-

cipal el sistema quimicamente mas relevante.

6. Para numerar el sistema seleccionado, se asignan los nimeros mas bajos posibles a:

i) los grupos funcionales principales, ii) los enlaces multiples (si hay que optar, a dobles en-

laces), iii) los sustituyentes, en ese orden.

Con esos criterios, el compuesto ser llamara 3-hidroxibutanal.

61) Nombrar los siguientes compuestos polifuncionales:

a) b) c)
//O
H,N—C COOH
//O O\\ //O
o C—CHyC, OH
OCHs OH
HO
RESOLVER.
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CAPITULO 3
Estructura y Propiedades Moleculares

Contenidos

Efecto inductivo. Resonancia. Fuerzas intermoleculares. Propiedades moleculares: punto de

fusion, punto de ebullicion, solubilidad.

Problemas

1) Dadas las siguientes moléculas, represéntelas correctamente y determine si son polares

0 no polares: a) metano, b) diclorometano, c) tetracloruro de carbono (tetraclorometano)

La diferente electronegatividad de los elementos, tiene como consecuencia que la distribucion
de electrones en las moléculas no es uniforme, pues los electrones estaran mas atraidos hacia los
atomos mas electronegativos. Esto provoca que en un enlace entre dos atomos de diferente elec-
tronegatividad, el mas electronegativo posea una mayor densidad electrénica (se dice densidad

de carga negativa, -), y el otro atomo (el de menor electronegatividad) poseera una densidad elec-

trénica menor (densidad de carga positiva, +). Esa entidad, en donde existe separacién de cargas,

recibe el nombre de dipolo. Tomemos como ejemplo el cloruro de hidrégeno:

5+ 1> &

H T Enlace covalente polar

La flecha indica la direccion hacia la que tienden a acumularse las nubes de electrones.

Si como se dijo, los diferentes enlaces pueden constituir dipolos, la contribucién (suma vec-
torial) de todos los enlaces de una molécula, causara que la misma también pueda poseer una
distribucién no uniforme de densidades de carga electrénica, que provocara que también la
molécula sea un dipolo. En estos casos, la medida de la magnitud con que esa molécula sea
capaz de constituir un dipolo se denomina momento dipolar.

Para conocer si una molécula posee momento dipolar, no solo debe tenerse en cuenta la di-
ferencia de electronegatividad entre los atomos que la forman, sino que ademas debe conside-

rarse su forma, la disposicién de sus atomos en el espacio. Las representaciones de las molé-

culas que se mencionaron anteriormente (estructura de Lewis, férmulas estructurales, formulas
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condensadas, etc.) no representan la distribucion espacial, sino que solo intentan dar una idea
de las uniones entre los atomos, por lo que no son adecuadas para el conocimiento sobre el
momento dipolar de las moléculas. Para ello debe tenerse en cuenta la geometria ("forma")

correspondiente al orbital atdmico de cada atomo. Por ejemplo:

Molécula no-polar: CHa4

No existen dipolos entre los atomos debido a que la diferencia de electronegatividad entre

un atomo de carbono y uno de hidrogeno es minima.
Molécula polar: CH2Clz

AC cl

y C|I _ \ | Resultante
A
H

'y —_— C" [
H CI/ | H de las contribu-
H
dipolos entre atomos enlazados dipolo molecular total

Molécula no-polar: CCla

Cl

(|: Los dipolos entre los atomos se neutra-
Cl/‘ "Cl lizan en magnitud y direccion, por lo
Cl

que el momento dipolar total es nulo.

2) Indique si las siguientes moléculas son polares o no: a) diéxido de carbono, b) clorome-
tano, c) etano, d) 1-cloropropano, e) 2-cloropropano, f) benceno, g) metanol, h) i) acido nona-
noico, j) 1,2-etanodiol.

RESOLVER.

3) Representar las estructuras de resonancia posibles para los siguientes compuestos: a)
propanona, b) catiéon 2-butenilo, c) anién etendxido, d) cation 2,4-pentadienilo, e) anién fenoxi-

do, f) fenol. ; Como sera el hibrido de resonancia en los ultimos dos casos?

Los pares de electrones conjugados interactian, y la interaccion es denominada “resonan-
cia”, “efecto de resonancia”, “mesomeria”, o “efecto mesomérico”.

Los pares de electrones conjugados pueden estar en forma de enlaces 1T conjugados, o de
enlace/s 1 y electrones no compartidos.

La resonancia permite cuatro posibilidades para los “movimientos” de pares de electrones:
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.

CQ <> (C—X

Debe considerarse que las flechas curvas de punta entera representan el movimiento de
dos electrones y las flechas curvas de media punta, el movimiento de un electréon. Las flechas
de dos puntas que separan las distintas estructuras significan “resonancia” y no deben confun-
dirse con “equilibrio” o “reaccion reversible”; dichas flechas vinculan estructuras que no tienen
existencia real.

En el caso (a), la propanona muestra una estructura electrénica equivalente a la segunda de
las posibilidades, en la que el &tomo X debe reemplazarse por uno de oxigeno; sus estructuras
de resonancia seran:

H5;C

H3C\ ~ . _

/
HyC

H3C

En el caso del catién 2-butenilo, la situacion que se presenta es la primera, por lo que sus

estructuras de resonancia seran:

+
CH, CH,
Y + //
HiC—C=—C  =<—> H,C—H,C—C
H H

El anidon etendxido presenta una situacién equivalente a la cuarta posibilidad, por lo que re-

sonara de la siguiente forma:

H,C=—C—0 =<—> H,C—C=—=0
H H
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A menudo suele suceder, como en el catidon 2,4-pentadienilo, que las estructuras que po-
seen electrones no compartidos o vacancias de electrones (cationes), estan a su vez conjuga-

das con otro doble enlace, por lo que esa conjugacién aumenta las posibilidades estructurales:

. 7~ H +
H,C=—=HC—C=—C—CH, <«— H,C=—=HC—C—C=—=CH, <—> H,C—HC=—=C—C=—CH,
H H + H H H

En el caso del anién fendxido, se parte de una situacion similar a las del etendxido, con va-

rios dobles enlaces conjugados dentro del ciclo del benceno:

< s

De igual forma sucede en el caso del fenol, donde si bien no se parte de un anién, el atomo
de oxigeno aun tiene pares de electrones no compartidos capaces de resonar de igual forma:
+ -t

. OH ?Lé.H) : OH
. Y
Fokigie
x

v/

En lo que se refiere al hibrido de resonancia, se trata de la representaciéon promediada
de todas las estructuras que forman parte en la resonancia de una molécula. Al promediar-
las debe tenerse en cuenta la multiplicidad de cada uno de los enlaces y la presencia de
cargas formales.

Por ejemplo, en los casos en que un enlace es doble en una estructura contribuyente pero
simple en las restantes, su promedio es un enlace intermedio entre simple y doble y se repre-
senta con una linea llena y una punteada. Con respecto a las cargas formales, debe tenerse en
cuenta que aquellos atomos que en ninguna de las estructuras tiene carga seran es neutros,
mientras que aquellos que en algunas posean carga (positiva o negativa), debe indicarse como

una carga parcial positiva ( *) o negativa ( ).
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)

Hibrido de resonancia del anion fendxido (izq.) y del fenol (der.)

4) Representar las estructuras contribuyentes de resonancia, y el hibrido de resonancia, pa-
ra las moléculas que presenten dicho efecto: a) etanol, b) etanal, c) etanamida, d) dietiléter, e)
acido benzoico, f) nitrobenceno.
RESOLVER.

5) Representar las estructuras de resonancia posibles para los siguientes compuestos e io-
nes: a) anion propanoato, b) catién 2-propenilo, c) propenal, d) anilina (fenilamina), f) benzal-
dehido (bencenocarbaldehido), d) pirrol, e) piridina, f) cloroeteno.

RESOLVER.

6) Ordenar los siguientes compuestos segun su punto de ebullicion: a) cloroetano; b) etanol;
c) propano; d) etilamina.

Varias propiedades dependen, no solo de las caracteristicas de una molécula, sino del
conjunto de las mismas. Son ejemplos de ello la solubilidad en determinado solvente, y el

punto de ebulliciéon.

Para poder comparar esas propiedades es importante conocer los tipos de fuerzas intermo-
leculares que son capaces de promover las moléculas de un compuesto. Si bien hay varias
caracteristicas dentro de cada uno, se las puede agrupar en tres categorias en orden decre-

ciente de magnitud de las fuerzas de atraccién entre moléculas:

- Puentes de hidrogeno.
- Fuerzas dipolo-dipolo.

- Fuerzas de interaccion débil de London.

Los puentes de hidrogeno son las mas fuertes de las tres y, si se comparan cadenas simila-
res seran las de mayor punto de fusion y ebullicidn, visto que se necesita entregar mayor ener-
gia para romper las fuerzas y cambiar de estado. Estos puentes se dan entre moléculas que
poseen atomos de hidrégeno unidos directamente a un atomo de un elemento muy electrone-

gativo (mas electronegativo que el carbono). Asimismo estos atomos electronegativos deben
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contener por lo menos un par de electrones libres. Los elementos capaces de formar puentes
son los tres mas electronegativos de la tabla periddica: Fluor, oxigeno y nitrégeno.
Por lo tanto, si lo que deseamos es conocer si un compuesto posee este tipo de interaccio-

nes entre sus moléculas, alcanza con ver si existen uniones F-H, O-H y N-H.

5+ o+ 5+
HaC CHs Ha

Cc
\O—EIJr + 80/ - \O ?—T—---?E)/
5 \H &

Formacién de un enlace de hidrégeno

Entre los compuestos del problema, hallamos que el etanol y la etilamina poseen este tipo
de caracteristicas por lo que de la lista seran los de mayor punto de fusion y ebullicion. Para
poder ordenarlos entre si, debemos recurrir a comparar la electronegatividad del oxigeno y el
nitrogeno (los atomos unidos al H). Como el oxigeno es mas electronegativo, los puentes de
hidrégeno del alcohol seran mas fuertes que los de la amina, por lo que el metanol tendra una

temperatura de ebullicién mas elevada.

En los casos en que existen moléculas que son polares (pero no presentan puentes de hi-
drégeno), la interaccion mas importante sera la fuerza de atraccion entre los dipolos de cada
molécula. Esta atraccion entre densidades de carga de signo opuesto entre las moléculas es
mas débil que los puentes de hidréogeno, por lo que, si se comparan moléculas similares, ten-
dran puntos de ebullicién mas bajos. En el ejemplo planteado, seria el cloroetano la unica mo-

Iécula que es polar y no posee capacidad de formar puentes de hidrégeno.

Finalmente, en aquellos casos de moléculas no polares, al no poseer ninguna de las inter-
acciones anteriores, solo resultan capaces de atraerse entre si por fuerza mucho mas débiles
(las fuerzas de London), que resultan de la generacion de dipolos momentaneos. Este tipo de
fuerzas solo es relevante cuando no existe ninguna de las anteriores y por eso solo juegan
cierto rol cuando las moléculas son no polares. El propano seria el Unico caso del ejemplo en

poseer este tipo de fuerzas de interaccion débil.

En consecuencia, el orden ascendente de sustancias, segun su punto de ebulliciéon sera:

propano < cloroetano < etilamina < etanol

Los mismos efectos pueden considerarse a la hora de analizar la solubilidad en un determi-

nado solvente; en general, resultan mas solubles aquellos compuestos que posean el mismo

tipo de interaccion que sean capaces de formar las moléculas del solvente.
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Por ejemplo: si comparamos la solubilidad en agua, como ésta es una sustancia polar y ca-
paz de formar puentes de hidrégeno, se disolveran el etanol, la etilamina y el cloroetano, mien-

tas que el propano no sera soluble.

Pero si utilizamos un solvente no polar, como el benceno, disolvera mucho mejor el propano
(porque ambos son no polares y sus moléculas se atraerdn mediante fuerzas de London),

mientras que los otros compuestos, al ser polares no se disolveran.

7) Predecir cuales de las siguientes sustancias se disolveran en metanol: a) etanol; b) agua;
¢) bromobutano; d) butano; e) hidrégeno, f) dimetiléter, g) etanal.
RESOLVER.

8) El bromometano es un compuesto que fue utilizado como herbicida durante mucho tiem-
po debido a su efecto de amplio espectro. En la actualidad, debido a sus efectos nocivos para
la salud y el medio ambiente, esta dejando de utilizarse. Ante una situacién de contaminacién
con ese producto ¢jcudl de los siguientes solventes seria el mas efectivo para extraerlo por
disolucion: agua o hexano?

RESOLVER.
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Isomeria

Contenidos

Isémeros. Tipos de isomeria. Isomeria plana: de cadena, de posicion, de funciéon, tautome-

ria. Estereoisomeria: geométrica y éptica.

Problemas

1) Representar la mayor cantidad de compuestos organicos (de cualquier familia) que posean
la formula CsH120.
RESOLVER

2) El hexanal es el compuesto responsable del aroma del pasto recién cortado, mientras
que la 2-hexanona es una sustancia que se utiliza como solvente en algunas pinturas. ;A qué
se debe que a pesar de poseer la misma féormula molecular (CeH140) tienen propiedades fisicas

y quimicas diferentes?

Dos 0 mas compuestos organicos de igual formula molecular (o sea, igual composicién), pe-
ro que difieren al menos en una de sus propiedades, fisicas, quimicas o biolégicas se denomi-
nan isémeros. Es el caso del ejemplo: la 2-hexanona y el hexanal son isdbmeros.

3) ¢Que tipo de isdmeros son los dos compuestos del ejemplo anterior?

Existen varios tipos de isomeria, segun las diferencias estructurares o espaciales:
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-
Isomeria de cadena

Isomeria plana, Isomeria de posicién
estructural o '<

constitucional. Isomeria de funcién (incluye la tautomeria)

o
Isomeria
Isomeria espacial, Isomeria gecmeétrica
esteregisomeria o o
MW lsomeria aptlr:.a

La isomeria constitucional o plana considera el orden o secuencia en que se unen los ato-
mos en la molécula. Existen tres casos: isomeria de cadena, de posicion, y de funcion.
Se consideran isémeros de cadena aquellos que tienen igual formula molecular pero dife-

rentes esqueletos carbonados. Por ejemplo:

HaC——CH,——CH,—CH, HyC——CH——CH,
CH;
Butano metilpropano

La isomeria de posicién se produce cuando un atomo o grupo ocupa posiciones diferentes

sobre el mismo esqueleto carbonado.

Por ejemplo:
Cl
Ho
C|_C _CHQ_CH3 H3C_CH:_CH3
1-cloropropano 2-cloropropano

También existe este tipo de isdbmeros cuando lo que varia es la posiciéon de un enlace multi-
ple dentro de una cadena conformada por los mismos atomos, por ejemplo: 1-hepteno, 2-
hepteno y 3-hepteno.

La isomeria de funcién tiene lugar cuando existe una forma diferente de unién entre los
distintos tipos de atomos, originando asi distintos grupos funcionales (siempre con férmula
molecular comun).

Ejemplo:

H;C——CH,—OH H;C——0O——CH;
Etanol metiloximetano
Este seria el caso del hexanal (un aldehido de composicién CsH120) y la 2-hexanona (una

cetona de idéntica composicion)
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El otro tipo de isomeria, la isomeria configuracional o estereoisomeria tiene en cuenta la
distribucién u orientacién espacial_de los atomos o grupos de atomos que forman una molécula;

en este caso hay dos tipos de esteroisomeria: la isomeria geométrica y la isomeria optica.

4) Expresar si los compuestos de cada uno de los siguientes pares son isomeros entre si
(en caso afirmativo mencione cual es el tipo de isomeria): a) 3,4-dimetilhexano y 2,2,3-
trimetilpentano. b) ciclohexano y hexano. c) butanal y 3-buten-2-ol, d) 2-heptino y 3-heptino.
RESOLVER.

5) Nombrar y representar las formulas estructurales de los isémeros de cadena correspon-
dientes a las siguientes formulas moleculares: a) CsH12, b) CsH1o
RESOLVER.

6) Escribir los nombres y represente las formulas estructurales de los isémeros de posicién
de: a) pentanoles, b) propanodioles, c) octanonas.
RESOLVER.

7) Escribir los nombres y represente las formulas de los isémeros de posicién posibles de
composicion C4HqBr.
RESOLVER.

8) Escribir los nombres y representar las férmulas estructurales de los isémeros de posicién
de: a) 1-hexeno, b) 4-clorobenzaldehido, c) acido 3-hidroxipentanoico, d) Todos los isémeros
de posicidn correspondientes a CsHoBrO (cetonas).

RESOLVER.

9) Escribir los nombres y representar las formulas de los isémeros de funcién posibles de
composicién C3HeO.
RESOLVER.

10) ¢,Qué tipo de isdmeros son los llamados tautémeros?

La tautomeria, es un caso particular de la isomeria de funcién, en la cual existe un equi-
librio entre dos isémeros espontaneamente interconvertibles, debido a la migracion de uno
de sus atomos y la redistribucion de electrones. Es importante considerar que en estos
casos no se esta ante una sola sustancia, sino ante una mezcla de especies quimicas dife-
rentes, en equilibrio, que se transforman reciprocamente. El ejemplo mas comun es el de la

tautomeria ceto-enol:
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CH3 CHs
| |
C:‘ > ) —_— (|)|—OH
Propanona H,C H CH;
forma ceto forma enol

La tautomeria involucra migracion de un protén (se lo llama prototropia).

CH3 CH3
)
C=—0: C—OH
Acetilacetato de etilo rw )
[—
(3-oxobutanoato de etilo) HC——H ~ CH
/C C
o” '\ o/ AN
OCZHS OCZH5
forma ceto forma enol

11) Indicar mediante las estructuras correspondientes, la tautomeria de los siguientes com-
puestos: a) etanal, b) propanona, c) 2-buten-2-ol, d) acido pirtvico (acido 2-oxopropanoico).
RESOLVER.

12) Indicar cuales de los siguientes compuestos exhiben tautomeria cetoendlica: a) 1,2,3-
propanotriol, b) ciclohexanona, c) 2,2,4,4-tetrametil-3-pentanona, d) metanal, e) 2,2,4-trimetil-3-
pentanona, f) 2-metil-1-propen-1-ol, g) 5-hidroxipentanal, h) 1-propen-1,3-diol, i) 2,2-
dimetilpropanal.

RESOLVER.

13) ¢ Qué otro tipo de isbmeros, ademas de los de posicion y de cadena) puede presentar el

2-buteno? iy el 1-buteno?)

Como consecuencia de la anulacién de la libre rotacion alrededor de algun enlace, puede
aparecer en una molécula otro tipo de isomeria: la isomeria geométrica.

El caso mas habitual de la existencia de pares de isbmeros geométricos se da en los enla-
ces dobles C=C. Los dos atomos de carbono unidos por el doble enlace y los cuatro atomos
unidos a ellos, estan en un mismo plano; y al no estar permitida la rotacion libre, si los dos gru-
pos unidos a cada atomo de C son diferentes, resultan dos isomeros (si los dos grupos unidos
a un atomo de C son iguales sélo es posible un compuesto). En el primer caso, a uno de los

isébmeros se lo denomina cis y al otro trans.
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Isdmero cis es el que presenta los sustituyentes mas semejantes (sobre los atomos de C
vinculados por el enlace doble) del mismo lado con respecto al doble enlace (puede imaginarse
un plano, longitudinal y perpendicular a la molécula, que sirva como referencia).

Isbmero trans es aquél en el cual los sustituyentes mas semejantes (sobre cada uno de los

carbonos de la unién doble) estan a través del doble enlace o del plano de referencia.

Ejemplos:
H5;C CH; H5;C H
N__ /S N__/
/C—C\ /C—C\
H H H CH;
cis 2-buteno trans 2-buteno

Los isomeros geométricos pueden distinguirse, pues tienen diferentes propiedades fisicas y
quimicas y a menudo también bioldgicas. Por ejemplo, el cis 2-buteno posee un punto de ebu-
llicion de 3,7°C, mientras que el valor para el isémetro trans es 1°C.

El caso del 1-buteno es diferente pues, si bien presenta un enlace doble entre carbonos que
impide la rotacién libre de los grupos unidos a éstos, los grupos se repiten en al menos uno de
dichos atomos (el C-1 posee dos atomos de hidrégeno). En consecuencia, no hay posibilidad
de que existan moléculas con diferente configuracion. Todas seran iguales y por lo tanto, ten-

dran las mismas propiedades.

14) Indicar cuales de los siguientes compuestos presentan isomeria geométrica: a) acido 2-
butenoico, b) 3-bromo-1-propeno, c) 2-metilpropeno, d) 3-metil-2-pentenamida. En caso afirma-
tivo represente los ismeros geométricos.

RESOLVER.

15) Una situacion estructural que también impide la rotacién alrededor de atomos con susti-
tuyentes que pueden tener diferente orientacion en el espacio, y por lo tanto isomeria geomé-
trica es el caso de algunos compuestos ciclicos sustituidos. ¢, Cuales serian los isdmeros para

el caso del 1,3 diclorociclopentano?

Los grupos sustituyentes de la molécula de ciclopentano, pueden estar por encima o por

debajo del plano del ciclo, lo que permite la existencia de dos isdmeros geométricos:

Cl
Cl Cl

Cl

trans 1,3-diclorociclopentano cis 1,3-diclorociclopentano
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16) Representar los siguientes isomeros: a) cis 1,2-dimetilciclohexano, b) acido trans 2-
hexenoico, c¢) trans 1,3-pentadieno.
RESOLVER.

17) ¢ Existen otros tipos de isdbmeros geométricos ademas de los que surgen a partir de una
enlace C=C o un ciclo?

Entre los compuestos organicos existe otra situacion estructural capaz de presentar la posi-
bilidad de isémeros geométricos. Se trata de aquellos compuestos, bastante mas particulares
que los anteriores, que poseen una unién doble C=N la cual, al presentar la misma geometria
espacial que un enlace doble entre carbonos, también puede dar lugar a la posibildad de is6-
meros. Es el caso de las oximas (C=N-OH) y las hidrazonas (C=N-NHz). Recuerde que el ato-

mo de nitrégeno sp? posee un par libre (no mostrado en la figura)

OH OH
Q ~ -~

T

O—==

C

~, -

Ejemplo de isdmeros geométricos de oximas

18) ¢ Cual de los is6meros geométricos del 2,3-dibromobuteno sera mas polar? el cis o

el trans?

Como ya se vio en los capitulos anteriores, a la hora de analizar la polaridad de las mo-
Iéculas es imprescindible conocer la geometria de las mismas y considerar la polaridad de
los enlaces.

En este caso, ambos isémeros poseen la misma geometria, plana triangular, y ambos po-
seen dos enlaces polarizados (los enlaces C-Br). La Unica diferencia entre ambos isémeros es
que dichos enlaces se hallan a ambos lados del plano de la unién doble (por lo que sus mo-
mentos contribuyen en el mismo sentido, mientras que en el isbmeos trans los momentos se

anulan casi en su totalidad debido a que ambos se encuentran en direcciones opuestas.

Br Br Br CHs
H5C CH, H;C r
cis 2,3-dibromobuteno trans 2,3-dibromobuteno
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Por lo tanto el isdmero cis resulta ser polar mientras que el isémero trans es no polar.

19) Indicar si el siguiente compuesto posee configuracion cis o trans:

HO CH,
- C—H
/

Cuando aparecen situaciones en las que no resulta tan claro cual de los dos grupos unidos
a un carbono del doble enlace es el mas importante, se recurre a una serie de reglas, conoci-
das como “Configuracién segun la Regla de la Secuencia” o “Método de Cahn, Ingold y Prelog”.
Consiste en asignar una jerarquia a cada sustituyente del sistema en estudio. Esta se esta-
blece, para los distintos elementos quimicos, de acuerdo con los numeros atdomicos respectivos

(a mayor niumero atdomico, mayor jerarquia). Pueden ordenarse los elementos mas comunes:

H C N OF S CI Br |

v

jerarquia creciente

Si con lo visto anteriormente ya pueden ordenarse los sustituyentes (segun su importancia o
jerarquia) se pasa a aplicar la Regla; pero puede suceder que para dos -0 mas- sustituyentes,
el &tomo directamente unido al sistema en estudio sea del mismo elemento: Por ejemplo, si son
sustituyentes un metilo y un etilo (en ambos el atomo directamente unido es C). Entonces,

vuelve a aplicarse la secuencia sobre los atomos unidos a los anteriores.

Por ejemplo: teniendo los sustituyentes: -F -Cl -CHs -CH2CHs la aplicacién de la secuencia
otorga el siguiente orden de jerarquia en base a los atomos que se unen directamente: 1° Cl,
2°F, 3°C del -C2Hs , 4° C del -CH3

Para decidir entre metilo y etilo se comparan los 4tomos que cada carbono lleva unidos:
Para el metilo, tres H; para el etilo, dos H y un C; lo que da una diferencia neta de: un C
(etilo) vs. un H (metilo). Queda asi establecido el orden: -Cl, luego -F; a continuacién -CzHs
y por ultimo el -CHs.

El procedimiento se aplica hasta ordenar todos los sustituyentes.

En caso de sustituyentes con doble enlace o ciclos, se consideran dos uniones simples. Se
determina, sobre cada uno de los atomos de C del enlace doble, cual de los dos sustituyentes
tienen mayor prioridad. Asi quedan seleccionados dos sustituyentes (uno para cada uno de los

atomos de C).
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Si los grupos seleccionados se hallan del mismo lado del doble enlace (o del mismo lado del
plano del anillo), el simbolo asignado para esa configuracion es Z. Si los sustituyentes selec-
cionados estan a ambos lados del doble enlace, el simbolo configuracional es E.

En el problema planteado, uno de los atomos del enlace doble esta unido a los grupos CI- y
-OH, de los cuales el mas importante seria el clono. En el otro 4tomo, que posee los grupos —
CHs y —CHO esta unido a dos atomos de carbono, por lo que debera definirse con los atomos
directamente unidos a éstos: el metilo posee tres hidrégenos, mientras que en el formilo el car-
bono esta unido a un solo hidrégeno y a un atomo de oxigeno mediante una unién doble.

De esta manera, los dos grupos mas importantes quedan del mismo lado del plano de la

unién doble entre carbonos, por lo que la configuracion del isémero sera Z.
20) Asignar la configuracion a los siguientes isémeros, segun la Regla de la secuencia:

a) b)
H C,Hs cl CH,OH
c——=cC

/

Cl Br HO CH,CH3
RESOLVER

21) Representar las formulas espaciales de: a) (E)-2-octeno, b) acido oleico (acido cis 9-
octadecenoico), c¢) 1,2-diclorociclopentano, d) (E)-2-cloro-1-propen-1-tiol, e) (Z)-2-cloro-1-
propen-1-tiol.

RESOLVER.

22) ;Qué son los isdbmeros Opticos? §En qué condiciones aparece este tipo de isomeria?

La Isomeria éptica se presenta en las sustancias que poseen al menos un centro asimétrico
o quiral, que es aquel que tiene generalmente cuatro grupos o atomos diferentes a, b, ¢, y d en

torno a él. d

*
WO\
a\\ b

Cc
Cuando el centro quiral es un atomo de C se le llama “carbono asimétrico” y se indica C*.
Cuando una molécula tiene un atomo asimétrico, es posible, mediante un intercambio de susti-
tuyentes, construir otra molécula, que resulta ser “imagen especular’ de la primera; no pueden
superponerse una con la otra (se dice que son “no superponibles”). A modo de ejemplo: ¢ inten-
t6 alguna vez ponerse el zapato derecho en el pie izquierdo? jSeguro que no! Es decir los za-

patos son objetos quirales.
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Las dos sustancias cuyas moléculas son imagenes especulares no superponibles, se llaman

enantidmeros o enantiomorfos. En general los enantidmeros poseen propiedades fisicas idénti-

cas, con excepcion del sentido en que desvian un tipo particular de luz llamada luz polarizada.

Sin embargo, la asimetria no es una condicién necesaria para que la molécula exhiba activi-
dad optica: Existen moléculas con algun elemento de simetria, que son épticamente activas.
Tal es el caso del acido tartarico, que posee un eje simple de simetria (no es una molécula
asimétrica). Es por ello que se habla de “molécula quiral” y se define como aquella que no se
puede superponer con su imagen en un espejo”.

Los isémeros 6pticos tienen igual composicion e igual constitucion; pero difieren entre si en
la configuracién alrededor de un centro asimétrico o quiral; A esta propiedad se la conoce con
el nombre de “actividad optica”.

Un buen ejemplo es el acido lactico (2-hidroxipropanoico)

COOH COOH
é* é*
HO™™ : ~WH H™ Z ~WOH

CHs, CH,

Esta es la representacion en el plano de las moléculas de los dos enantiomeros del acido
lactico; el asterisco indica el centro asimétrico que genera la quiralidad de la molécula.

Los enantiémeros presentan idénticas propiedades quimicas, e iguales propiedades fisicas,
salvo la direccion en que hacen girar el plano de la luz polarizada; a igual concentracion de
enantiémero, la magnitud de dicha desviacion es exactamente igual, la diferencia esta en el
signo de la rotacién.

Cuando la sustancia hace girar al plano de polarizacién de la luz en el sentido de las agujas
del reloj (observando el haz de luz emergente) se da a la rotacion signo positivo: (+)- , 0 se
indica que es dextrégira o dextrorrotatoria: (d)- . Si el plano de la luz polarizada es girado en
sentido inverso al de las agujas del reloj, se indica que tiene signo negativo: (-)- , 0 que es le-

vogira o levorrotatoria: (I)- . El instrumento usado para medir las rotaciones ¢pticas se llama
polarimetro.

23) Indicar si cada uno de los siguientes pares de estructuras corresponden a isomeros o si
se trata del mismo compuesto:

H cl
a) ' : b) (:)H (I)H
Hi— C—eaiCl  Him C—H Hom— C—=mC|  Clmmm— C—mH
Cl Cl CH, CH,
RESOLVER
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24) Indicar en los siguientes ejemplos cuales son moléculas quirales, y en tal caso, marque
con un asterisco cada centro quiral. Nombrelos segun IUPAC: a) 2-bromopropano, b) 3-bromo
3-metilbutano, c) acido 2-aminopropanoico, d) acido 2,2-diclorobutanoico.

RESOLVER.

25) ¢De qué manera pueden nombrarse dos compuestos que tienen la misma estructura

pero diferente configuracion?

Nos hace falta hacer uso de una nomenclatura adicional que contemple la configuracion. Es
decir que diferencie entre dos configuraciones distintas.

Para diferenciar los dos enantiomeros a partir de su estructura, existen dos métodos di-
ferentes: la regla de Fischer, y la Regla de la secuencia (ya vista anteriormente en isbme-
ros geométricos)

La Regla de Fischer establece una una convencion para designar la configuracién de un
compuesto que posee centros quirales. Lo primero que debe hacerse es orientar la molécula
de la siguiente forma:

a) La cadena de atomos de C se dispone verticalmente.

b) El atomo de C mas oxidado se situa en el extremo superior.

c) El atomo de C asimétrico se coloca en el plano de proyeccion (el plano del papel) en for-

ma de cruz.

d) Los grupos superior e inferior quedan detras de dicho plano.

e) Los grupos a derecha e izquierda del C asimétrico se inclinan por encima de dicho plano

(hacia fuera de la hoja), y el grupo mas importante determina la configuracion correspon-

diente, que se designa D- o L-, segun dicho grupo se encuentre a la derecha o a la izquier-

da del C asimétrico, respectivamente.

f) La proyeccion de la molécula sobre el plano tiene forma de cruz y se suele denominar

proyeccion de Fischer.

Ejemplo:
COOH COCH COOH COOH
c — HO H : H OH
HO® =7WH — H» S~y =
C_:HS CH3 C::H3 CH3
acido L-lactico adido D-lactico

Los dos isomeros opticos del acido lactico son enantidmeros entre si, es decir, que son
imagenes especulares no superponibles. La unica propiedad fisica que los diferencia es
que uno desvia la luz polarizada a la derecha (dextrogiro) y el otro la desvia hacia le iz-

quierda (levogiro).
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En este punto conviene destacar que nada tiene que ver la notacioén D-L (configuracion) con
(d)-(l) (rotacién de la luz polarizada).

Usando este tipo de representacion, las férmulas pueden girarse en el plano de proyec-
cién (del papel), en 180°. Si el giro fuera de 90°, no se obtiene la misma férmula sino la del
enantiomero.

En otras palabras: un numero par de intercambios de grupos, mantiene la configuracién ori-

ginal, mientras que un nimero impar cambia la configuracién (se obtiene el otro enantiémero).

La Regla de la Secuencia (de Cahn, Ingold y Prelog), como se vi6, asigna prioridades a los
distintos grupos unidos a un atomo determinado. En este caso se utilizara de modo de estable-
cer un orden de prioridad entre los grupos unidos a cada atomo de carbono quiral.

Planteados los aspectos sefialados, y habiendo establecido el orden de prioridad segun las
reglas, se observa la molécula quiral, dirigiendo el sustituyente de menor jerarquia hacia atras,
mas lejos del observador. Se ve luego si, segun prioridad decreciente, al recorrer los sustitu-
yentes se describe un giro en la direccion de las agujas del reloj, o en direccion contraria. En el
primer caso, se asigna configuracion R (rectus = derecha). En el segundo caso, la configura-

cion es S (sinister = izquierda). Por ejemplo:

H;C CH;
H (kH (R) 1-cloroetilamina
W
HoNY H,N Cl
Cl \/
H NH,
.H
“ cl ()& > (S) 1-cloroetilamina
W
HaC™ HsC cl
HoN

Con el fin de hacer mas practica la aplicacién de esta regla, se puede presentar la molécula
quiral de acuerdo con una proyeccion de Fischer, y colocando el grupo de menor prioridad ha-
cia atras (extremo inferior o superior de la proyeccion). Para lograr esta disposicion se efectua
un numero par de cambios de grupos. Veamos como ejemplo los enetiémeros del 2,3-

dihidroxipropanal, también llamado gliceraldehido:

CHO . ) OH
dos intercambios

H OH | > | > HOH,C CHO (R)

CH,OH

D-gliceraldehido (R)-gliceraldehido
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CHO CHO
dos intercambios

HO H | > | > HOH,C OH (S)

CH,OH
L-gliceraldehido (S)-gliceraldehido

26) Utilizar la Regla de secuencia para determinar la configuracion de los carbonos asimé-
tricos del acido (L)-2-hidroxipropanoico (acido L-lactico) y del (D)-2,3-dihidroxipropanal (D-
gliceraldehido).

RESOLVER

27) Utilizar la Regla de Fischer; para determinar la configuracion de los siguientes com-

puestos. Representar los respectivos enantiomeros:

Oo. H
N4 N\
a) C b) COOH c) C—OH
H OH H4~—0H3 HO-.
NH, H fFH2
Cl
HOT N
RESOLVER. o

28) ¢ Cual sera la configuracion de los isomeros 6pticos del 2,3,4-trihidroxibutanal?

En primer lugar, debemos considerar que en este caso hay mas de un carbono quiral en la
molécula, por lo que el numero de estereoisémeros sera mayor. En general, se calcula a partir
del niumero de carbonos asimétricos, de acuerdo a la expresion:

N =2" (donde n es el numero de C asimétricos)

En el caso de 2,3,4-trihidroxibutanal, al poseer dos carbonos quirales, el nUmero maximo de

estereoisdmeros posibles es 22 =4:

H ~C¢O H \040 H. C//O H. C¢O
H—t+—OH HO—7—H HO——H H—71—OH
H—7T—OH HO—7—H H—T1—OH HO—1—H
CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH
I ] m v
Podemos comprobar que I = II, y lll = IV son pares de enantidomeros (difieren en la configu-

racion de todos los C asimétricos y por lo tanto son imagenes especulares no superponibles).
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Pero, aqui aparece ademas otro tipo de isémeros 6pticos: los diastereoisémeros, que tienen
al menos un carbono asimétrico de igual configuracion, y también al menos un carbono asimé-
trico de configuracion opuesta. Ambos pares | — lll y Il — IV son pares de diastereoisdémeros.
Para analizar la configuraciéon, nuevamente podemos usar ambos sistemas:
Configuraciéon segun Fischer
En el C3 (C* mas alejado del C1):
- El grupo caracteristico (OH) esta proyectado hacia la derecha en los compuestos 1 y lll,
luego la configuracion de 1y lll es D-.
- El grupo OH esta proyectado hacia la izquierda en los compuestos Il y IV, luego su
configuracion es L-.
Luego, la configuracionsera: (1) D-; (Il) L-; (Ill) D-y (IV) L-.

Configuraciéon segun la Regla de la Secuencia

Veamosla en detalle. Se expresa para cada C asimétrico por separado; y cada C asimétrico
se maneja como se vio en el caso mas sencillo:

Compuesto I:
H\C¢O C1: (0,0, H)
c2) H—C—OH
H—C—OH C3: (O,C,H)
CH,OH

Confrontando C1 con C3, vemos que la primera comparacion no define, pero si la segunda
(O > C). Luego el orden de prioridadeses OH > C1 > C3 > H.

Vemos que el H esta proyectado a la izquierda (horizontal = adelante). Luego, hay que dis-
ponerlo arriba (atras); no es conveniente abajo, porque podria ser complicado cambiar la dis-
posicion de la cadena C3-C4. Asi, el primer intercambio es entre el H y el CHO, quedando éste
a la izquierda; y el segundo, entre el CHO y el OH:

H
Los grupos priorizados se ordenan definiendo
HO—C—-CHO ) i , .
un giro horario; luego la configuracion del C2
H—C—OH es R.
CH,OH

Analogamente, para el C3:

H\C¢O
C2: (O, C,H)
H—C—OH
Cc3 | C4: (O, H, H)
H—C—OH L
Prioridad: HO>C2>C4 > H
CH,OH
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En este caso conviene llevar el H abajo (atras); se intercambia con el CH20H, y luego éste
con el HO:
H. ~0

c
Los grupos priorizados se ordenan definiendo
H—C~—OH un giro horario; luego la configuracion del C3

HO——C—¥-CH,OH también es R.

H
El nombre del compuesto | es: (2R,3R)-2,3,4-trihidroxibutanal.

Una vez que tenemos las configuraciones de los carbonos de uno de los isbmeros, simple-
mente debemos comparar los restantes en relacion a si mantienen o no alguna de esas confi-
guraciones; por ejemplo, el compuesto Il posee invertidas las configuraciones de ambos carbo-
nos quirales, por lo que su configuracion sera (2S, 3S). En cambio, el compuesto lll difiere del |
en la configuracion del C-2, pero la del C-3 es la misma, por lo que el compuesto lll tendra con-
figuracion (2S, 3R). Siguiendo esa logica, veremos que el compuesto IV se llamara (2R, 3S)
2,3,4-trihidroxibutanal.

29) Indicar: la configuracion de cada C asimétrico; el nombre completo, atendiendo a la con-

figuracion (segun Fischer y Secuencia); y el numero de estereoisdomeros teéricamente espera-

bles para: a) b) C)
CHO CH,-OCHj CHs
HO———H H——NH, H NH,
HO——H H——NH, CH,
H——OH CHa —
H—71—OH (|;|-|3
RESOLVER CH20H

30) Representar los estereocisomeros del acido tartarico (acido 2,3-
dihidroxibutanodioico). Indique los pares de enantidmeros y de diastereoisémeros. ¢ Cuales

presentan actividad éptica?
En primer lugar, podemos comenzar por representar todas las combinaciones posibles de

isdmeros Opticos para el acido tartarico, el cual, por poseer dos carbonos quirales, nos daria las

siguientes 4 posibilidades:
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COOCOH COOCH COCH COOH COOH
HO——H H—1—OH H——OH HO——H o0 H—1—OH
H—7—OH HO—7—H H—F3—OH HO—7—H C H—71—OH
COOH COOH COOH COOH COOH
I il m v

Pero estamos ante un caso particular, en el cual la molécula posee una simetria interna, se-

gun la cual puede ser dividida en dos mitades que son imagenes en el espejo:

COOH
H—7—OH
H——OH

COOH

Puede verse que los isomeros | y Il son enantidmeros. Sin embargo, si al considerar la es-
tructura IV la giramos 180° (el C4 quedara arriba y el C1 abajo) dando la estructura V, notemos
dénde quedan proyectados los grupos OH. Al comparar las estructuras V y lll, podemos com-
probar que son superponibles. Es decir que son iguales. Por lo tanto, las estructuras lll y IV
corresponden a un unico compuesto, y el nimero de esterecisémeros que tiene el acido tartari-

Co es tres.

COOH COOH COOH
H——OH HO——H H——OH
o
H——OH HO——H H——OH
COOH COOH COOH
m \Y

La estructura lll (o la IV), es la de un isdmero en el cual /la mitad inferior es imagen en el es-
pejo de la mitad superior, y esto es asi porque tiene un plano de simetria interno en la molé-
cula. Los estereoisdmeros que presentan esta caracteristica se denominan “isémero meso” o
“forma meso” y poseen la caracteristica que, debido a dicha simetria, no poseen actividad 6pti-
ca resultante. Por lo tanto, | es el acido D-tartarico; Il es el acido L-tartarico, y Ill es el acido

meso-tartarico.

31) Representar todos los estereoisémeros posibles para cada uno de los siguientes com-
puestos, indicando aquellos que no posean actividad 6ptica: a) 4-cloro 2-butanol; b) 3,4-dicloro
2-butanol; ¢) 1,4-dicloro 2,3-butanodiol; d) 1,2-dicloro 1,3-butanodiol.

RESOLVER.
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32) Los monosacaridos mas comunes, estan constituidos por cadenas de 2,3,4,5,6-

pentahidroxihexanal el cual, al poseer 4 carbonos quirales, presenta 16 isémeros 6pticos

posibles; entre ellos se encuentran los que se muestran a continuacion. Para cada uno de

ellos determinar su configuracion segun la regla de la secuencia y segun Fischer. Tenga en

cuenta el problema 28. Es decir, resolviendo la configuraciéon de una séla molécula tiene

“todo” resuelto.

CHO
H——r—OH
H———OH
H———OH
H——y—OH

CH,OH

D-Alosa
CHO
H———OH
H———OH
HO———H
H———OH
CH,OH
D-Gulosa

RESOLVER.

CHO CHO
HO———H H————OH
H—F—OH HO———H
H———OH H——oO0H
H—r—OH H———OH
CH,OH CH,OH
D-Altrosa D-Glucosa
CHO CHO
HO——F—H  H——1—OH
H———OH HO—71—H
HO———H HO—F—H
H—F—OH H—F—OH
CH,OH CH,OH
D-ldosa D-Galactosa
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CHO
HO——r—H
HO——r—H

H———OH
H———OH
CH,OH
D-Manosa
CHO
HO———H
HO———H
HO———H
H—1—OH
CH,OH
D-Talosa
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CAPITULO 5
Hidrocarburos Alifaticos

Contenidos

Hidrocarburos. Alcanos. Estructura y nomenclatura. Conformaciones de los alcanos. Pro-
piedades fisicas de los alcanos. Propiedades quimicas de los alcanos. Combustién (oxidacion
de alcanos). Halogenaciéon de alcanos. Cicloalcanos. Alquenos. Estructura y nomenclatura.
Propiedades quimicas de los alquenos. Adiciones electrofilicas al enlace doble. Adiciéon de
haluros de hidrégeno a alquenos. Hidratacién de un alqueno. Adicion de halégenos. Oxidacién
de alquenos. Adicién de hidrégeno. Dienos. Alquinos. Estructura y nomenclatura. Propiedades

quimicas de los alquinos. Reacciones de adicion electrofilica. Acidez de los alquinos.

Problemas

1) Representar las estructuras de los siguientes alcanos, alquenos y alquinos: a) butano
(gas utilizado en los encendedores), b) hexano (compuesto utilizado como solvente a nivel
industrial y de laboratorio), c) octano (componente de las naftas, se emplea como unidad para
expresar la potencia y el valor antidetonante de un combustible), d) metilciclohexano (solvente
sustituto del hexano, por su menor toxicidad, empleado como agente limpiador en las industrias
de tejidos, muebles y cuero), e) dodecano (principal componente del combustible gasoil), f)
etileno (eteno, empleado en la fabricacion del polimero polietileno), g) cis-2-buteno (empleado
en la fabricacion de caucho artificial), h) cis-2-metil-7-octadeceno (feromona sexual de la mari-
posilla gitana), i) 1-pentino, j) ciclooctino.

RESOLVER

2) Indicar por que los alcanos son moléculas no polares y en que tipo de solventes son solubles.
Los alcanos contienen sélo enlaces C—C y C—H. Por dicha razén son moléculas no polares
e insolubles en agua. Los alcanos son miscibles entre si y se disuelven en otros hidrocarburos

y compuestos de baja polaridad. Asimismo, tienen densidades considerablemente menores a 1

g/cm? por consiguiente flotan en el agua.
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3) Indicar por que los alcanos presentan puntos de ebullicidn menores que la mayoria de los

compuestos organicos.

Los alcanos presentan puntos de ebullicidn menores que la mayoria de los compuestos
organicos de peso molecular comparable. Esto se debe a que las fuerzas de atraccion entre
moléculas no polares son muy débiles (fuerzas de interaccidon débiles de London: dipolo in-
ducido—dipolo inducido), por lo tanto, el proceso de cambio de estado que implica el pasaje
de un liquido a vapor requiere de relativamente poca energia (para vencer las fuerzas de

atraccion intermolecular).

4) Ordenar por punto de ebulliciéon creciente los siguientes alcanos: pentano, propano, do-
decano y heptano. Justifique apropiadamente.
RESOLVER

5) Ordenar por punto de ebullicion creciente los siguientes alcanos: n-hexano, 3-

metilpentano y 2,3-dimetilbutano. Justifique apropiadamente.

Un aspecto importante de destacar es que la ramificacion de la cadena del alcano produce
una disminucion notable de los puntos de ebullicion. Esto se debe a que, a medida que aumen-
ta la ramificacién, la molécula tiende a adquirir una forma mas esférica y para la misma canti-
dad de atomos de carbono la distancia d entre los polos inducidos es menor.

Como la expresion que se aplica para calcular el momento dipolar inducido es: pi =6i - d vy
las cargas parciales inducidas di son comparables, lo anterior trae aparejado un descenso en el
momento dipolar inducido y luego, en la magnitud de las fuerzas de atraccion, y un descenso

del punto de ebullicién.

6) Justificar apropiadamente, ¢ por qué los alcanos son poco reactivos?

En la estructura de los alcanos solo existen enlaces sigma C—C y C—H (covalentes, no pola-
res e internos). Asimismo, la ausencia de polaridad de dichas uniones, los hace inertes al ata-
que de nucledfilos, electrofilos, bases, acidos, oxidantes, etc. Para poder atacar a estos enla-
ces sigma internos se necesitan reactivos con mucha energia: los radicales libres. Por ello, la
naturaleza de los enlaces —no polares— determina que, en los casos en que puedan reaccionar,

so6lo lo hagan mediante reacciones homoliticas, con formacién de radicales libres.

7) El heptano se encuentra en el aceite voldtil llamado trementina, presente en los arboles de
pino, muchas otras plantas y ceras de insectos, de los cuales se han aislados n-alcanos de 25 a 33
atomos de carbono. Si se observa la estructura de dichos compuestos: ¢ Qué puede decir acerca de
su solubilidad en agua y en solventes organicos no polares? Justifique adecuadamente.
RESOLVER
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8) Representar la reacciéon de combustion completa e incompleta de metano con oxigeno.
RESOLVER

9) Explicar la formacion de compuestos halogenados por reaccion de alcanos con cloro

gaseoso.

Si se realizara una mezcla de un alcano con cloro gaseoso en la oscuridad y a temperatura
ambiente, no se apreciaria ningun cambio en el sistema. Pero si la misma mezcla de reaccion
se expusiera a la accion de la luz solar o a altas temperaturas, se produciria una reaccién con
gran liberacién de calor, en la cual al menos un atomo de hidrégeno del alcano es reemplazado

por uno de cloro.

luz o calor

R—H 4+ Clp R—CI 4+ CIH

Esta reaccion de sustitucion recibe el nombre de cloracién del alcano. El bromo reaccio-
na de manera similar para producir el bromoalcano correspondiente, el iodo es muy poco
reactivo y el flior es tan reactivo que la reaccién no puede ser controlada y en general es
explosiva. Si existe halégeno en exceso, la reaccidon puede continuar para formar productos

polihalogenados.

Cl

2 C|2 C'z ¥
CHy ——= CH;Cl ———= CH5Cl; ———— CHCly—— CCl,
- CH - CIH - CIH - CIH

10) Completar las siguientes reacciones: pentano + Brz2y luz, ciclopentano + Clz2 y luz
RESOLVER.

11) Representar el mecanismo general de la reaccién de metano con un halégeno.

Para realizar la halogenacion de metano se necesita calor o luz. Cuando se irradia la mezcla
de metano y un halégeno (cloro o bromo) con luz, el halégeno absorbe energia activandose e
iniciando la reaccion. Para explicar estos hechos se ha propuesto un mecanismo de reaccién
denominado “reaccion en cadena”, que consta de tres etapas bien diferenciadas: la etapa de
iniciacion, la etapa de propagacion (puede constar de varios pasos, en cada uno de los cuales
las especies radicalarias generan otras especies radicalarias), y la etapa de terminacién (donde
se consumen las especies radicalarias para dar compuestos estables). En la primera etapa se
generan las especies radicalarias. La luz incide sobre la molécula del halégeno y produce la
ruptura homolitica del enlace sigma formando dos radicales. Cada radical generado en el paso

de iniciacion es un dtomo de haldgeno, y es un intermedio de la reaccion.
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s Luz o calor
X¥—X —_— X o+ X

En el primer paso de la etapa de propagacion, el radical halégeno que contiene gran
cantidad de energia colisiona (reacciona) con una molécula del alcano provocandole la
ruptura homolitica de un enlace C-H generando HX y otro radical. En el segundo paso el
nuevo radical colisiona con una molécula de halégeno, formando un radical halégeno y una
molécula de halometano. El radical halégeno reiterara el primer paso, y luego nuevamente
ocurrira el segundo. Como vemos la reaccion se produce en cadena, y asi un radical hal6-
geno puede generar miles de moléculas de producto. La reaccion se produce hasta que se

consumen los reactivos o los radicales.

/N ~—\
HiC—CH £ "X ——— = «CHy + HX

‘CH3 + X X o CH3X + X

A medida que la reaccion progresa los reactivos se consumen y eventualmente los radicales

colisionan entre si, con lo cual la reaccién en cadena finaliza.
2Xe — = X
2 +CH3 ——= CH5;—CHs;
X+ 4 oCHy ————= CH3X
12) Visualizando el mecanismo de reaccion descripto en el problema 10, representar el me-

canismo para la reaccién de etano con bromo y luz.
RESOLVER.

13) a) ¢ Qué es un cicloalcano, b) ¢ cual es su férmula general? e indique algunos ejemplos
con su correspondiente nomenclatura.
RESOLVER.

14) ¢ Por qué los cicloalcanos son mas reactivos que los alcanos?

La reactividad de los cicloalcanos es fuertemente dependiente de la forma del anillo, ya que

los anillos méas pequefios tienen mayor tendencia a abrirse. El ciclopropano adiciona Clz para

producir un derivado dihalogenado aciclico, el 1,3-dicloropropano.
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A + Clp

Los cicloalcanos con mas de cuatro atomos de carbono son mas estables. No experimentan

Cl-CH,-CHo-CHo-Cl

la apertura del anillo por reacciones de hidrogenacion o halogenacion, sino la sustitucion.

Br, H

Luz
= (e

La diferente reactividad de estas moléculas fue estudiada por Adolf von Baeyer quien formu-
16 la llamada teoria de las tensiones. Esta teoria considera que todos los atomos de carbono
del ciclo se encuentran en el mismo plano.

Como sabemos, la geometria en torno a un atomo de carbono sp?® es tetraédrica con angu-
los internos de 109,5°. Baeyer postulé que cualquier otro valor para este angulo causa una
tension en la molécula. En el caso del ciclopropano (triangulo equilatero) los angulos internos
en la molécula son de 60°, es decir que la formacién de este anillo supone una diferencia de
49,5° (109,5° menos 60°) con respecto al angulo interno mas estable. El anillo se encuentra
tensionado y en consecuencia la molécula es muy reactiva y tiende a abrirse para recuperar el
angulo normal de 109,5°. En el ciclobutano, el angulo interno de la molécula es de 90° y la dife-
rencia angular (y la tension) es 19° por lo cual, de acuerdo con la teoria de Baeyer, el ciclobu-
tano es algo mas estable que el ciclopropano.

El ciclopentano es mucho mas estable, la desviacion del angulo interno es de sélo 1°. La
molécula es casi plana, su conformacion mas estable (en tres dimensiones) se asemeja a un

sobre plegado: cuatro atomos estan en el mismo plano y el quinto, fuera de él.

Ciclopentano en conformacion sobre

El ciclohexano, con una geometria hexagonal (segun la teoria de Baeyer con angulos de
120°), deberia ser menos estable que el ciclopentano. Sin embargo, es muy estable, tan esta-
ble como el ciclopentano. El cientifico Sachse justifico esta estabilidad suponiendo que los ci-
clos de seis y mas atomos de carbono, no son necesariamente planos y presentan conforma-
ciones sin tension, en los que todos los angulos de valencia conservan su valor normal. Para el
ciclohexano existen dos tipos de conformaciones posibles en las cuales no hay tension, se
caracterizan por presentar cuatro atomos en el mismo plano. Se denominan conformaciones

bote y silla; ésta ultima es la mas estable.
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Ciclohexano en conformacion silla

15) ¢ Por qué los alquenos presentan isomeria geométrica y los alcanos no? Justifique ade-

cuadamente.

El enlace C=C esta constituido por un enlace o y uno 1. Los electrones del enlace 1 tam-
bién se localizan entre ambos atomos de carbono, pero a ambos lados del plano del esqueleto
de enlaces 0. Debido a la presencia de un enlace doble C=C aparece una una zona rigida, con
impedimento a la libre rotacién del enlace doble, en contraposiciéon con lo observado en los

enlaces simples que permiten la libre rotacion.

Orbitales s.p2

] ~ - -
SN Un orbital molecular &
A — .
. O»”
1) i
* ¢

Orbitales 2p,

Estructura del enlace

Por eso los extremos de la molécula de etileno no pueden torcerse entre si (rotar), ya que

se requeriria la ruptura del enlace 1. Este es el origen de la isomeria geométrica.

16) Indicar cual de los siguientes compuestos presenta isomeria geométrica justificando
adecuadamente. Representarlos indicando la configuracion cis o frans'y E o Z en los casos que
corresponda: a) eteno, b) propeno, c) 1-buteno, d) 2-buteno, e) 2-penteno.

RESOLVER.

17) En vista del mecanismo de reaccion descrito en el libro de catedra (capitulo 7, pagina
112 y 113): a) Explicar la mayor reactividad de los alquenos si se los compara con los alcanos;
b) Representar el mecanismo de adicion electrofilica para la reaccién de 2-buteno con bromuro
de hidroégeno.

RESOLVER.

18) En la reaccion de cloruro de hidrégeno con 1-buteno se esperaria la formacién de dos

productos, sin embargo, solo se forma el 2-clorobutano. Justifique esa respuesta.
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Cuando un alqueno no es simétrico, existiria la posibilidad de la formacién de isémeros, por
ejemplo, en el 1-buteno la adicién de cloruro de hidrogeno podria producirse generando 1-
clorobutano y 2-clorobutano.

El quimico ruso Vladimir Markovnikov observé que las reacciones de adicion de acidos ha-
logenhidricos se producian siempre de la misma manera, y postulé un enunciado que expresa
que el protdn se adiciona al doble enlace de un alqueno uniéndose al carbono que contenga
mayor numero de atomos de hidrégeno (Regla de Markonikov).

En la actualidad se conoce la justificacion de dicha regla. Los electrofilos se adicionan al
doble enlace generando el carbocation mas estable, el producto que se obtiene es el que se

origina a partir del carbocation terciario.

r
CH,CH,
+ Ccr H
H3C_C _— H3C—C—CH20H3
H CH,CH
2CH3 " H Cl
C—=cC =<
H H H\
+
C_CHZ_CH2CH3
H carbocation primario
(menos estable)

\_ no se forma

19) Los alquenos no pueden reaccionar directamente con agua, ya que el agua al ser un
nucledfilo no reacciona con los electrones 1. Sin embargo, si se agrega un catalizador acido,
se obtiene un alcohol. Se emplean acidos fuertes como el H2SO4 o el HsPOys; y para despla-
zar el equilibrio hacia la formacién del alcohol se suele agregar un exceso de agua a la reac-
cion. Representar el mecanismo de reaccion entre el 1-bromopentano y agua en presencia
de H2S04.

RESOLVER.

20) Completar las siguientes reacciones: a) ciclohexeno con bromo en tetracloruro de car-
bono, b) 1-hexeno con bromo en agua, c¢) 2-buteno con ioduro de hidrégeno en tetracloruro de
carbono, d) ciclooctatetraeno con cloruro de hidrégeno en cloroformo, e) 2-metil-2-penteno con
hidrégeno en presencia de un catalizador de paladio sobre carbono (describa el mecanismo de
esta ultima reaccion de adicion).

RESOLVER.

21) Indicar los productos de la reaccion de ciclohexeno con KMnOs en medio alcalino y frio
y en medio acido justificando su respuesta.
La oxidacién de alquenos es mucho mas factible que en el caso de alcanos, ya que los

agentes oxidantes pueden atacar facilmente a los electrones 1. Estas reacciones son de gran
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valor para la caracterizacion de enlaces dobles. EI KMnO4 es un oxidante fuerte, por dicha ra-
zon es necesario utilizarlo en soluciones diluidas, frias y en medio neutro o alcalino débil.
Cuando la reaccion con alquenos (o alquinos) ocurre, el color violeta del iébn permanganato se
desvanece y aparece un precipitado de color marrén de diéxido de manganeso. Los alcanos y

los compuestos aromaticos no reaccionan en dichas condiciones.

OH
KMnO,

(+MnO, | )
‘OHM0°C
OH

Por su parte, cuando los alquenos reaccionan con permanganato de potasio, pero en calien-
te, tanto en medios alcalino o acido, se produce una sobreoxidacion llamada “ruptura oxidati-
va”. Los alquenos se oxidan en medio alcalino formando sales de acidos carboxilicos; al acidifi-
car el producto de la reaccién, se forman los correspondientes acidos carboxilicos. Si bien en
general los enlaces C—-C son estables y fuertes, en este caso se corta el enlace C1-C2 porque

es el mas débil, debido al efecto inductivo de ambos atomos de O en el intermedio.

OH -
KMnO,4 KMnO, CO0
"OH “OH/100°C coo~
OH

22) La descomposicion oxidativa de los alquenos se puede emplear para localizar la posi-
cion de los enlaces dobles. Indicar los productos de la reaccién entre 2-metil-2-buteno y KMnO4

en medio acido.

H_  CHs 1)kmno, HO( CHs
e=c_ - C=0 + 0=C
HsC CHy 2" HaC CHs

Notemos que las funciones cetona y carboxilo se forman con los atomos de carbono que
participaban del enlace doble. Entonces, a partir de las estructuras de los productos de la oxi-

dacioén, consideramos sus esqueletos y los unimos con un enlace doble:

H5C.

;‘c C—CH,
HsC

Por lo cual, el compuesto original era el siguiente:
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" \\

23) Las feromonas son sustancias que los animales segregan y que producen una reaccion
especifica en el comportamiento de los otros miembros de su espacie. El afido del durazno
verde es repelido por su propia feromona defensora. Esta feromona de alarma se ha aislado y
se ha demostrado que tiene la formula molecular C1sHz24. Al someterse a hidrogenacion cataliti-
ca adsorbe cuatro moles de hidrégeno y produce 2,6,10- trimetildodecano. Cuando se le some-
te a la oxidacion con KMnOs en medio acido produce dos moles de diéxido de carbono y un
mol de propanona, acido 4-oxopentanoico y 2-oxopentanodioico. Sin tener en cuenta la isome-
ria cis-trans, proponer una estructura para la feromona de alarma del &fido del durazno verde.
RESOLVER.

24) a) ¢Qué son los dienos? b) Describir brevemente la estructura del caucho. c) ¢ Qué es el

latex? d) ¢ En qué consiste el proceso de vulcanizacion?

Los compuestos insaturados con dos dobles enlaces reciben el nombre de dienos y pueden
clasificarse en dienos acumulados (también llamados alenos) (cuando los dobles enlaces son
consecutivos); dienos aislados (cuando los dobles enlaces se encuentran separados por dos o
mas enlaces simples), y dienos conjugados (cuando los dobles enlaces estan separados por un

enlace simple).

CH,CHg HaC CH H CH
SN e N
H,C=C=C, c—C £CH
N\ 4 4 \
CH5CHs4 HoC CH,—CH3 H5C CH=CH,
Acumulado Conjugado Aislado

El caucho, es un producto relacionado con los dienos conjugados. Se obtiene a partir de va-
rias euforbiaceas, mayormente de Hevea brasiliensis, asi como de otras especies de Hevea, en
forma de un latex (coloide con alrededor de 33% de “hidrocarburo del caucho”). El analisis de
su composicion ha mostrado que el hidrocarburo del caucho es un polimero formado por la

unién de gran cantidad de moléculas de isopreno, en largas cadenas de cis-1,4-poliisopreno.
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H

“‘ﬁ SCH,

CH>
|sopreno

El latex, recolectado a partir de cortes efectuados en la corteza de los arboles, se purifica
obteniéndose un producto blando, resistente, plastico e impermeable. Este caucho virgen es un
polimero cuyo peso molecular que oscila entre 180000 y 400000. Podemos representar par-

cialmente su estructura molecular como

__qu HzC__
AN
H4C Ho|

cis-1,4-poliisopreno

Cuando se agrega azufre (2-3 %) al caucho y se los calienta, se forma un compuesto con
menor elasticidad, mayor resistencia mecanica, y que soportaba mejor la accion del calor y la
oxidacién. Este proceso se denomina vulcanizacion. En esta reaccion, el azufre forma enlaces
disulfuro y trisulfuro entre las cadenas del caucho natural, aumentando el entrecruzamiento de

las mismas y disminuyendo la cantidad de enlaces dobles presentes.

C||-|3 Sl C||—|3
C—C—C—C—C—C—C=C—0C—C
H, H, é H H, H H
HS“&
5—s Ctls ? ¢
"% ra “‘30\ Vi 5 g {—C—C—C—C—C—C—C=(C—
c—=C T + | |—'- : H2 H2 | i H2 Hz
/ SN 5 2 )
-~
CHa Ho CHa [ \S—S T
n S“x
CH4 CH; 'S
poliisopreno azufre | | |
C=C—C—C—C—C—C—C—C=
RO Hy |OH H H
3

poliisopreno entrecruzado

25) En 1928 dos quimicos alemanes: Otto Diels y Kurt Alder, descubrieron una reaccion que
desde entonces lleva su nombre (reaccién de Diels-Alder). La reaccion fue de gran utilidad para

la sintesis de distintos compuestos, de tal forma que dichos investigadores recibieron el Premio
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Nobel de Quimica en 1950. Un ejemplo, lo constituye la reaccion de etileno (llamado diendfilo)

con butadieno (dieno).

=
AN

Butadieno etileno (eteno) ciclohexeno

Dos insecticidas estables cuyo uso ha provocado controversias son el Aldrin y el Dieldrin. La
Agencia de Proteccion Ambiental ha recomendado descontinuar el uso de dichos insecticidas

debido a sus posibles efectos laterales perjudiciales y a que no son biodegradables.

Cl Cl
Cl Cl
(X >
Cl Cl
Cl Cl
Aldrin Dieldrin

Mostrar como puede llevarse a cabo la sintesis de Aldrin, siguiendo el procedimiento llevado

a cabo por dichos investigadores.

El Aldrin se fabrica por reaccion de Diels-Alder del hexaclorociclopentadieno y el norborna-

dieno, de acuerdo al siguiente esquema de reaccion:

cl Cl
|
cl Cl Cc
Diels-Alder
+ — >
Cl
Cl Cl
Cl
Cl

26) El clordano es un plaguicida utilizado durante muchos afios, es altamente toxico para los
humanos y para los animales como fue reportado por FAO y OMS. Es persistente y bioacumu-
lativo en el medio ambiente, con potenciales efectos adversos para el hombre y para el medio
ambiente por la continua exposicion a largo plazo a través del agua, alimentos y otras fuentes.

De particular preocupacion es su demostrada respuesta carcinogénica en roedores de laborato-
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rio y su potencial impacto para la salud humana a causa de la contaminacion medioambiental
en la cadena alimentaria. Demostrar como se lo sintetiza a partir de ciclopentadieno, reaccio-
nes de Diels-Alder y halogenaciones.

Cl cl

Cl
Cl

Cl

Cl Clordano
RESOLVER.

27) Desde los tiempos muy remotos el hombre ha aislado compuestos organicos de plantas.
Calentando algunos materiales vegetales y sometiéndolos a una destilacion con vapor es posi-
ble obtener mezclas de compuestos conocidos como aceites esenciales. Estos compuestos
han tenido diversos usos, en particular como aditivos de alimentos, fabricacion de perfumes y
se han aplicado desde los albores de la medicina. Los componentes mas importantes (lo vere-
mos mas adelante) son compuestos conocidos como terpenos y terpenoides. Un ejemplo es el
limoneno, un dieno ciclico que se encuentra presente en la cascara de naranja (y que le da su
olor caracteristico). Proporcione las formulas estructurales de los productos que esperaria ob-
tener por reaccién de limoneno con exceso de los siguientes reactivos: a) KMnO4 en frio y en
medio alcalino, b) KMnOx en caliente y en medio acido, c) Hidrégeno en presencia de un catali-
zador de platino, d) bromo disuelto en tetracloruro de carbono.

CH;

5

H,C CHs

Limoneno

RESOLVER.

28) Justifique la mayor o menor reactividad del etino (acetileno) en relacién al eteno (etileno)
para reacciones de adicion electrofilica.
Las reacciones de adicion que hemos descripto en la seccién de alquenos, también las veri-

fican los alquinos. Las reacciones se producen a menor velocidad, y esto se relaciona con la
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estabilidad de los carbocationes que se forman como intermediarios. Los halégenos como el

bromo se adicionan generando un compuesto tetrabromado.

H Br Br Br

Br .,
2 /,C
Br

L |
=c< —2 . H—C—C—H
H

Br Br

HC==CH

29) El acetileno (etino) se produce en gran escala a partir del petréleo. Su reaccion de com-
bustién genera elevadas temperaturas, por lo que se emplea como combustible en el soplete
oxiacetilénico, con el cual se alcanzan temperaturas de hasta 3500°C. Esta propiedad se aplica
para la soldadura autégena y para el corte de laminas de hierro y acero, entre otros metales.
Completar las siguientes reacciones de adicién electrofilica del acetileno con: a) 1 mol de iodo,
b) 2 moles de cloro, c) 1 mol de hidrégeno y un catalizador (llamado “catalizador de Lindlar”) a
base de Pt, Pd o Ni, d) 1 mol de bromuro de hidrégeno y e) 2 moles de cloruro de hidrégeno.
RESOLVER.

30) El atomo de hidrégeno que esta unido a un atomo de carbono hibridado sp, es ligera-
mente acido y puede ser removido por una base fuerte. Justifique la mayor acidez de los alqui-

nos terminales en comparacion a los alquenos y los alcanos.

La diferencia en acidez entre alcanos, alquenos y alquinos, puede racionalizarse conside-
rando la hibridacion del atomo de carbono. Un alquino tiene atomos de carbono hibridados sp,
es decir un orbital con mayor caracter s y menos de p, que el caso de un alqueno (sp?) o un
alcano (sp®). Los orbitales s se encuentran mas cercanos al nucleo que los orbitales p. Por lo
tanto, el par de electrones no compartidos del ion acetiluro (sp) estd mas cerca del nucleo que
en cualquiera de los otros, lo que estabiliza mas al anion, entonces el acido es algo mas fuerte

que los alquenos.

31) Explicar por qué el acetileno y el 2-butino reaccionan de diferente manera con AgNOs y
con Cu2Cl2 amoniacal. Escriba las ecuaciones que correspondan.
RESOLVER.

31) Representar al menos tres reacciones caracteristicas de alquinos sobre los triples enla-
ces que contiene la molécula de capillin (1,3-pentadiin-fenil cetona), un compuesto natural con
actividad fungicida muy potente aislado del aceite esencial de diferentes especies de Artemisia,
extenso género de plantas herbaceas o arbustivas de la familia de las compuestas.
RESOLVER.
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32) Completar en el siguiente cuadro la reactividad esperada de los compuestos dados fren-

te a los reactivos que se indican y plantear las ecuaciones que interpreten las reacciones que

tienen lugar:

Hexano

Propeno

Acetileno

2-Pentino

Bro, luz

Brz,0scuridad

KMnO4 / OH"

KMnOa4 / H*

RESOLVER.
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CAPITULO 6
Hidrocarburos Aromaticos
y Heterociclos Sencillos

Contenidos

Hidrocarburos aromaticos Estructura del benceno. Aromaticidad: la regla de Huckel. No-
menclatura. Sistemas de anillos condensados. Propiedades Quimicas. Reacciones de sustitu-
cion electrofilica. Mecanismo de la Sustitucion Electrofilica Aromatica. Sulfonacion. Halogena-
cion. Nitracion. Alquilacion de Friedel-Crafts. Acilacion de Friedel-Crafts. Sustitucion electrofilica
aromatica en bencenos monosustituidos: reactividad y orientacion. Compuestos heterociclicos
sencillos. Estructura y clasificacion de los compuestos heterociclicos. Heterociclos aromaticos

de 6 atomos. Heterociclos aromaticos de 5 atomos.

Problemas

1) Representar la estructura de los siguientes hidrocarburos arométicos: a) 1,2,3-trimetil
benceno, b) 1-metilnaftaleno, c) 6-metil-2-naftaleno, d) 1-etil-2-propilantraceno, e) 4-
metilpiridina, f) 2-quinoleina, g) N-metilpirrol, h) 2-etiltiofeno, i) 1-metilfurano, j) 3-butilindol.
RESOLVER.

2) Representar las reacciones de benceno en los casos que sucedan con a) bromo en tetra-
cloruro de carbono, b) KMnQa4, c) H2/Ni y d) H20. Justifique la diferencia encontrada comparan-
dola con la quimica de los alquenos.

La molécula de benceno es muy insaturada, y podria esperarse que reaccionara de acuerdo
con esta caracteristica. Por ejemplo, podria esperarse que el benceno decolorara al bromo en
tetracloruro de carbono al adicionar bromo, que al oxidarse decolorara una solucién acuosa de
permanganato de potasio, que adicionara hidrogeno facilmente en presencia de un catalizador
y que adicionara agua en presencia de acidos. El benceno no reacciona de ninguna de estas
maneras. El benceno si adiciona hidrégeno en presencia de niquel finamente dividido a altas
temperaturas y altas presiones. El benceno reacciona con bromo, pero solo en presencia de
una sal de hierro, pero por reaccién de sustitucion no de adicion. Estas evidencias experimen-

tales sugieren que por un lado el benceno es menos reactivo y por ende mas estable que los
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alquenos y por otra que los seis hidrégenos del benceno son equivalentes, de manera que la

sustitucion de cualquiera de ellos con algun reactivo especifico forma el mismo producto.

1) Explicar como se puede justificar la estructura particular del benceno utilizando: a) re-

sonancia, b) esquema orbital.

a) August Kekulé propuso la primera estructura para la molécula de benceno. En ella, los
seis atomos de carbono estan unidos formando un hexagono regular y para completar la valen-
cia de los carbonos sugiri6 que el anillo se completara por tres enlaces dobles conjugados.
Kekulé propuso que los enlaces simples y dobles se intercambiaban de manera tan rapida que
seria imposible llevar a cabo reacciones de adicion al enlace doble tal cual lo hacen los alque-

nos y los alquinos.

H H

En realidad, las estructuras de Kekulé representan dos estructuras contribuyentes al hibrido
de resonancia del benceno, y difieren solamente en la posicion de los electrones como puede

observarse en la figura.

H H H H

Experimentos de difraccion de rayos X apoyan esta estructura. La molécula de benceno es
plana, y cada atomo de carbono ocupa los vértices de un héxagono regular. La longitud de
cada uno de los seis enlaces carbono-carbono es 1.39 A, una longitud intermedia entre un en-
lace simple y uno doble.

b) La teoria de los orbitales moleculares nos dice que cada atomo de C que esta unido a
otros tres 4tomos (dos carbonos y un hidrégeno), presenta hibridacién sp2. Dos orbitales sp2
de cada carbono se solapan con orbitales iguales de los carbonos adyacentes para formar los
enlaces sigma del anillo hexagonal. El tercer orbital sp2 de cada carbono se solapa con el orbi-
tal 1s de un atomo de hidrogeno para formar los enlaces sigma C—H. En un plano perpendicu-

lar al de los tres orbitales sp2, cada carbono presenta un orbital p con un electrén.
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Los orbitales p de los seis atomos de carbono se solapan lateralmente y forman orbitales Tr.
Los Iébulos del orbital m mas estable son nubes electrénicas a ambos lados del plano que con-

tiene los atomos.

/, '
H (T H

4) a) ¢ Cuales son las condiciones para que un compuesto presente aromaticidad? ;Qué es
la regla de Huckel? b) En base a ella indique diferentes ejemplos de compuestos aromaticos y

no aromaticos. c) Represente las estructuras de los compuestos mencionados.

a) En los comienzos se suponia que las propiedades quimicas caracteristicas del benceno
se manifestarian en todos los polienos ciclicos, es decir, en todos aquellos que tuvieran dobles
y simples enlaces alternados. Sin embargo, ni el ciclobutadieno ni el ciclooctatetraeno presen-
tan las reacciones tipicas de los compuestos aroméaticos. Por ejemplo, el bromo se decolora en
contacto con estos compuestos, y el permanganato oxida sus dobles enlaces. Por lo tanto,
para que un compuesto sea aromatico debe cumplir ciertas condiciones: tener una estructura
ciclica con conjugacioén cerrada (continua), la estructura tiene que ser plana, para que el sola-
pamiento de los orbitales sea efectivo y debe cumplir la regla de Hiickel, que dice: Para que un
compuesto sea aromatico, el numero de electrones 1 en el sistema ciclico tiene que ser 4n+2,
siendo n un numero real.

b) A continuacion, veamos diferentes ejemplos: benceno: 6 electrones (aromético), ciclo-
butadieno: 4 electrones (no es aromatico), ciclooactadieno: 4 electrones (no es aromatico),
tolueno: 6 electrones (aromatico), ciclopentadieno: 4 electrones (no es aromatico)
RESOLVER.

5) ¢ Qué son los anillos aromaticos condensados o fusionados? Represente algunos ejemplos.
RESOLVER.

6) ¢ Por qué el benceno participa de reacciones de Sustitucion Electrofilica Aromatica a dife-

rencia de los alquenos que adicionan en sus dobles enlaces?

Sabemos que un hibrido de resonancia es siempre mas estable que cualquiera de sus
estructuras contribuyentes. La energia de estabilizacion de una molécula (o energia de
resonancia) es la diferencia de energia entre el valor experimental medido para el com-

puesto real, y la energia calculada para la estructura contribuyente mas estable. El ben-
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ceno, debido a su estructura aromatica, posee una energia de resonancia de 36 Kcal/mol,
que representa un valor considerable. Como consecuencia de esto, el benceno y sus deri-
vados reaccionan de tal manera de conservar su estructura aromatica y por consiguiente su
estabilizacion debida a la resonancia. Las reacciones caracteristicas de los compuestos
aromaticos son las de sustitucion electrofilica aromatica (SEA). En esta reaccién entre el
compuesto aromatico y un electréfilo, se produce el reemplazo de uno de los atomos de
hidrégeno del anillo aromatico (que es expulsado como i6n hidrogeno) por el electréfilo

reactivo, de acuerdo al siguiente esquema general de reaccion:

H E

+ f ——— + H*

7) Visualizando en el libro de cétedra (pagina 139) el mecanismo de la reaccion de SEA en-
tre un electréfilo (E*) y el benceno representarlo detalladamente para la sintesis de cumeno
(isopropilbenceno). El cumeno, es un liquido incoloro y volatil con un olor similar a la nafta. Es
un componente natural del petréleo crudo. Casi todo el cumeno (aproximadamente un 98%) se
consume como un intermediario quimico en la produccién de fenol y acetona, dos sustancias
quimicas que se utilizan ampliamente para la fabricacion de plasticos y en cantidades menores
se utiliza como solvente durante la fabricacion de pinturas, lacas y esmaltes.

RESOLVER.

8) Complete las siguientes reacciones de SEA sobre el anillo de benceno con: a) cloro en
presencia de tricloruro de aluminio, b) bromo en presencia de tribromuro de hierro, ¢) mezcla
sulfonitrica, d) ioduro de metilo en presencia de tricloruro de hierro y €) cloruro de etanoilo en
presencia de cloruro de aluminio.

RESOLVER.

9) ¢ Como influye la presencia de un sustituyente en el anillo de benceno sobre la reactivi-
dad de la nueva molécula comparada al benceno para una SEA?

Los siguientes compuestos se han ordenado segun su facilidad para experimentar la ni-
tracion (es decir, segun su velocidad para reaccionar). Se observa el siguiente orden de

reactividad.
NDE Br H CH3 'DCH3 NHE

Aumento en la velocidad de nitracion
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Si se toma al benceno como referencia, se puede observar que algunos sustituyentes (como
el —.NH: y el —CHs) aceleran la reacciéon de sustitucion electrofilica aromatica, mientras que
otros sustituyentes como el —Br o el —-NO: la retardan. Este comportamiento puede justificarse
por la capacidad donadora o atractora de electrones del sustituyente.

Si la velocidad de la reaccion depende de la facilidad con que el anillo ataca al electréfi-
lo, entonces los sustituyentes que ceden electrones al anillo aceleraran la reaccién, mien-
tras que los sustituyentes que le sustraen electrones disminuyen la densidad electrénica
del anillo y por lo tanto, disminuiran la velocidad de la reaccion. Los efectos inductivos y de
resonancia que ya conocemos son los responsables de esas diferencias de comportamien-

to causadas por los sustituyentes.

10) ¢ Como influye la presencia de un sustituyente en el anillo de benceno sobre la orienta-

cion (entrada del E* en posicidén 0, m y p respecto al sustituyente)

Los sustituyentes que ya se encuentran presentes en un anillo aromatico, condicionan la
posicion que ocupara preferencialmente el nuevo sustituyente. Por ejemplo, en la nitracion del

tolueno se forman dos productos mayoritarios, por la sustituciéon en sus posiciones orto y para.

CH; CHs CHs CH,
NO,
HNO4/H,S0,
- + +
NO,
NO,
59% 37% 3%

Por otro lado, la nitraciéon de nitrobenceno conduce principalmente a la formacion del isome-

ro meta.
NO; NO, NO, NO,
NO»
HNO4/H,S0,
- + +
NO,
NO,
T% 0% 73%

Este tipo de comportamiento se observa en todas las reacciones de sustitucion electrofilica

aromatica (cloracion, bromacion, sulfonacion). En general los grupos se pueden clasificar en
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dos categorias: algunos grupos son orientadores a las posiciones orto y para, y otros son orien-

tadores a la posicién meta.

11) Justifigue mediante estructuras de resonancia y/o efectos inductivos la mayor o menor
velocidad y la posicion de ataque de un electréfilo en la anilina. 4En qué otros sistemas se pre-

senta este tipo de comportamiento?

En dicho caso, el par electronico no compartido del nitrdgeno conjugado al anillo se desloca-
liza en él dejando por un lado el ciclo con mayor densidad electronica negativa (mas reactivo
para el ataque del electrdéfilo) y por otro lado las cargas negativas se deslocalizan particular-
mente en las posiciones orto y para, haciendo de que la reacciéon sea regioselectiva hacia di-

chas posiciones.

- + + + -
NH; NH, NH, CNHz NH;

< &

Este tipo de comportamiento se observa en grupos funcionales que poseen electrones no
compartidos sobre el atomo directamente unido al anillo aromético, como por ejemplo los halé-

genos, las aminas, los fenoles y éteres:

12) De las hembras de dos especies de garrapatas se ha aislado el 2,6-diclorofenol, donde
aparentemente sirve como atrayente sexual en dichas especies. Justificar por medio de estruc-
turas de resonancia la posicion de ataque de un electréfilo en dicho compuesto.

RESOLVER.

13) La acetofenona (fenil metil cetona) es la materia prima para la sintesis de diversos pro-
ductos farmacéuticos y para la elaboracion de fragancias que se asemejan a la almendra, la
cereza, el jasmin y las frutillas. Justificar por medio de estructuras de resonancia la posicion de
ataque de un electréfilo en dicho compuesto.

RESOLVER.

14) El p-diclorobenceno es un insecticida muy utilizado en el hogar como matapolillas y
en pastillas para inodoro. Para dicho compuesto: a) Representar y nombrar sus isémeros
de posicion. b) Predecir si el anillo aromatico del benceno esta activado o desactivado para
una SEA. c) Representar la reaccién del mismo frente al bromo en presencia y en ausencia
de bromuro de aluminio.

RESOLVER.
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15) ¢ Qué productos esperaria obtener de la nitracion del benzoato de fenilo? Justifique
RESOLVER.

16) Representar los siguientes compuestos e indicar por medio de una flecha las posiciones
que sufriran con mas facilidad la sustitucion electrofilica en dichos compuestos. a) m-cresol, b)
p-nitrotolueno, c) 3-nitroclorobenceno, d) 2-metilfenol.

RESOLVER.

17) ¢ Qué es un compuesto heterociclico y como se los clasifica?

Las moléculas de los compuestos heterociclicos contienen al menos un anillo, con al menos
un atomo que no es de carbono. Llamaremos “heterociclo” a un anillo con estas caracteristicas.
El atomo diferente a C, se denomina heteroatomo. Los heteroatomos mas comunes en los
compuestos naturales, son el N, el O y el S. Podemos clasificar los compuestos heterociclicos
en dos grandes grupos: 1) Los heterociclos no aromaticos, que son similares a compuestos que
seran estudiados mas adelante. Si tienen N son aminas ciclicas, si tienen O son éteres ciclicos
y si tienen S son tioéteres. 2) Los heterociclos aromaticos tienen estructuras moleculares simi-

lares a la del benceno.

18) Buscar ejemplos en la bibliografia de compuestos heterociclicos, clasificarlos en aroma-
ticos y no aroméaticos. Para los aroméaticos verificar que se cumpla la regla de Huckel.
RESOLVER.

19) La piridina es un compuesto heterociclico de seis miembros conteniendo un atomo de
nitrogeno. Esta presente como parte de la estructura de numerosos compuestos, podemos
mencionar entre ellos la nicotina, alcaloide presente en las hojas de tabaco, que fue usada
como plaguicida debido a su alta toxicidad. También esta en el acido nicotinico, una de las
vitaminas del complejo B (B3), hidrosoluble, que previene la pelagra, enfermedad por avitami-
nosis que se caracteriza por el desarrollo de piel sumamente aspera. Dibujar su estructura me-
diante la representacion orbital.

La estructura de la piridina es analoga a la de un benceno al que se ha cambiado un CH por
un N. También como el benceno, la piridina presenta un orbital T que cubre todo el anillo y

contiene 6 electrones. En la Figura se representa la formacion del orbital aromatico de piridina.

En la estructura de orbitales, todos los atomos del anillo (incluido el N) tienen hibrida-

cién sp?, por lo tanto, poseen un orbital p no mezclado, en el cual cada C y el N ubican un
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electron. EI N ademas ubica dos electrones en un orbital sp? dirigido hacia fuera del anillo.
El atomo de N lleva el numero 1 y a continuacién se numera el resto del anillo. Los C veci-
nos al N se llaman también “carbonos alfa” (C2 y C6), los C3 y C5 se llaman “carbonos

beta” y el C4, “carbono gamma”.

20) Representar las estructuras contribuyentes de resonancia de la piridina y extraer con-
clusiones en cuanto a su reactividad y orientacion frente al ataque de un electréfilo y su basici-
dad. Indique al menos tres ejemplos de dichas reacciones.

RESOLVER.

21) Representar la estructura y la representacion orbital del pirrol, un compuesto heterocicli-
co nitrogenado de cinco miembros presente como subestructura en moléculas de tipo porfirina

como por ejemplo la clorofila.

El pirrol presenta un orbital que cubre todo el anillo y contiene 6 electrones 1, por lo cual el
pirrol es un compuesto aromatico. También como en el caso de la piridina, en esta estructura
de orbitales todos los atomos del anillo (incluido el N) tienen hibridacion sp?, por lo tanto, cada
C ubica un electron en el orbital p no mezclado, y el N que esta unido a tres atomos, ubica sus

dos electrones restantes. De esta forma los cinco atomos aportan los 6 electrones.

22) Representar, de manera analoga a la anterior, la estructura y la representacion orbital
del furano, un compuesto heterociclico oxigenado de cinco miembros, el cual se utiliza princi-
palmente en la produccion de lacas, como disolventes para resinas y en la sintesis de produc-
tos quimicos para la agricultura (insecticidas, estabilizantes y productos farmacéuticos).
RESOLVER.

23) Representar la formulacion de resonancia para el furano e indicar que consecuencias

trae aparejada en la sustitucion electrofilica aromatica y en la basicidad del compuesto.

En la formulacion de la resonancia vemos que en la estructura de Lewis inicial no hay enla-
ces dobles entre el N y sus C vecinos. La resonancia se representa a partir del N, cuyo par de
electrones no compartido es dirigido hacia la porciéon carbonada del anillo; en consecuencia, en
la siguiente estructura contribuyente tanto el N como el C3 tienen carga formal. La representa-

cion de las estructuras contribuyentes restantes, deslocaliza la carga negativa en el anillo.
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Si representamos el hibrido de resonancia como el promedio ponderado de las estructuras
contribuyentes, podremos comprobar que el N tiene el par de electrones no compartidos com-
prometidos en la resonancia. Entonces, en la molécula de pirrol el N no es basico. Ademas,
podemos ver que la distribucion de cargas parciales deja al N con 6+ y a todos los C, con &-.
Esta distribucion de cargas originadas en la resonancia, confiere propiedades también particu-
lares al pirrol. Tiene un anillo extraordinariamente activado para las reacciones de S.E.A., aun
mas que el fenol; pero los electréfilos lo atacan selectivamente en uno de los C alfa. Como
vemos, la formulacion de la resonancia de la molécula no es, en este caso, una buena herra-

mienta para deducir su reactividad.

24) El tiofeno es un heterociclico similar al pirrol y el furano pero que contiene azufre. Se lo
obtiene a partir del petréleo. Los tiofenos son importantes compuestos heterociclicos que son
usados ampliamente como ingredientes en muchos agroquimicos y medicamentos. El anillo de
benceno de un compuesto biolégicamente activo puede ser muchas veces reemplazado por un
tiofeno sin pérdida de actividad biolégica. Esto se observa, por ejemplo, en las dro-
gas antiinflamatorias no esteroideas como el lornoxicam, el analogo de tiofeno del piroxicam.
Indicar los productos de SEA del tiofeno con a) bromo, b) acido nitrico y c) triéxido de azufre.
RESOLVER.

25) Buscar las estructuras de los siguientes plaguicidas e indicar para cada uno el tipo de ni-
trogeno (pirrélico o piridinico) encontrado en el anillo heterociclico. Seleccione dos casos e
indique la reaccién de los mismos con una solucién acuosa de HCI. a) picroran: un herbicida
selectivo para gramineas que actiia sobre malezas de hoja ancha. b) tebutiuron: un herbicida
selectivo para control de cultivos de papa y soja que actia sobre malezas de hoja ancha y an-
gosta. c) atrazina: un herbicida para maiz, sorgo y cafa de azicar que controla la mayoria de
las malezas. d) aminotriazol: un herbicida empleado para el control de malezas arbustivas en
arboles frutales. e) pirazosulfén: un herbicida utilizado para el control de malezas dicotiledo-
neas y empleado para cultivos de arroz. f) TCMTB: compuesto utilizado como fungicida para el
tratamiento de suelo y semillas. g) tiobendazol: es un fungicida con efecto preventivo y curati-
vo, para el tratamiento de enfermedades de follaje y raices, y desinfeccion de semillas y frutos
empleado en tomate y girasol.

RESOLVER.
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CAPITULO 7
Derivados halogenados

Contenidos

Derivados halogenados de hidrocarburos. Propiedades fisicas de los haluros de alquilo.
Propiedades quimicas de los haluros de alquilo. Reacciones de sustitucion nucleofilica y elimi-

nacién. Compuestos organometalicos. Algunos haluros de interés.

Problemas

1) Explicar qué es un derivado halogenado, e indique algunos ejemplos de su aplicacion.

Los derivados halogenados de hidrocarburos o haluros son compuestos organicos que con-
tienen uno o mas atomos de halégeno en su molécula. Se los encuentra con muy poca fre-
cuencia en la naturaleza. La mayoria de los derivados halogenados han tenido numerosas
aplicaciones como: disolventes, plaguicidas, refrigerantes, liquidos para extinguir el fuego y
para limpieza de diferentes tipos de materiales. En general son compuestos peligrosos para la
salud y también para el medio ambiente. Especialmente los compuestos con elevado contenido
de halégenos son contaminantes importantes, ya que como son poco reactivos, requieren mu-
cho tiempo para degradarse.

2) Representar la estructura de cada uno de los siguientes compuestos: a) un fluoruro de
alquilo primario, b) un cloruro de alquilo secundario, c) un bromuro de alquilo terciario, d) un
ioduro de arilo, e) un cloruro de vinilo, f) un bromuro de bencilo, g) un ioduro de alilo, h) un deri-
vado gem dihalogenado, i) un derivado vic dihalogenado, j) un cloruro de fenilo, k) cloroformo, i)
perfluorobenceno.

RESOLVER.

3) Escribir la estructura del unico haluro terciario que posee formula molecular CsH11Cl y

noémbrarlo por nomenclatura IUPAC.
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Para que el haluro sea terciario, el atomo de cloro debe estar unido a un carbono que sopor-
ta otros tres cabonos, y por lo tanto ningun atomo de hidrégeno, lo que requiere ya de cuatro
atomos de carbono. El quinto atomo ha de estar unido a uno de los carbonos enlazados con el

carbono central. El compuesto en cuestién es el 2-cloro-2-metilbutano

4) Ordenar segun polaridad creciente los siguientes compuestos: a) tetrabromuro de car-
bono, b) dibromoetano. Justifique.
RESOLVER.

5) La destruccion de la capa de ozono (Os) estratosférico se ha asociado a la presencia de
compuestos polihalogenados generados por el hombre. Describa el fenédmeno y que reaccio-

nes estudiadas en alcanos se relacionan con dicho fendbmeno.

Como hemos indicado, los compuestos polihalogenados son compuestos peligrosos para la
salud y también para el medio ambiente. Especialmente los compuestos con elevado contenido
de halégenos son contaminantes importantes, ya que como son poco reactivos, requieren mu-
cho tiempo para degradarse.

De estos compuestos, los mas volatiles difunden en la atmésfera y alcanzan las capas su-
periores en pocos afnos, llegando hasta la region de mayor concentracién de ozono (la “capa de
0zono”), por accion de la luz ultravioleta generan radicales libres halogeno (X)), como hemos
visto en el capitulo de alcanos. Los mismos descomponen enorme cantidad de moléculas de
Os antes de ser degradados. La capa de ozono contiene moléculas de Oz y de Os, que partici-

pan en las siguientes reacciones:

203 +UV - 30;
30; +UV — 203

Estas reacciones detienen (“filtran”) en una importantisima parte la radiacion UV-C (de baja
longitud de onda, y alta energia) proveniente del sol. Si esta radiacion no fuera absorbida por el
O3, y entonces alcanzara la superficie terrestre, no permitiria el desarrollo de la vida tal como la
conocemos. Esta radiacién interactia con la materia organica generando facilmente radicales
que atacarian otras moléculas; en consecuencia, particularmente aquéllas importantes para la
vida experimentarian importantes cambios en su estructura. Por ejemplo, un ataque a una mo-
Iécula del ADN de una especie, que produzca un cambio irreversible en la misma, podra gene-
rar una mutacién

Los clorofluorocarbonos (CFC) llamados freones, se utilizan como fluidos refrigerantes, co-
mo propelentes en algunos aerosoles, y como solventes para limpieza. Por ejemplo, CCIsF
(“CFC-117, “Fredn 117, triclorofluorometano), P.E. 24°C, CCIzF2, (“CFC-12", “Fredn 12", dicloro-
difluorometano, P.E. 30°C). Estos compuestos son muy estables (poco reactivos), por lo cual
difunden hasta la estratosfera donde se acumulan y descomponen el ozono, lo que ha llevado

en varios paises a su prohibicion.

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 93



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

6) La molécula de DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano) fue preparada por primera
vez en 1874, pero sus propiedades insecticidas se conocieron recien en la década de 1940,
durante la segunda guerra mundial. Se utiliz6 como pediculicida, y para el control de la fiebre
tifoidea. También, se lo ha empleado como plaguicida y como insecticida, principalmente en la
exterminacion de mosquitos, ya que posee un poder toxico muy elevado para insectos en ge-
neral; es toxico para animales superiores y posiblemente carcinogénico para los humanos. En
relacion con el mismo indicar: a) su estructura, b) su formula molecular, c) indicar si es un com-
puesto aromatico, justificando adecuadamente, d) es una molécula polar (justifique) e) indicar el
producto de reaccion con NaOH en cantidad estequiométrica, f) ioduro de sodio en acetona (de
qué tipo de reaccion se trata), g) cloro en presencia de tricloruro de aluminio (de qué tipo de
reaccion se trata).

RESOLVER.

7) La sustitucion nucleofilica del halégeno en los haluros de alquilo, es una reaccion de gran
importancia en Quimica Organica. En la misma, un nucledfilo eficiente desplaza al haldégeno.

Representar la ecuacién general y mencionar algunos ejemplos.

RCH,—X + HO~ RCH,—OH + X~

Nucledfilo Producto de sustitucién
HO™ Oxhidrilo R-OH Alcohol
RO~ Alcéxido R-OR Eter
NHs Amoniaco R-NH2 Amina
R'NH, Amina R-NHR’ Amina
HS™ Hidrogenosulfuro R-SH Tiol
(sulfhidrilo)
R'S™ Alguilsulfuro R-SR’ Tioéter o sulfuro
I” loduro R-1 loduro de alquilo
NC™ Cianuro R-CN Nitrilo
RC=C Alguinuro RC=CR' Alguino

8) El bromuro de metilo es un fumigante que se emplea como desinfectante del suelo y ne-
maticida, ademas tiene accion herbicida y se lo utiliza para la fumigacién de silos y graneros.
Es muy téxico. Los paises desarrollados dejaron de usarlo en 2005. En nuestro pais se prohi-
bié su uso puro o en formulaciones en las que supere el 70%. Es 60 veces mas destructor de la
capa de ozono, que el cloro. Completar las siguientes reacciones indicando los productos de
bromuro de metilo con: a) agua, b) etéxido de sodio, c) propilamina, d) ioduro de sodio, €) cia-
nuro de sodio, y g) acetiluro de sodio.

RESOLVER.
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9) Como sabemos, los nucledfilos pueden actuar como bases, considerando esta afirma-

cion: ¢ qué reaccion secundaria puede producirse junto a la de sustitucion nucleofilica?

Como los nucledfilos también son bases, las reacciones de sustitucion nucleofilica siempre
compiten con las reacciones de eliminacion, es decir, siempre ocurren juntas, como podemos

observar a continuacion:

H H
Sustitucion |

||-| T/—\ - —ni;—c|:—o|-| + cr
-c—C—cCl, + OH H H
I|-| I|-|l\\—/‘ "ff Eliminacién /

AN S/ -~ C=C_ + HO +Cl
— / \

10) Se ha encontrado que la reaccion de sustitucion nucleofilica sobre haluros de alquilo se
produce mediante dos mecanismos de reaccion posibles. EI mecanismo de reaccién que ocurri-
ra depende de varios factores, principalmente la estructura del sustrato (el haluro de alquilo) y
del nucledfilo; y ademas del solvente, y la temperatura de reaccion. Represente el mecanismo

de SN2 para un halogenuro de alquilo primario.

En un halogenuro de alquilo primario o de metilo, el &tomo de carbono unido al halégeno es
electrofilico debido a la electronegatividad del halégeno, que como hemos visto provoca un
efecto inductivo. La reaccién entre un nucledfilo y un haluro de alquilo primario es concertada,

es decir que la formacién y ruptura de enlaces tiene lugar al mismo tiempo y en un solo paso.

HaC CHs ' CH,
HO ™ + C—Cl == HO- A - Cl HO—C. + CI’
H { ; H
H H
H H

Estado de transicion
o complejo activado
La reaccion Sn2 se inicia cuando el nucledfilo se aproxima al haluro de alquilo por la cara
opuesta a la ocupada por el halégeno, por entre el grupo alquilo y los dos atomos de hidro-
geno, que no producen un efecto estérico importante que impida o dificulte su ingreso. A medi-
da que el nucledfilo comienza a formar el nuevo enlace con el atomo de carbono atacado, el
enlace C-X se va debilitando y alargando.
En el estado de transicién de la reaccion el atomo de carbono que experimenta el ata-

que del nucledfilo presenta una hibridacion sp?. Durante la reaccién, se invierte la configu-
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racion del atomo de carbono (como un paraguas que se da vuelta con el viento). La veloci-
dad de una reaccion Sn2 depende de las concentraciones del nucledfilo y del sustrato. Con
halogenuros secundarios este tipo de reacciéon es mas lenta que con primarios, y con halu-
ros terciarios no ocurre. La reaccion Sn2 siempre esta acompanada por la correspondiente

reaccion de eliminacion.

11) El bromuro de tertbutilo es un compuesto organico que se lo utiliza como intermediario
de sintesis de compuestos de alto valor agregado. Visualizando el libro de catedra representar
el mecanismo Sn1 para dicho sustrato.

RESOLVER.

12) Como hemos mencionado las reacciones de eliminacion compiten con las de sustitu-

cion. ¢ Qué dos tipos de mecanismos de eliminacién se conocen?

La reaccion de eliminacion sobre haluros de alquilo puede producirse mediante dos meca-
nismos de reaccion, que también dependen de varios factores. Ambos mecanismos se desig-
nan con los simbolos Ez y E1 respectivamente. “E*, indica que es un mecanismo de eliminacion,
y los nimeros 1 0 2 dependen de la cinética de la reaccién. Ambos mecanismos compiten con
los de sustitucion ya que un nucledfilo es también una base.

En la reaccién de sustitucion, el nucledfilo reemplaza al halégeno, en cambio en la elimina-

cion el “nucledfilo” actia como base y remueve un hidrégeno beta (H- ().

13) El cloruro de etilo se utiliza para anestesia local en procedimientos quirirgicos menores
y para el alivio del dolor causado por picadura de insectos 0 quemaduras menores, esguinces o
contusiones superficiales. Es un gas que, cuando se comprime ligeramente a la presién y tem-
peratura ambiente, se condensa en un liquido incoloro, y volatil. Por su rapida evaporacion y
alta volatilidad, cuando se aplica sobre la piel baja la temperatura a -20°C, por lo que produce
insensibilidad de las terminaciones nerviosas y anestesia local por enfriamiento. Cuando se
aplica en forma local sobre la piel no se absorbe, pero si lo hace facilmente a través de las vias
pulmonares.

Visualizando el libro de catedra (pag 171), representar el mecanismo de eliminacién Ez para
este sustrato.
RESOLVER.

14) En ocasiones seria posible la formacion de mas de un alqueno en una reaccion de eli-
minacion E2. En esos casos, en general, se forma en mayor proporcién el alqueno mas susti-
tuido. Indicar los productos de eliminacion que se obtienen al reaccionar 2-bromopentano con
etéxido de sodio disuelto en etanol, e indique cual de los productos es el mas estable.
RESOLVER.
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15) Representar el mecanismo E+ sobre la molécula de cloruro de t-butilo.
RESOLVER.

16) ¢ En qué consiste la prueba de Beilstein para la determinacién de haluros de alquilo?
¢ Qué tipo de haluros dan el test positivo y cual negativo?
RESOLVER.

17) Represente la reaccion de un haluro de alquilo con nitrato de plata en medio amoniacal.

¢ Cuales haluros dan el test positivo y cuales negativos? Justifique su respuesta.

El ensayo positivo es valido para haluros de alquilo primarios, secundarios, terciarios, benci-
licos y alilicos. En él, se produce una reaccion de sustitucion nucleofilica con formacion de un
precipitado de haluro de plata (dependiendo del halégeno su color: blanco para cloruro, amari-
llo para bromuro y naranja para ioduro). La reacciéon da resultados negativos con haluros de
arilo, de vinilo y haloformos. En los haluros particularmente de arilo y de vinilo la reaccion de
sustitucion nucleofilica se ve impedida por la naturaleza parcial doble del enlace carbono-
halégeno (efecto de deslocalizacion del par electrénico libre presente en el halégeno por reso-

nancia hacia el anillo aromatico o el enlace doble).

R R
<|; + AgNO; _NHs Agx¢ + (|:
R/R/ \x R/R/ \ON02

18) Como hemos visto el ciclohexano, es una molécula muy estable, con una geometria es-
pacial tipo silla. En dicha conformacion pueden identificarse dos tipos de sustituyentes: axiales,

0 sea paralelos a un eje imaginario vertical que pasa por el centro del anillo, y ecuatoriales.

Sustituyente
axial

Y Susti yente
ecuatorial

Represente la estructura del lindano (1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano). Tiene técnicamente

las mismas aplicaciones que el DDT: es téxico para animales superiores y el hombre.
El hexaclorociclohexano se prepara por reaccién del benceno con cloro en presencia de luz,

generalmente ultravioleta (como puede observarse la luz favorece reacciones de adicion por

sobre reacciones de SEA).
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(|:|
Cl. CH cl
Luz UV CH \CH/
+ Cl, — | |
CH._ CH
o’ oh” a

El hexaclorociclohexano obtenido segun el procedimiento descripto, es una mezcla de
cuatro isémeros, denominados como: alfa, beta, gamma y delta. La existencia de estos
isomeros se explica a través de la estructura conformacional del ciclohexano en forma de
silla donde los sustituyentes pueden ubicarse en posicién axial o ecuatorial. Existen ocho
isdbmeros posibles de los cuales y como hemos mencionado se obtienen cuatro durante su
preparacion. En los cuatro isomeros los atomos de cloro se disponen de las siguientes for-

mas (a = axial, e = ecuatorial).

y-hexaclorociclohexano

Lindano (lsémero v)

De los distintos estudios llevados a cabo en el pasado, acerca de la actividad insecticida de
estos compuestos, se ha demostrado que el isémero gamma (el lindano) tiene una accién mas
potente que los otros isdmeros, por dicha razén se traté de enriquecer el producto en dicho
compuesto, y se llegd con fines comerciales a un producto llamado gammexane que tenia

aproximadamente un 35% del ismero gamma.

19) ¢Qué son los compuestos organometalicos? ;COmo se obtienen? Indique algunos

ejemplos de su reactividad. Indique algunos ejemplos donde se demuestra su toxicidad.

Son compuestos que se caracterizan por poseer un enlace entre un atomo de carbono y un
metal. La naturaleza del enlace carbono-metal depende del tipo de metal, y los enlaces forma-
dos pueden ser desde enlaces idnicos hasta covalentes. En general, cuanto mas electropositi-
vo es el metal, méas idnico es el enlace carbono-metal. Por ejemplo, el enlace carbono-potasio
tiene 52% de caracter iénico, el enlace carbono-magnesio 35% y el enlace carbono-estafo solo
12%. La reactividad de los compuestos organometalicos aumenta con el caracter iénico del
enlace carbono-metal. Uno de los tipos de compuestos de mayor utilidad en Quimica Organica
es el reactivo de Grignard, en honor de su descubridor, el cientifico Victor Grignard. Se prepa-
ran por la reaccion entre un haluro de alquilo y magnesio metalico, usando éter etilico o tetrahi-
drofurano, THF. Su estructura es del tipo R—MgX.
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Eter .
Reactivo de Grignard

En los reactivos de Grignard, el enlace entre el carbono y el metal es predominantemen-
te covalente pero muy polarizado. Por esto se comportan practicamente como si el grupo
alquilo o arilo fuera un carbanion, ya que el carbono unido al metal soporta una importante

carga parcial negativa.

5 B+
H,C—Mg X se comporta como H4C:"
Reactivo de Grignard Carbanion

Los carbaniones son bases muy fuertes, ya que sus acidos conjugados (los hidrocarburos)
son, como acidos, extremadamente débiles (Ka = 10°). Analogamente, los compuestos de
Grignard estan entre las bases organicas mas fuertes. Resulta I6gico entonces, que estos reac-
tivos reaccionen vigorosamente con acidos débiles como por ejemplo el agua, los alcoholes, las

aminas e incluso cualquier compuesto que tenga enlaces O-H, S-H o N-H.

H-OH —— RH + HO Mg"™"X
RH + RO Mg™"X

R—Mg'CI™ + "
RSH — RH + RS Mg X

RNH, ———= RH + RHN Mg"*X

Los compuestos de Grignard actuaran como nucléofilos en los casos en que los sustratos
que reaccionen con ellos no posean hidrogenos acidos. Por ejemplo, el reactivo de Grignard se

adiciona a una cetona; y el compuesto formado puede hidrolizarse para formar un alcohol

0/‘\ HsC o Mg* cr
I +  CHs>Mg"Cl — N

C PN
ch/ \CHg HsC CHs

H,O/H"*

HaC OH
\C/
He” CHs

4

+Mg*™ +Cr

La mayoria de los compuestos organometalicos son muy téxicos. La toxicidad varia con-
siderablemente dependiendo de la naturaleza del compuesto organometalico y de la identi-

dad del metal. Los compuestos organometélicos de arsénico, antimonio, talio, estafio y mer-
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curio son muy toxicos porque los iones metalicos lo son. Muchos microorganismos sintetizan
compuestos organometalicos y este descubrimiento tuvo un aspecto ecolégico muy alarman-
te. Durante el siglo pasado miles de toneladas de mercurio (Hg) han sido desechadas en
corrientes de rios y lagos. La justificacion fue considerar al Hg un metal noble, inerte y practi-
camente no reactivo. Como el Hg en su estado metalico es toxico para las bacterias, ellas se
protegen asi mismas de su efecto convirtiéndolas en derivados organometalicos de mercurio
CHsHg y (CHs)2Hg.

Estos compuestos organometalicos han pasado por la cadena alimenticia a través de peces
hasta llegar al hombre donde los iones metilmercurio actuan como veneno mortal. Entre 1953 y
1964 muchas personas en Japén han muerto como consecuencia de dicho efecto. También los
microorganismos logran metilar arsénico convirtiéndolos en metilarsina sustancia también muy
téxica ((CHs)2AsH). Otro metal muy téxico es el plomo. Otro compuesto organometalico, el te-
traetilplomo Pb(CHs)s y otros compuestos de Plomo se han utilizado como antidetonantes de
naftas desde 1923. Es asi que en la actualidad existen mas de un millén de kilogramos de plo-
mo introducido en la atmésfera por el hombre. En el hemisferio norte se ha detectado 10 mg de

plomo por metro cuadrado de la superficie de la Tierra.
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CAPITULO 8
Alcoholes, fenoles y derivados

Contenidos

Alcoholes. Propiedades fisicas de los alcoholes. Polaridad. Punto de ebullicién. Solubilidad.
Propiedades quimicas. Reacciones como acido y como base. Acidez. Comportamiento basico:
Protonacion. Deshidratacion de alcoholes a alquenos. Reaccién de alcoholes con halogenuros
de hidrégeno. Reacciones en las que el alcohol es el nucledfilo. Formacién de éteres. Forma-
cion de ésteres. Reacciones de oxidacién. Algunos alcoholes de interés. Tioles, tioalcoholes o
mercaptanos. Fenoles. Propiedades fisicas de los fenoles. Propiedades Quimicas. Reacciones
como acido o como base. Acidez de los fenoles: formacion de sales. Formacion de éteres y
ésteres. Coloracion con sales férricas. Reacciones de SEA sobre el anillo de un fenol. Oxida-
cién de los fenoles. Eteres. Propiedades fisicas. Polaridad y puntos de ebullicién. Solubilidad.

Propiedades quimicas. Epoxidos. Reacciones de los epoxidos. Tioéteres o sulfuros.

Problemas

1) Establecer las similitudes geométricas de un alcohol en relacién a la molécula de agua.

La estructura de un alcohol se asemeja a la del agua, ya que un alcohol procede (formal-
mente) de la sustitucion de uno de los hidrégenos del agua por un grupo carbonado. En la mo-
lécula de agua el angulo del enlace H-O-H es de 104° y el formado por ambos pares de elec-
trones sin compartir es de 114°. Estos angulos de enlace son propios de una hibridacion sp?2,
en este caso del atomo de oxigeno. El aumento del &ngulo de enlace entre los pares de elec-
trones no compartidos se debe a la repulsion electronica entre los mismos. Para el caso del
metanol, el angulo del enlace C-O-H es de 109°. Este angulo es mayor que en el agua debido a
que el grupo metilo es mas voluminoso que el atomo de hidrégeno. Diremos que el grupo meti-

lo ejerce un efecto estérico (efecto de volumen).

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 101



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

1149
QP QP
H"/ \‘H '[:Hg/ \H
N
104 .5° 108.9°

2) Formular las estructuras de los alcoholes que se indican a continuacion, e indicar a que
tipo corresponde (primario, secundario, bencilico, diol, etc): a) 3-metil-3-heptanol, b) 2,2-
dibromoetanol, c) cis-2-iodociclohexanol, d) 3-buten-1-ol, d) 3-fenil-3-octanol, e) 5-hexin-1-ol, f)
alcohol bencilico, g) 1,2-etanodiol (etilenglicol), h) 1,2,3-propanotriol (glicerol o glicerina), i) 2-
feniletanol, j)1-etilciclopropanol.

RESOLVER.

3) Cuando comparamos los puntos de ebullicion (P.E.) a 1 atm de presién, de los alcoholes
con los de los hidrocarburos de similar peso molecular, observamos puntos de ebullicion mucho

mas altos en los alcoholes. Justifique esta observacion.

Compuesto Peso molecular Punto de Ebullicion (°C)
CH3CH; 30 -88,6
CHs0H 32 65
CH4CH,CH; 44 445
CHsCH,OH 46 78

Estas grandes diferencias pueden explicarse en base al tipo de fuerzas intermoleculares
existentes en los distintos compuestos. Los alcoholes tienen un atomo de hidrégeno unido a un
electronegativo (oxigeno); debido a la elevada electronegatividad del oxigeno, los alcoholes
pueden formar enlaces de hidrégeno muy fuertes. Estos enlaces de hidrogeno mantienen uni-
das entre si a las moléculas de alcohol y como consecuencia de ello, se debe entregar conside-

rable energia para vencer estas fuertes interacciones

H,C CHs
-:5 H----:0
e -Mn-“‘-"‘H

Enlace de hidrogeno en alcoholes

4) La solubilidad en agua de los alcoholes disminuye con el aumento de peso molecular: ¢ a

qué puede atribuir este fenomeno?
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Sabemos que los compuestos con similares fuerzas intermoleculares se disuelven entre si.
Tanto los compuestos en que ocurren enlaces de H, como los que presentan atracciones dipo-
lo-dipolo, son polares; mientras tanto, los compuestos no polares presentan solamente atrac-
ciones entre dipolos inducidos. Por tal motivo los compuestos polares se disuelven en solven-
tes polares como el agua y los compuestos no polares, en hidrocarburos.

Los alcoholes de bajo peso molecular (metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol y ter-butanol)
son solubles en agua en todas proporciones; los restantes alcoholes butilicos son parcialmente
solubles, y el resto de los alcoholes son practicamente inmiscibles con agua. Su solubilidad en
agua disminuye gradualmente a medida que la porcién hidrocarbonada del alcohol aumenta de
tamafo. Los alcoholes de cadena larga (mas de 10 C) poseen mayor similitud con relacién a

los hidrocarburos (no polares) y por lo tanto difieren marcadamente del agua.

5) Explicar por qué a) el 1-butanol posee un punto de ebullicion mayor que el pentano, b) el
etanol a diferencia del propano es soluble en agua, c) el 1-heptanol no es soluble en agua, d) el
dimetiléter y el etanol tienen el mismo peso molecular, y sin embargo el éter tiene un punto de
ebullicion de -24°C y el etanol 78°C.

RESOLVER.

6) Se menciona habitualmente que los alcoholes son anfoéteros, ¢ Por qué?

Segun las condiciones de reaccién los alcoholes pueden actuar como acidos o como bases.
Los alcoholes son acidos muy débiles. La constante de acidez (Ka) de la mayoria de los al-
coholes se encuentra comprendida entre 10-'® y 108, Esto significa que los alcoholes son aci-
dos mas débiles que el agua. Si los comparamos con los alcanos, que poseen una Ka del or-
den de 10°, vemos que los alcanos son muchisimo mas débiles como acidos. La constante de

disociacion acida de un alcohol queda definida por el siguiente equilibrio:

R—OH + H50 RO + H;07

[RO] [Hs07]

A =

[ROH]

Los alcoholes no solamente pueden actuar como acidos débiles, sino también como bases
débiles. Tienen pares electrénicos sin compartir en el oxigeno, por lo que son bases de Lewis.

Se pueden protonar por la accion de acidos fuertes, para formar iones alquiloxonio:

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 103



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

7N ;

R—O—H + H' R—O—H

H

lon alguiloxonio

7) El etanol es un liquido incoloro, de olor fuerte e inflamable que se obtiene por destilacion
de productos de fermentacion de sustancias azucaradas o feculentas, como la uva, la melaza,
la remolacha o la papa, forma parte de numerosas bebidas (vino, aguardiente, cerveza, etc.) y
se emplea principalmente como desinfectante. La sustitucion de hidrégenos en su estructura
por halégenos incrementa notablemente su acidez, sin embargo, al sustituir los mismos hidré-

genos por grupos alquilo la acidez disminuye. Justifique adecuadamente estas afirmaciones.

La sustitucion por atomos de halégeno (atractores de electrones) aumenta la acidez de los
alcoholes. Por ejemplo, el 2,2,2,-trifluoroetanol (CF3CH20H, pKa=1,6 x 107'®) es mas de mil
veces mas acido que el etanol (pKa=1,3 x 10'6): el anion trifluoroetdxido esta mas estabilizado
que el etéxido debido al efecto inductivo atractor que ejercen los atomos de halégeno sobre la
carga negativa. Por el contrario, el 2-propanol y el 2-metil-2-propanol son acidos mas débiles
que el etanol, debido al efecto liberador de electrones de los grupos alquilo, que desestabilizan

el anion alcéxido formado.

8) Ordenar por acidez creciente los siguientes alcoholes. Justifique adecuadamente: a) 1-
butanol, b) 2-butanol y c¢) 2-metil-2-propanol.
RESOLVER.

9) Dados los siguientes compuestos, ordenarlos segun su acidez creciente. Justificando
adecuadamente con efectos electronicos inductivos: 1-butanol, 2-clorobutanol, 2-fluorobutanol,
2,2-difluorobutanol, 3-clorobutanol.

RESOLVER.

10) De las constantes de acidez de los alcoholes se observa que los mismos son acidos
mas débiles que el agua, por consiguiente, una soluciéon acuosa de una base como ser NaOH
no reacciona con los mismos. ¢ Cémo sera posible entonces formar los alcéxidos (bases conju-

gadas de los alcoholes muy fuertes) a partir de los alcoholes correspondientes?

Los alcoxidos de sodio y de potasio a menudo se utilizan como bases en sintesis organica.
Se utilizan alcéxidos cuando se necesitan bases mas fuertes que el ion hidréxido y cuando es
necesario llevar a cabo reacciones en un disolvente organico en lugar de agua. Los alcéxidos

alcalinos pueden prepararse por la reaccién entre sodio o potasio y un alcohol:
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CH3CH,CH,OH + Na —— CH3CH,CH,O "Na + 1/2H,
Propoxido de sodio

Ademas, la reaccion de alcoholes con hidruros metalicos como NaH o KH, también permite

transformar a los alcoholes cuantitativamente en los correspondientes alcéxidos:

CHsCH,CH,OH + Na'"H ——— CH;CH,CH,O *Na + H,

11) El mentol (2-iso-propil-5-metilciclohexanol) y el geraniol (3,7-dimetil-2,6-octadien-1-ol)
son dos alcoholes pertenecientes a las familias de los terpenos (compuestos naturales). El
mentol se encuentra en los aceites de algunas especies de menta, se emplea en medicina y en
algunos cigarrillos porque posee un efecto refrescante sobre las mucosas. El geraniol se en-
cuentra en los aceites esenciales de las rosas. Su olor rosaceo hace que sea comunmente
empleado en la fabricacion de perfumes. Algunas investigaciones demuestran que el geraniol
puede ser un efectivo repelente basado en plantas. Pero por otro lado, también es producido
por glandulas de las abejas meliferas para marcar las flores que poseen néctar y localizar la
entrada a sus colmenas.

Represente la estructura de los mismos y escriba las ecuaciones de dichos compuestos con
sodio metalico e hidruro de sodio.

RESOLVER.

12) La protonacion de un alcohol posibilita la activacion de los mismos para llevar a cabo

reacciones de eliminacién y sustitucion. Escribir un ejemplo de cada una de ellas.

La protonacion de un alcohol representa el primer paso de dos reacciones que involucran la
ruptura de un enlace C-O: la deshidratacién de alcoholes a alquenos, y la conversion de al-
coholes en halogenuros de alquilo. Los alcoholes se deshidratan al calentarlos en presencia de
un acido fuerte. Por ejemplo, cuando el 2-metil-2-butanol se calienta con H2SO4 a 45-50°C se
obtiene principalmente 2-metil-2-buteno. Esta reaccion, usada para obtener alquenos, es inver-
sa a la reaccion de hidratacion de los mismos. Es una reaccién de eliminacion y puede ocurrir a

través de un mecanismo E+1 o E2 dependiendo del tipo de alcohol.

CH

[ H,S0, dil Hs
CH3CH2—[F_CH3 _— CH3"HC=G_CH3

OH 50°C
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Los alcoholes reaccionan con halogenuros de hidrégeno para formar halogenuros de alqui-
lo. La reaccién puede llevarse a cabo con HCI, HBr o HI, y produce cloruros, bromuros o iodu-

ros de alquilo respectivamente.

R-OH 4+ HX —— = R—X + H),0 X=Cl,Br, |

Dado que los iones halogenuro son buenos nucledfilos, se obtienen productos de sustitucion
nucleofilica. La velocidad de reaccién también depende del tipo de alcohol. Los alcoholes ter-
ciarios reaccionan rapidamente; agitando el alcohol terciario con HCI concentrado a temperatu-
ra ambiente durante unos pocos minutos se completa la reaccion, en este caso mediante un
mecanismo SN+, involucrando la formacion de un carbocation. Por otro lado, el 1-propanol (co-
mo ejemplo de alcohol primario) reacciona muy lentamente, y es necesario calentarlo durante
varias horas con una mezcla de HCI concentrado y un acido de Lewis, generalmente cloruro de

cinc. La reaccion se lleva a cabo mediante un mecanismo SN2

13) ¢Cbébmo puede distinguir entre 1-hexanol, 3-metil-3-pentanol y 3-metil-2-pentanol me-
diante la reactividad relativa de los alcoholes con H2SO4 (conc)?
RESOLVER.

14) ;Por qué la deshidratacién en medio acido del 1-fenil-2-propanol forma 1-fenilpropeno
en vez de 3-fenilpropeno? Justifique adecuadamente.
RESOLVER.

15) ¢ Como puede utilizar la diferente reactividad de los alcoholes primarios, secundarios y

terciarios con HCl y ZnClz (Ensayo de Lucas)

La reaccioén es una tipica SN, que, dependiendo del sustrato, alcohol primario (SN2) alcohol
secundario (SN2 y SN1) y alcohol terciario (SN+) produce un haluro de alquilo. En este ensayo,
inicialmente el acido protona al alcohol y el cloruro de cinc actua de manera similar al protén,
coordinando el oxigeno y facilitando la eliminacién de agua. La reacciéon es inmediata para
haluros de alquilo terciarios, tarde unos cinco minutos para haluros secundarios y no reacciona
a temperatura ambiente para haluros de alquilo primarios, siendo necesario calentar la mezcla

de reaccién.

16) La deshidrataciéon de alcoholes en condiciones controladas de reaccion conduce a la
formacién de éteres simétricos, sin embargo, este procedimiento no puede aplicarse para la
formacion de éteres no simétricos. Describir estos dos procedimientos.

La deshidrataciéon de alcoholes en condiciones controladas de reaccion conduce a la forma-

cion de éteres simétricos. Por ejemplo, si se calienta etanol a 140°C en presencia de acido

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 106



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

sulfurico concentrado y agregando continuamente etanol para mantener un exceso se obtiene
éter etilico como producto principal. La misma reaccion conduce al alqueno si se trabaja a una
temperatura mayor de 180 °C.

HQS'D_q I:C}
2R-OH —0m7 — R-O-R + H-0
140°C

La preparacién de éteres no simétricos (ROR’) puede llevarse a cabo por una secuencia de
dos reacciones: en primer lugar, la formacion de un alcoxido; y luego, el ataque nucleofilico del

alcoxido a una molécula de halogenuro de alquilo para dar el correspondiente éter.

ROH + Na ——— RO Na' + 1/2 H,
RO'Na® 4+ RX — ROR’ + Na'Xx

17) Indicar mediante ejemplos representativos la reactividad relativa de alcoholes primarios,

secundarios y terciarios frente a reactivos oxidantes.

Segun el tipo de alcohol y el oxidante empleado, los alcoholes se pueden convertir en al-
dehidos, en cetonas o en acidos carboxilicos. Asi como el C del metano es inerte frente a oxi-
dantes, la existencia de: a) un atomo electronegativo unido a un carbono y b) al menos un ato-
mo de hidrégeno unido directamente al mismo carbono, promueve la facil oxidacion de ese
atomo de carbono.

Los alcoholes primarios, que cumplen las condiciones antedichas, pueden oxidarse a al-
dehidos y a acidos carboxilicos; aunque en general es dificil detener la oxidacion en la etapa
del aldehido. Los alcoholes primarios se pueden oxidar a acidos carboxilicos con permangana-

to de potasio.

‘OH/ H,0 ]
CH3CH,CH,OH + KMnO4 = (CH3;CH,COO
calor
H+
CH;CH,COOH

De manera similar, los alcoholes secundarios se oxidan dando cetonas. La reaccion se de-
tiene en la etapa de la formacion de la cetona debido a que la posterior oxidacion requeriria de
la ruptura de un enlace carbono-carbono. Los reactivos que generalmente se utilizan son:

KMnOs4, CrOs, K2Cr207 o Na2Cr207 en presencia de una solucion de acido sulfarico.
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OH 0
I K,Cr,05, H,S0, dil.
CH3CHCH;CHj » CH3CCH,CH;

55°C

Generalmente el 6xido crémico oxida a los alcoholes primarios, produciendo acidos carboxi-
licos. Sin embargo, un complejo de trioxido de cromo (CrOz) y piridina, que es un oxidante sua-
ve, oxida alcoholes primarios a aldehidos. Este reactivo es un agente oxidante muy comun.
Generalmente se usa disuelto en diclorometano. En las condiciones de oxidacion de alcoholes
primarios y secundarios, los alcoholes terciarios no se oxidan, ya que la oxidacién requiere de
la ruptura de un enlace carbono-carbono (ademas, puede observarse que estos alcoholes no
tienen hidrégeno unido al carbono central). Sin embargo, en medio acido la reaccién ocurre,

pero con ruptura del esqueleto

HO H H3C_r’f
i Hy 4*  HsC—C=C—CH, [O] CH,
HiC-C-C—CH; ——— & —_— +
C—CH;,
HO

18) ¢(Como puede distinguir entre 1-hexanol, 3-metil-3-pentanol y 3-metil-2-pentanol me-
diante reacciones de oxidacién?
RESOLVER.

19) Complete las siguientes reacciones, representando la estructura de reactivos y de los
productos: a) 1,2-etanodiol con KMnOa4/H*, b) glicerol con K2Cr.07/H*, ¢) 1-butanol con potasio
metalico, d) butéxido de sodio con ioduro de etilo, €) 1-propanol con CrOs en piridina, f) 3-
penten-1-ol con Br2/CCls, g) 3-pentanol con H2SO4/H*.

RESOLVER.

20) El 2-etil-1,3-hexanodiol es un repelente de insectos conocido como Etohexadiol. Con
respecto a dicho compuesto represente su reaccion con: a) dicromato de potasio (en medio
acido), b) sodio metalico, c) hidréxido de sodio, d) hidrogeno carbonato de sodio.

RESOLVER.

21) El dicofol y el clorfenetol son dos acaricidas utilizados en frutas, vegetales y algodon. a)
Indicar su nomenclatura IUPAC, b) En caso de que se produzcan represente sus reacciones
con: dicromato de potasio (en medio acido), sodio metalico, hidréxido de sodio, acido sulfurico
concentrado.

RESOLVER.
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TH C|)H
cl T Cl cl (|: cl
CCls CHs
Dicofol Clorfenetol

22) Los tioles, también llamados tioalcoholes o mercaptanos, son compuestos organicos
formados por C, Hy S, en los cuales un grupo sulfhidrilo (-SH) se encuentra unido a un car-
bono saturado (sp®). Los tioles inferiores presentan olores extremadamente desagradables,
pueden apreciarse con el olfato aun en concentraciones tan pequefas como una parte en
50.000.000 de partes de aire. Representar las estructuras de los siguientes tioles: a) 1-
propanotiol, b) 2-metil-1-heptanotiol, c) tiofenol o fenilmercaptano.

RESOLVER.

23) Explique por qué los tioles de bajo peso molecular son mas volatiles que los alcoholes

correspondientes.

Los tioles de bajo peso molecular son mas volatiles que los alcoholes correspondientes
(CH3OH, P.E. 64°C; CHsSH, P.E. 6°C), debido a la menor intensidad de los enlaces de hidré-

geno, por la menor electronegatividad de S respecto al O.

24) Los tioles de bajo peso molecular son menos solubles en agua que los alcoholes co-
rrespondientes. Justifique.

Por la misma razén que en el caso de los puntos de ebullicion los puentes de hidrégeno. En este

caso la intensidad de los puentes de hidrégeno entre las moléculas de los tioles y el agua es menor.

25) Comparar la acidez de un tiol con el correspondiente alcohol del mismo peso molecular.

Justifique.

Los tioles son mas acidos que los alcoholes. Por ejemplo, el pKa del etanotiol es 10,6 y el
correspondiente al etanol es 15,9. Esta mayor acidez puede justificarse en base a la menor

electronegatividad del S, si se lo compara con el O (el O retiene al protdon con mayor fuerza).

26) Completar las siguientes reacciones: a) propanotiol con NaOH, b) 1-butanotiol con sodio
metalico, c) etanotiol con H202 (oxidante suave, se obtiene un disulfuro), d) 1-propanotiol con Iz,
e) tiofenol con NaHCO3, f) tiofenol con KMnO4 (se obtiene un acido sulfénico).

RESOLVER.

27) El disulfuro de alilo, es un importante componente (responsable del olor) del aceite de
ajo. Sugiera una preparacion a partir de tiol correspondiente.
RESOLVER.
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28) Los fenoles son compuestos organicos formados por C, H y O, y difieren de los alcoho-
les en que tienen el grupo oxhidrilo unido directamente a un anillo aromatico: Ar-OH. El grupo
Ar (arilo) puede ser fenilo, fenilo sustituido o algin otro grupo arilo como por ejemplo un naftilo
(radical derivado del naftaleno).

Muchos de ellos se encuentran en la naturaleza, mientras que otros se sintetizan a escala
industrial debido a sus innumerables aplicaciones. Dibujar la estructura de los siguientes feno-
les: a) acido picrico (2,4,6-trinitrofenol, un explosivo), b) timol (2-isopropil-5-metilfenol, un desin-
fectante natural presente en el tomillo y el orégano), c) carvacrol (5-isopropil-2-metilfenol, tam-
bién presente en los aceites esenciales de orégano y tomillo, utilizado como aditivo alimentario
para prevenir contaminacion bacteriana, d) 4-hexilresorcinol (un antiséptico muy comun), e)
eugenol (2-metoxi-4-(2-propenil)fenol, presente en el clavo de olor y utilizado como desinfectan-
te bucal), f) BHT (2,6-diterbutil-4-metilfenol, antioxidante sintético empleado como aditivo ali-
mentario), g) o-fenilfenol (se emplea en la industria alimentaria como fungicida de amplio es-
pectro y posee ademas funciones de antiséptico de caracter preventivo en la industria de reco-
leccién de la fruta, h) ioxinil (4-ciano-2,6-diiodofenol, herbicida de contacto, empleado en culti-
vos de mani, cebolla, ajo y vid, i) 4-metilaminofenol (utilizado como revelador fotografico), j) 2 o
B-naftol (intermediario en la sintesis de tintas).

RESOLVER.

29) Los fenoles mas simples son generalmente liquidos o sdlidos de bajo punto de fu-
sién y puntos de ebullicién elevados, ja qué se debe esta propiedad? ;Coémo es su solubi-
lidad en agua?

Los fenoles mas simples son generalmente liquidos o sdlidos de bajo punto de fusion y
puntos de ebullicién elevados, debido a que forman —al igual que los alcoholes— enlaces de

hidrégeno.

El fenol es algo soluble en agua (9 gramos en 100 gramos de agua) debido también a la
formacion de puentes de hidrégeno con ella, aun poseyendo una importante porciéon no polar

en su estructura.
30) Los fenoles son acidos mas fuertes que los alcoholes. Justifique esta afirmacion.
La mayoria de los fenoles tienen valores de constantes de acidez del orden de 10-'° frente a

10-5-10-'8 para el caso de alcoholes. Los fenoles son acidos mas fuertes que los alcoholes,

principalmente porque el i6n fendxido estabiliza la carga extensamente por deslocalizacion,
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siendo entonces mas estable que un alcoxido. En los iones alcoxido la carga esta localizada

sobre el atomo de oxigeno.

i6n fendéxido
R—0% -

ion alcoxido

Dada la estabilidad de los iones fendxido, el equilibrio para su formacion Ar—OH = H+ + Ar—

O es mas favorable que el de los iones alcoxido.

31) De manera analoga para el caso de los alcoholes, los sustituyentes en el anillo aromati-

co de fenol modifican su acidez por efecto inductivo y de resonancia. Justifique adecuadamente

el aumento de acidez en 4-nitrofenol si se lo compara con el fenol no sustituido.

El p-nitrofenol es un acido muy débil, pero mas fuerte que el fenol. En este caso, el grupo ni-

tro estabiliza al i6n p-nitrofendxido principalmente mediante el efecto de resonancia, ya que la

carga negativa del oxigeno en el fendxido se deslocaliza, no sélo hacia los carbonos orto y

para del anillo como ocurre en el i6n fenéxido, sino también hacia los atomos del oxigeno del

grupo nitro, y ademas, en alguna medida por el efecto inductivo que ejerce el grupo nitro sobre

los atomos de C cercanos.
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32) Ordenar los siguientes compuestos de acuerdo a su acidez creciente. Justifique ade-
cuadamente: a) terbutanol, b) fenol, c¢) 3-nitrofenol, d) 4-nitrofenol, €) metanol, f) p-cresol (4-
metilfenol), g) 2,4,6-trinitrofenol (acido picrico).

RESOLVER.

33) Algunos fenoles pueden proteger sustancias sensibles a la oxidacién por el aire,
como por ejemplo los aceites y otros alimentos (antioxidantes). Los fenoles actuan atra-
pando radicales libres peroxido (R-O-O-), los cuales reaccionan con los enlaces dobles
presentes en los alimentos y aceites, causando su degradacion. Uno de ellos es el BHA (2-
t-butil-4-metoxifenol). Indicar las reacciones de dicho compuesto con a) NaOH acuoso, b)
Na metalico, ¢c) HNa y d) NaHCOa.

RESOLVER.

34) Los fenoles al igual que los alcoholes forman éteres. Completar la siguiente secuencia
de reacciones que permite obtener anetol (principal componente del aceite esencial de anis y
responsable de su olor y sabor caracteristico). 1) 4-(2-propenilfenol) + NaOH (acuoso) (A), 2) A
+ ICH3s produce anetol.

RESOLVER.

35) El 4-nitrofenol es una material de partida utilizado en la industria para la fabricacion de
paratién (plaguicida organofosforado prohibido en todas sus formulaciones y usos por ser da-
Aino para la salud humana; animal y el ambiente). Es un potentisimo insecticida y acaricida.
Completar las siguientes reacciones sobre 4-nitrofenol: a) HNOs/H2SQO4, b) H2SO4, c) Brz en
agua, d) Brz en S2C a baja temperatura e) cloroetano en presencia de AICls.

RESOLVER.

36) A partir de dinitrofenoles se generd, como resultado de investigaciones realizadas du-
rante la segunda guerra mundial, una amplia familia de pesticidas entre los cuales se encuen-
tran el DNOC (2-metil-3,5-dinitrofenol), insecticida de contacto que también actia como ovicida
para ciertos insectos, prohibido desde 2004 en todas sus formulaciones y usos, por ser dafiino
para la salud humana y el ambiente; y el DINOSEB (2-(1-metilpropil)-4,6-dinitrofenol), herbicida
y también prohibido, desde 1984, por ser dafiino para la salud y el medio ambiente (es toxico
para los mamiferos, y letal en caso de fuerte contaminacién cutanea debida a rociados agrico-
las). a) Representar la estructura de ambos compuestos, b) Para el caso del DNOC completar
las siguientes reacciones: a) NaOH acuoso, b) Brz en agua, c¢) Solucion de FeCls, d) Na metali-
co, y posteriormente idoduro de propilo.

RESOLVER.
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37) Los fenoles se oxidan a quinonas. a) Dar un ejemplo. b) Obtener la vitamina K3 a partir
de 2-metil-1-naftol. (La vitamina K3, también llamada menadiona, pertenece al grupo de

las vitaminas liposolubles y es un agente muy importante en la coagulacion sanguinea).

a) Los fenoles se oxidan facilmente. Por ejemplo, si se dejan expuestos al aire, forman pro-
ductos complejos coloreados. La oxidacion de la hidroquinona puede controlarse facilmente,

para obtener 1,4-benzoquinona.

OH 0
N E|2C FZO?
H.S0,, 30°C
OH O
Hidroquinona 1,4-benzoquinena

RESOLVER.

38) Los fenoles intervienen menos que los alcoholes en los procesos metabdlicos. Sin em-
bargo, existen algunos alcoholes fendlicos como por ejemplo el el alcohol coniferilico (2-metoxi-
4-(3-hidroxi-2-propenil)fenol) y el alcohol p-cumarilico (4-(3-hidroxi-2-propenil)fenol), que junto
con otras sustancias forman el polimero llamado genéricamente lignina, de estructura compleja,
que proporciona rigidez a las paredes celulares vegetales. a) Representar las estructuras de
ambos compuestos, b) Indicar los productos de reaccién del p-cumarilico con: Na metalico,
NaOH acuoso, K2CO3 y NaHCO:s.

a)
H4CO X _~CHz0H X _-CHz0H
HO HO
alcohol coniferilico alcohol p-cumarilico
RESOLVER.

39) Indicar, mediante reacciones quimicas, como podria aprovechar las propiedades quimi-
cas de los siguientes compuestos para diferenciarlos: a) clorobenceno de 1-clorohexano, b) 1-
clorohexano de 1-hexanol, c) fenol de alcohol bencilico, d) 1-pentanol de 3-pentanol, e) éter
etilico de etanol.

RESOLVER.

40) Los éteres son compuestos de formula R-O-R’ en la que R y R’ pueden ser grupos alqui-

lo o arilo. Pueden clasificarse como simétricos si ambos grupos R son idénticos y asimétricos o

mixtos si los R son diferentes. Representar las estructuras de los siguientes compuestos: a)
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dimetiléter (PE = -24 °C, utilizado durante mucho tiempo como impulsor de aerosoles), b)
dietiléter (utilizado durante mucho tiempo como anestésico y en la actualidad para disolver
grasas), ¢) (di-n-pentil)-éter (solvente con propiedades semejantes a los éteres inferiores, pero
de alto PE (173°C), d) TFH (tetrahidrofurano, éter ciclico de cinco eslabones empleado como
solvente), e) Dioxano (éter ciclico de seis eslabones empleado también como solvente), f)
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (una de las sustancias mas letales que se conocen, la seis
millonésima parte de un gramo puede matar a una rata, ha formado parte como impureza del
Agente Naranja, utilizado por el ejército de los Estados Unidos durante la guerra de Vietnam
como defoliante de vegetacion, g) acifluorfen (2-cloro-4-trifluorometil-4 -nitrodifeniléter), herbici-
da que interfieren en los procesos de fotosintesis empleado para el control de malezas anchas
en cultivos de soja.

RESOLVER.

41) Justifique las siguientes aseveraciones: a) los éteres presentan momentos dipolares
permanentes, b) los éteres tienen puntos de ebullicién (P.E.) mas bajos que los alcoholes iso-

meéricos, ¢) las solubilidades en agua de los éteres y alcoholes isomeros son comparables.

Debido a que el angulo de enlace C-O-C no es de 180°, los momentos dipolares de los dos
enlaces C-O no se anulan; en consecuencia, los éteres presentan un momento dipolar neto. El
valor correspondiente al dietiléter es 1.18 Debyes, por lo que es un compuesto poco polar. Los
éteres tienen puntos de ebullicibn mucho mas bajos que los alcoholes. Si comparamos el del
dietiléter (P.E. 35°C) con el del 1-butanol (P.E. 114°C), podemos observar que los puentes de
hidrégeno que mantienen firmemente unidas a las moléculas de alcohol no son posibles en los
éteres, pues éstos solo tienen hidrégeno unido a carbono.

Los éteres presentan una solubilidad en agua comparable a la de los alcoholes, por ejem-
plo, la solubilidad del dietiléter es de 8 gramos en 100 g de agua, 219 mientras que la del el n-
butanol es de 9 g/100 g de agua. Esta solubilidad del dietiléter se debe a los puentes de hidro-

geno que puede formar el éter con el agua.

H
R\.. /
Oi----- H—O
/
R

42) Los éteres son muy poco reactivos. Una de las pocas reacciones que ocurren con los
éteres es la ruptura del enlace C-O cuando se calientan en presencia de BrH o IH. Representar

un ejemplo de dicha reaccién.

El fenil t-butil éter reacciona con HI produciendo la ruptura del enlace C-O. La reaccién ocu-

rre mediante un mecanismo SN+ y la eliminacion (E+1) también resulta importante.
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H* H CHs
0-C(CHg)y —— aooet —= { N-on+ L
HiC 'C|:H2

H
-H>
H,0
GHs
R (CHs)3-OH
HyC~C3CH, s

43) El 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxietanoico) es un herbicida muy comun, usado en el con-
trol de malezas de hoja ancha. Es el tercer herbicida mas ampliamente utilizado en los estados
Unidos, y el mas usado en el mundo. a) Formular la estructura del mismo, b) Representar la
reaccion de dicho compuesto con HI.

RESOLVER.

44) Los epoxidos son éteres ciclicos con un anillo de tres miembros que contiene un atomo
de oxigeno. El epdéxido méas importante es el éxido de etileno, que se utiliza especialmente
como fumigante en el almacenamiento de granos y ademas en la esterilizacion de materiales
farmacéuticos y quirtrgicos. Ademas, es materia prima para la fabricacion de otros productos,
el principal de ellos es el etilenglicol, anticongelante y usado para obtener poliésteres. Los epo-
xidos son mucho mas reactivos que los éteres simples debido a la tension del anillo de tres
miembros, dado que el angulo de enlace es de 60°. a) Formular la estructura del 6xido de eti-

leno, b) Representar la reaccion de hidrolisis acida de dicho compuesto.

Durante la reaccion con agua ocurre la apertura del anillo, en general catalizada por acidos,
para formar glicoles. La reaccion consta de dos etapas, en la primera de ellas el oxigeno del
epoxido es protonado y en la segunda etapa se produce un ataque nucleofilico del agua (tipo
SN_2) sobre el carbono alfa.

Hzc_cHz H+ CHz'_CHz

o OH OH

45) 4 Qué es un tioéter? 4 Cual es su estructura? De algunos ejemplos y propiedades.

¢, Qué productos se obtienen por oxidacion?
Los tioéteres o sulfuros son compuestos organicos que pueden considerarse analogos a los

éteres, donde el azufre ha reemplazado al atomo de oxigeno: R-S-R’. Los sulfuros tienen olor

desagradable, aunque no tan intenso como los tioles. Todos son insolubles en agua.
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CH4-S-CHj4 CH4CH,-S-CH,CH, CH4-S-CH,CH,

Sulfuro de dimetilo Sulfuro de dietilo Sulfuro de etilo y metilo

Su oxidacién produce en primer lugar sulfoxidos y luego sulfonas, estas clases de compues-

tos son muy polares, se diferencian en el grado de oxigenacion.

- .S- oh Oxidante T Oxidante D\b .0
3-5-CHs WS o S
s HsC } . Y
H4C HiC ¢H,
Sulfaxido Sulfona

46) El tetradifon o tedion (4-clorofenil-2,4,5-triclorofenil sulfona) es un compuesto orga-
nico muy utilizado para el control de plagas, especificamente posee propiedades acarici-
das. Buscar en literatura un oxidante adecuado para obtener dicho compuesto a partir del
sulfuro correspondiente.

RESOLVER.
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CAPITULO 9
Aminas y derivados

Contenidos

Aminas y derivados. Estructura y nomenclatura. Propiedades fisicas de las aminas. Reac-
ciones de las aminas. Basicidad. Formacion de sales. Reacciones como nucledfilos. Reaccio-
nes de alquilacién sobre el N. Reacciones de acilacion sobre el N. Sulfonilacion de aminas.
Reacciones con acido nitroso: Reacciones de las aminas primarias. Reacciones de las sales de
diazonio. Reacciones de acoplamiento. Reacciones de las aminas secundarias. Algunas ami-

nas de interés.

Problemas

1) Las aminas son, formalmente, derivados del amoniaco en que uno o mas grupos alquilo o ari-
lo estan unidos al nitrdgeno. Las aminas pueden clasificarse en primarias, secundarias y terciarias,
de acuerdo a la cantidad de radicales organicos unidos al nitrégeno. Si s6lo hay uno, la amina es
primaria. Si hay dos grupos, la amina es secundaria y si hay tres es terciaria. Representar las es-
tructuras de las siguientes aminas e indicar si son primarias, secundarias o terciarias. a) Dimetilami-
na (empleada como material de partida en la produccién de N,N-dimetilformamida un solvente de
gran utilidad en la industria, b) metilamina (empleada como material de partida de la sintesis de
insecticida carbaril compuesto de la familia de los carbamatos), c) trimetilamina (empleada en la
fabricacién de cloruro de colina, un compuesto utilizado durante mucho tiempo en la alimentacion
de animales), d) la sec-butilamina (empleada como fungicida en frutas citricas después de la cose-
cha), e) anilina (utilizada como intermediario en la manufactura de antioxidantes, colorantes y medi-
camentos), f) difenilamina (utilizada como estabilizador de la podlvora), g) anfetamina (1-metil-2-
feniletilamina, un agente adrenérgico sintético, potente estimulante del sistema nervioso central), h)
2,6-dicloro-4-nitroanilina (un fungicida), i) metanfetamina (N-metil-2-feniletilamina)

RESOLVER.

2) Establecer las similitudes geométricas de una amina en relaciéon a la molécula de

amoniaco.
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La molécula de amoniaco tiene una forma tetraédrica ligeramente distorsionada, en la que
un par aislado de electrones no compartidos ocupa uno de los vértices del tetraedro. Esta
geometria se explica mediante una hibridacion sp® del atomo de nitrégeno.

El par de electrones no compartido comprime los angulos de enlace H-N-H desde el valor de
angulo del enlace sp® (109.5°) hasta 107°. En las aminas, el angulo del enlace C-N-C no esta
tan comprimido porque los grupos alquilo son mas voluminosos que los dtomos de hidrégeno, y

abren levemente los angulos de enlace.

! °

M. M.
/ - / HHCH
H H H HSC \EHg ?
107° 108°

3) Prediga los 6rdenes de: a) punto de ebullicién, y b) solubilidad en agua, de las aminas
primarias, secundarias y terciarias de pesos moleculares idénticos. Comparar ademas los PE

con alcoholes y alcanos del mismo peso molecular.

Las aminas son sustancias moderadamente polares. EI momento dipolar del par de electro-
nes no compartido se suma a los momentos dipolares de los enlaces C-N y H-N. Sus puntos de
ebullicion son mayores que los alcanos, pero menores que los alcoholes correspondientes. Las
aminas primarias y secundarias pueden formar puentes de hidrégeno entre si y con otras molé-
culas por ejemplo de agua. Las aminas terciarias por el contrario no pueden formar puentes de
hidrégeno entre si. Como consecuencia de estas propiedades las aminas de bajo peso molecu-
lar son solubles en agua y las aminas terciarias poseen puntos de ebullicion inferiores a las

primarias y secundarias.

4) ;Qué compuesto tiene mayor punto de ebullicion: n-butilamina o 1-butanol? Justifique
adecuadamente.
RESOLVER.

5) Un compuesto de férmula molecular CsHsN es una amina secundaria. jDeduzca su
estructura?
RESOLVER.

6) ¢ Qué son los compuestos de amonio cuaternario? Indique sus propiedades mas relevantes.

El cation de amonio cuaternario es un cation de estructura NR4*, donde R representa
un grupo alquilo o uno arilo. A diferencia del ion amonio (NH4") y los cationes de amonio prima-
rio, secundario o ternario, los cationes de amonio cuaternario estan cargados permanentemen-
te, independientemente del pH de su solucion. Las sales de amonio cuaternario o compuestos

de amonio cuaternario son sales de cationes de amonio cuaternario enlazadas a un anion. Los
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compuestos de amonio cuaternario se preparan mediante la alquilacion de aminas terciarias,
en un proceso llamado cuaternizacién. Normalmente uno de los grupos alquilo en la amina es
mayor que el resto. Un ejemplo de sintesis tipica es la empleada para producir el cloruro de

benzalconio, a partir de cadena larga de alquildimetilamina y cloruro de bencilo.

CH3(CH;),N(CH3), + CICH,CgH5 —>  CHjz(CHy),N(CH3),CH,CgH5" CI

Los cationes cuaternarios de amonio se utilizan como desinfectantes, agentes tensioactivos,
suavizantes de telas y también como agentes para evitar la estatica (como por ejemplo en
shampus). Algunos espermicidas también contienen sales de amonio cuaternario. Eliminan los
gérmenes, virus, bacterias, los hongos y sus hifas, entre otros. En Quimica se los emplea como
catalizadores de transferencia de fase, ya que suelen poseer una cadena hidrocarbonada (no

polar) y una cabeza polar el nitrégeno cargado positivamente.

7) Explicar por qué los compuestos de amonio cuaternarios no se comportan como bases, ni
como nucledfilos.
RESOLVER.

8) El Paraquat es un compuesto de amonio cuaternario y el nombre comercial del dicloruro
de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo. Es usado como un herbicida no selectivo de amplio espectro que
actua por contacto, es decir afecta al 6rgano verde cuya superficie resulta asperjada. Es alta-
mente téxico para los humanos si es ingerido. Otros miembros de esta clase inclu-
yen: Diquat, Ciperquat. Represente la estructura del mismo.

RESOLVER.

9) Explicar, ¢por qué las aminas se comportan como bases y como nucledfilos?

Debido al par de electrones sin compartir, una amina puede comportarse como una base de

Lewis, o como un nucledfilo.

Las aminas son bases débiles. Una amina puede sustraer un protén del agua, formando un
idn amonio y un ién hidroxilo. La constante de equilibrio de esta reaccién se llama constante de

basicidad y se representa por el simbolo Ko
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K ® ©
R-NH, + HO ——> R-NH, + OH

k, _ [RH;] [0 ]

[ R—NH; ]

Mientras mayor sea el valor de Kb, mayor sera la tendencia de la amina a aceptar un protén
del agua, y mayor la concentracion de OH- en la solucion. Asimismo, como todas las bases son
nucledfilos las aminas participan de reacciones de alquilacion con haluros de alquilo y acilacién

con acidos y derivados.
10) Justificar la mayor basicidad de las aminas en comparacion al amoniaco.

Cuando se observan los valores de las constantes de basicidad de las aminas se encuentra
que las aminas alifaticas son méas basicas que el amoniaco. Esto puede justificarse en base a
la capacidad de liberacién de electrones de los grupos alquilo, dejando el par de electrones no
compartido mas disponible para ser cedido por la base. Esto también justifica la mayor basici-
dad de las aminas secundarias si se las compara con las primarias. Sin embargo, dicho efecto
se revierte en el caso de las aminas terciarias, ya que en ellas prevalece un efecto estérico por

parte de los tres grupos alquilo, que dificultan el acceso del protén.
11) Justifique la mayor basicidad de las aminas alifdticas comparadas con las aromaticas.
Cuando se examinan las constantes de basicidad de las aminas aromaticas, se observa que
son bases mucho mas débiles que el amoniaco. Este efecto puede justificarse en base a la

disponibilidad del par de electrones del N en la anilina, debido a la deslocalizacion por el anillo

aromatico de benceno.

- + + + -
NH, NH, NH, CNH2 NH,

12) Ordenar segun basicidad creciente y fundamente su respuesta para los siguientes com-
puestos: a) agua, b) amoniaco, c¢) 4-nitroanilina, dietilamina, metilamina, anilina y 3-nitroanilina.
RESOLVER.
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13) Ordenar segun basicidad creciente y fundamente su respuesta para los siguientes com-
puestos: 2-cloroetilamina, propilamina, 2-bromoetilamina, y 2,2-difluoroetilamina.
RESOLVER.

14) Comparar la basicidad entre dicloran (2,6-dicloro-4-nitroanilina), un herbicida de amplio
espectro, y la 4-nitroanilina. Justifique su respuesta.
RESOLVER.

15) Las aminas primarias, secundarias y terciarias reaccionan con acidos formando sales.
Completar las siguientes reacciones de formacion de sales empleando HCI acuoso y las si-
guientes aminas: a) 2,2-(p-amino-difenil) propano (un antioxidante empleado en la industria de
los elastomeros, b) anfetamina (1-benciletilamina, droga simpaticomimética estimulante del
sistema nervioso central, c¢) dinitramina (N,N-dietil-2,6-dinitro-4-trifluorometil-m-fenilendiamina,
un herbicida de amplio espectro).

RESOLVER.

16) Explique detalladamente que ocurre cuando el amoniaco se trata con exceso de un ha-

luro de alquilo.
El amoniaco reacciona con haluros de alquilo primarios para formar sales de aminas prima-
rias. El tratamiento subsecuente de las sales de aminas resultantes con una base forma aminas

primarias (alquilacién de amoniaco).

NH; + R—X R-NHy + X

HO™
R-NH, + H,0

Las aminas primarias, secundarias y terciarias pueden ser también alquiladas. Una amina
secundaria reacciona con un haluro de alquilo generando una amina terciaria. Por ejemplo, si

una amina secundaria reacciona con un haluro de alquilo, se genera una amina terciaria.

NaOH
R,NH + RX = RyN-R'

A menudo este método es de aplicacion limitada porque tienden a producirse alquilaciones
multiples. Por ejemplo, a reaccionar ioduro de etilo con amoniaco, el bromuro de etil amonio
que se produce inicialmente puede reaccionar con amoniaco para liberar etilamina. La etilamina
puede entonces competir con el amoniaco y reaccionar con ioduro de etilo formando ioduro de
dietilamonio. La repeticion de las reacciones acido-base y de alquilaciéon produciran en ultimo

término aminas terciarias y sales de amonio cuaternarias.
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17) Representar todos los pasos que conducen a la alquilacion multiple de 2-aminoetanol
con cloruro de metilo, que conduce a la formacion de cloruro de colina. Su ion cuaternario lla-
mado comunmente colina es un factor tan estrechamente importante en procesos biolégicos
que debe ser suministrado en la dieta de los organismos animales. Es un componente de las
lecitinas y se ha demostrado que es un factor necesario para el crecimiento, que afecta el
transporte de las grasas, el metabolismo de los hidratos de carbono y de las proteinas.
RESOLVER.

18) Las alquilaciones multiples pueden minimizarse usando exceso de amoniaco. Un ejem-
plo de esta técnica se refleja en la sintesis de aminoacidos. Un aminoacido es una molécula
organica con un grupo amino (-NH2) y un grupo carboxilo (-COOH). Los aminoacidos mas fre-
cuentes y de mayor interés son aquellos que forman parte de las proteinas, juegan en casi
todos los procesos biolégicos un papel clave. Los aminoacidos son la base de las proteinas.
Representar la sintesis de la fenilalanina a partir de acido 2-bromo-3-fenil propanoico y exceso
de amoniaco.

RESOLVER.

19) Las aminas aromaticas son menos nucleofilicas que las alifaticas por consiguiente pue-
den monoalquilarse selectivamente sin formacion de productos secundarios. Representar la
reaccion de la N-metilanilina con ioduro de metilo para obtener N,N-dimetilanilina compuesto
utilizado como material de partida en la preparacién de colorantes y en la manufactura de tritilo
un aditivo para explosivos utilizado durante la primera y segunda guerra mundial.

RESOLVER.

20) Explicar cémo se produce una reaccion de acilacién de una amina en la cual la misma
actia como un nucledfilo.

Las aminas reaccionan con el C electréfilo de los haluros de acilo o anhidridos por un me-
canismo de adicién-eliminacion sobre el grupo acilo. Por ejemplo, cuando un cloruro de acido
reacciona con una amina primaria se forma una amida.

Las amidas son compuestos organicos que presentan en su estructura atomos de C, H, O y

N. Detalles acerca del mecanismo de esta reaccion se veran en el capitulo de &cidos y derivados.

R "Cl + RNH- RCONHR + HCI

21) Representar la sintesis del componente principal del producto “Off’ un repelente de in-
sectos utilizando cloruro de 3-metilbenzoilo y dietilamina por reaccion de acilacion.
RESOLVER.
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22) Explicar como se puede diferenciar en el laboratorio aminas primarias, secundarias y

terciarias mediante el ensayo de Hinsberg.

En la reaccion con halogenuros de sulfonilo, las aminas primarias y secundarias forman fa-
cilmente sulfonamidas. Esta reaccion se aplica para la diferenciacion de aminas primarias, se-
cundarias y terciarias en el llamado ensayo de Hinsberg. En este ensayo, se hace reaccionar
cloruro de bencenosulfonilo con la amina desconocida: las aminas primarias forman sulfonami-
das con un enlace N-H. Este hidrogeno es acido, por lo que dichas sulfonamidas son solubles
en NaOH acuoso. Las sulfonamidas provenientes de una amina secundaria no poseen hidro-

genos acidos, y por lo tanto son insolubles en NaOH acuoso. Las aminas terciarias no reaccio-

SO.NHR
©/ + HC

Na*"OH

: _SO,NR *Na

soluble

nan en las mismas condiciones de reaccion.

SO,CI
© + RNH,

S0,CI SOzNR;

©/ + RzNH ©/ + HCI
S0.CI

©/ +  RaN - No Reacciona

23) Representar la reaccién de una amina alifatica primaria con acido nitroso.

El acido nitroso es un acido débil que se descompone muy rapidamente a temperatura am-
biente y por lo tanto no se comercializa. Para disponer del mismo es necesaria su preparacion
por la reaccion entre nitrito de sodio (NaNO2) y un acido fuerte como el HCI o el H2SO4 concen-
trado, en un bafio de hielo.

Las aminas primarias alifaticas reaccionan con &cido nitroso (HNOz) a 0°C para formar sales
de diazonio. Esta reaccion se denomina diazotacion.

0-5°C + )
R—NH, + HNO, +HCI » R—N==NCI
H,O

Las sales de diazonio provenientes de aminas primarias alifaticas se descomponen muy ra-

pidamente incluso a 0°C, generando una mezcla de compuestos, con alcoholes (producto prin-

cipal), alquenos y otros productos principales.
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N

+ H,O
0C | R-N=N: . __ 2%

R-OH + N3
H,0 L Cl

R-NH, + HNO, + HCI

reaccion rapida aun a 0°C

24) Las sales de diazonio aromaticas son mas estables que las alifaticas. Se pueden man-
tener sin importante descomposicion, durante algunas horas a temperaturas entre 0°C y 5°C, o
menores. Estas sales de diazonio son intermediarios sintéticos muy utiles en la quimica de los
compuestos aromaticos porque el grupo diazonio puede ser sustituido por muchos otros grupos
incluyendo: -F, -ClI, -Br, -I, -CN, -OH y -H. Completar las siguientes reacciones de la sal de
diazonio de la anilina con: a) Cuz2Clz, b) CuzBrz, ¢) Cu2CNz, d) Kl, e) HBF4, f) H20.

RESOLVER.

25) Las sales de diazonio son electréfilos débiles, luego pueden reaccionar con compuestos
aromaticos fuertemente activados para la SEA (fenéxidos y aminas aromaticas terciarias) para

formar compuestos azoicos, sin eliminar el nitrégeno. Escribir un ejemplo representativo.

Esta reaccién de SEA se conoce como acoplamiento diazoico y los compuestos formados
presentan coloracion, por lo que tienen uso como colorantes. Estas reacciones fueron la base
de gran parte de la industria de la fabricacién de colorantes desarrollada ampliamente durante

el siglo XX.

QQEN +QOH —_— QN=NOOH + H*

26) Las proteinas contienen en su estructura aminas secundarias, por lo que pueden for-
marse nitrosaminas si reaccionan con nitritos en condiciones acidas, como el medio gastrico.
Las temperaturas relativamente altas, como las ocasionadas al freir, también facilitan la forma-
cién de nitrosaminas. Por ello, un exceso de frituras en la dieta puede contribuir a la apariciéon
de los miles de casos de cancer de colon que aparecen cada afo en todo el mundo. Represen-

tar la reaccion de una amina secundaria con nitrito de sodio.

Rl\ R!
NH  + HON=0 —— N—N=0 + H,0
RE RE
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CAPITULO 10
Aldehidos y cetonas

Contenidos

Aldehidos y cetonas. Estructura de los compuestos carbonilicos. Nomenclatura de los
compuestos carbonilicos. Propiedades fisicas de los aldehidos y las cetonas. Polaridad y
puntos de ebulliciéon. Solubilidad. Propiedades quimicas. El atomo de oxigeno carbonilico. El
carbono carbonilico. Adicion nucleofilica sin catalisis acida. Adicién nucleofilica con catalisis
acida. Ejemplos. Adiciones al grupo carbonilo. Adicidon de agua. Adicion de alcoholes: hemia-
cetales, acetales, hemicetales y cetales. Adicion de reactivos nitrogenados. Acidez de los
hidrogenos a. Reaccion de condensacion alddlica. Reaccion de Cannizzaro. Reacciones de
halogenacién de compuestos carbonilicos. Reaccion del haloformo. Oxidacién de aldehidos y

cetonas. Ejemplos de interés.

Problemas

1) Representar las formulas estructurales de los siguientes compuestos: a) formaldehido, b)
acetaldehido, c) fenilacetaldehido, d) acetona, e) benzofenona, f) 2-hidroxibenzaldehido (salici-
laldehido), g) benzofenona, h) 2-cloropentanal, i) metil isopropil cetona, j) 3-hexenal, k) 4-metil-
3-hexanona, I) 3-fenilpropenal, m) metil vinil cetona, n) 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (vainilli-
na), o-2-naftaldehido.

RESOLVER.

2) Describir y dibujar la representacion orbital de un compuesto carbonilico

El carbono carbonilico y los tres atomos unidos a él se encuentran en el mismo plano, con
angulos de enlace de aproximadamente 120°. Por su parte, el enlace 1 se forma por el sola-
pamiento de un orbital p del carbono con un orbital p del oxigeno (ambos atomos estan hibri-
dados sp?). La distancia C=0 es de aproximadamente 1,24 A, mientras la longitud del enlace

C—O en los alcoholes se aproxima a los 1,43 A.
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" . ¥
Representacion de orbitales m y sp” en una cetona

El carbono del grupo carbonilo presenta una densidad de carga bastante importante, que
puede atribuirse a ambos efectos electronicos: el mesomérico del grupo carbonilo, que involu-
cra una estructura con separacion de cargas, y el efecto inductivo del oxigeno (tienen el mismo

sentido, luego se suman).

!
I
-
i
2
m
(!
i
'O'I‘

Efecto mesomérico en el grupo carbonilo

La primera estructura contribuyente es la mas importante porque implica menor separacion
de cargas, y ademas en ella todos los atomos tienen el octeto completo. Sin embargo, la se-
gunda estructura contribuyente, aunque menos estable que la primera, es la que explica el

relativamente elevado momento dipolar de los aldehidos y las cetonas

3) Comparar los puntos de ebullicion (PE) de los aldehidos y cetonas con hidrocarburos y

alcoholes del mismo peso molecular. Justifique adecuadamente su respuesta.

Los aldehidos y las cetonas son compuestos polares debido a que el grupo carbonilo es un
grupo polar. Por lo tanto, los puntos de ebullicion de estos compuestos son mas elevados que
los correspondientes a los hidrocarburos de similar peso molecular. Sin embargo y debido a
que los aldehidos y las cetonas no forman enlaces de hidrégeno intermoleculares, sus puntos

de ebullicién suelen ser menores que los de los alcoholes correspondientes.

4) ¢ Cual de los compuestos enumerados en cada uno de los siguientes pares esperaria
que tuviera el mayor PE? Justifique adecuadamente. a) pentanal o 1-pentanol, b) 2-
pentanona o 2-pentanol, c¢) pentano o pentanal, d) acetofenona o 2-feniletanol, e) benzal-
dehido o alcohol bencilico.

RESOLVER.

5) Los aldehidos y las cetonas de bajo peso molecular son solubles en agua. Justificar dicha

observacion.
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Los aldehidos y las cetonas de bajo peso molecular son solubles en agua. El etanal y la
acetona son solubles en agua en todas proporciones. Ello se debe a posibilidad de formar en-
laces de hidrégeno entre el oxigeno del grupo carbonilo y los hidrogenos de la molécula de
agua. Al aumentar el peso molecular -como hemos visto en el caso de alcoholes- la molécula

disminuye su polaridad y por consiguiente disminuye la solubilidad en agua.

RZ
O #----- H—O0H
R1 L L]

6) El grupo carbonilo presente en aldehidos y cetonas, es un grupo funcional muy reactivo,
por dicha razén se emplean como materiales de partida en la sintesis de numerosos compues-
tos bioactivos. Representar los distintos tipos de reacciones que pueden producirse sobre una

molécula de aldehido o cetona.

Si representamos a dichos compuestos de la siguiente forma podemos observar los diferen-

tes centros reactivos que presenta:

"E_ .'a_
+ - - -
H &7 ¢ y 870
R—CTCX R— _—C/
|b \\H |f|- \R'I
H H

a) Su centro basico (el atomo de oxigeno con carga parcial negativa), b) Su centro electrofi-

lo (el atomo de carbono carbonilico) y c) El hidrogeno alfa mas acido que tenga el compuesto

7) La reaccion de adicion nucleofilica sobre un carbono carbonilicos se presenta a través de
dos mecanismos de reaccion dependiendo de la fuerza del nucledfilo atacante. Si el nucledfilo
el débil se requiere de la accion de un catalizador acido. Observe ambos mecanismos propues-
tos en el libro de catedra (capitulo 13 pagina 245-246) y formule el mecanismo de reaccion

sobre los siguientes sustratos empleando un nucledfilo genérico.

a) Mecanismo de adicion nucleofilica sin catalisis acida para la molécula de la vainillina (4-
hidroxi-3-metoxibenzaldehido) es un compuesto presente en la semilla de la vainilla utilizado en
la industria de alimentos como saborizante y aromatizante).

b) Mecanismo de adicion nucleofilica con catalisis acida para la molécula de jazmona (2-(2-
pentenil)-3-metil-2-ciclohexenona) es un compuesto presente en el aceite esencial del jazmin,
tiene propiedades como repelente o atractante de insectos dependiendo de la clase del mismo.
RESOLVER.

8) ¢ Cuales son las semejanzas y diferencias entre el enlace C=C y C=0?
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Ambos experimentan reacciones de adicion. Se diferencian en que el carbono del C=0 es
mas electréfilo que el C del C=C debido a que el oxigeno es mas electronegativo que el car-
bono. Consecuentemente, el carbono del C=0 reacciona con nucledfilos. EI C=C es nuclecfilico

y adiciona principalmente electrofilos.

9) Completar las siguientes reacciones de adicion nucleofilica: a) 9Z-hexadecenal (una fe-
romona presente en lepidopteros) con HCN, b) 4R,8R-dimetildecanal (una feromona presente
en coledpteros) con NaHSOs, c) alcanfor (cetona biciclica, correspondiente a la familia de los
terpenos, aislada del arbol del mismo nombre, empleada en la antigiiedad con fines medicina-
les - buscar la estructura en la literatura) con NaBHg4, y d) pulegona es un terpeno que se en-
cuentra en los aceites esenciales de la menta y poleo, se la emplea en perfumeria y aromate-
rapia, buscar la estructura en la literatura), con LiAlHa4.

RESOLVER.

10) ¢ Por qué es util en sintesis la formacion de cianhidrinas? (reaccion de aldehidos y ceto-

nas con HCN).

La cianhidrina anade un carbono adicional unido al carbono carbonilico, formando dos nue-
vos grupos funcionales sobre la molécula (-OH y -CN), los cuales pueden utilizarse para intro-
ducir otros grupos funcionales. El -OH puede utilizarse para formar un alqueno, un éter o un
compuesto halogenado, el -CN puede reducirse a una amina u hidrolizarse para formar un aci-

do carboxilico.

11) Compare la reactividad quimica de aldehidos y cetonas frente al ataque de un nucledfi-

lo. Justifique adecuadamente.

Las cetonas a diferencia de los aldehidos poseen dos grupos R sustituyendo al grupo car-
bonilico. Los R, son grupos donores de electrones, por lo tanto, disminuyen la electrofilicidad
del carbono carbonilico, disminuyendo la reactividad quimica de las cetonas. Ademas, los gru-
pos R, especialmente los voluminosos hacen que la aproximacion de los nucledfilos al carbono

carbonilico sea mas dificultosa.

12) Represente el mecanismo de formacion de un hemiacetal.

Los aldehidos reaccionan con alcoholes para formar hemiacetales. EI mecanismo de la
reaccion de formacion de un hemiacetal, consiste en una adicion nucleofilica al grupo carboni-
lo, catalizada por acidos. El catalizador acido protona inicialmente al grupo carbonilo; y el al-
cohol, que es un nucledfilo débil, recién entonces puede atacar al carbonilo activado por el
efecto de la protonacién. La pérdida de un protén del intermedio cargado positivamente, origina

el hemiacetal.
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e + R
R 204 R (?:.'”
Hemiacetal H

13) Observando la resolucién de la pregunta 9 representar el mecanismo de formacién de
un hemicetal por reacciéon de acetofenona (fenil metil cetona, materia prima en la fabricacion de
medicamentos) y 1-propanol).

RESOLVER.

14) En la formacién de un acetal, dos moléculas de alcohol reaccionan con el grupo carboni-
lo y se elimina una molécula de agua. La formacién de un acetal también requiere un acido
fuerte como catalizador. Observando el mecanismo de formacién de un acetal en el libro de la
céatedra (capitulo 13, pagina 249), representar el mecanismo de reacciéon de formacion de un
acetal por reaccion entre el hemiacetal obtenido en el problema 10 y 1-butanol.

RESOLVER.

15) Un hemiacetal ciclico se forma cuando la funcién alcohol y la funcién aldehido forman
parte de la misma molécula. a) Representar la formacion de un hemiacetal o hemicetal ciclico
en los siguientes casos: D-5-hidroxihexanal, D-4-hidroxihexanal y L-5-hidroxi-2-hexanona, b)
Senalar si dichos hemiacetales o hemicetales presentan carbonos asimétricos, c) Representar
la formacion del acetal o cetal entre dichos hemiacetales y metanol.

RESOLVER.

16) ¢ Qué tipo de compuestos se obtienen por reaccion de aldehidos y cetonas con amonia-
€O 0 aminas primarias?

El amoniaco y las aminas primarias reaccionan con los aldehidos y las cetonas para formar
un tipo de compuestos llamados iminas o bases de Schiff. La formaciéon de iminas comienza
con la adicion nucleofilica del reactivo nitrogenado al enlace doble C=0, y posteriormente se

produce la pérdida (eliminacion) de una molécula de agua.
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Estas reacciones se denominan reacciones de condensacion; son aquellas en las que
dos 0 mas, compuestos organicos se unen, con eliminacién de una molécula pequefia,

generalmente de agua.

(ﬁ’ HO_ /,R1
C + R°NH c
R T T
1
Ho_ R R R
\ -H,0 ""“c”:’"’
R™ “NHR? N
.
R
una imina

Las iminas son de importancia en numerosas reacciones bioquimicas ya que muchas enzi-
mas utilizan el grupo —NHz de un aminoacido para reaccionar con un aldehido o cetona for-
mando un enlace imina. Las cetonas y los aldehidos también condensan con otros derivados
del amoniaco como la hidroxilamina y las hidracinas, para dar productos analogos a las iminas.
Los productos de condensacion entre aldehidos o cetonas y la hidroxilamina, se denominan
oximas, con hidracinas se denominas hidrazonas. Estos compuestos suelen ser solidos con
puntos de fusion definidos lo que permite en muchos casos identificar el aldehido o la cetona

de partida.

17) Completar las siguientes reacciones: a) cinamaldehido (3-fenil-2-propenal, principal
componente del aceite esencial de canela, empleado en perfumeria) con hidroxilamina, b) vera-
traldehido (3,4-dimetoxibenzaldehido, material de partida en muchas sintesis organicas) con
hidracina, c) piperonal (3,4-metilendioxibenzaldehido, compuesto de olor agradable utilizado en
perfumeria) con fenilhidrazina, d) cetona de Michler (p-diaminofenil cetona, intermediario en la
sintesis de colorantes) con 2,4-dinitrofenilhidrazina.

RESOLVER.

18) Explicar detalladamente, a) ¢ por qué los hidrégenos en el carbono a (carbono vecino al

grupo carbonilico) son acidos?, b) ¢ qué es la tautomeria ceto-endlica?
a) Otra caracteristica importante de los compuestos carbonilicos es la acidez de los hidro-

genos alfa al grupo carbonilo. Las constantes de acidez de los hidrégenos a en los aldehidos y

las cetonas son del orden de 10" — 10-20,
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La acidez de los hidrogenos a al grupo carbonilo, puede justificarse considerando que

cuando una base abstrae un protdn a, el carbanion formado, denominado enolato, esta estabi-

lizado por la deslocalizacién de su carga negativa.

0 0 o
l!:l: H{—\\- - (—l!:l:f_\ (l:-
H - o,
R~ ¢c—H —— R~ C—H =——= R~ C—H
| -BH | |
H H H

enolato de una metil cetona

b) La tautomeria ceto-endlica esta relacionada con los aniones enolato: al aceptar un pro-
tén, el anion puede hacerlo de dos formas: en el carbono alfa dando lugar a una forma ceto, o

bien en el oxigeno formando un enol.

cJ: Ca.
R.—-” s ?_H - R/ “x(lj_H
H H
H” H”
0 OH
L g
T
R “C—H R \‘(ll—H
H H
forma ceto forma enol

Las formas ceto y enol se interconvierten con relativa facilidad en presencia de acidos o ba-
ses. Dicha interconversion se conoce con el hombre de tautomerizaciéon. En los compuestos
carbonilicos sencillos (los monocarbonilicos) como por ejemplo el acetaldehido o la acetona, la

concentracion de la forma endlica es extremadamente pequefia (mucho menor que 1%).

19) Represente la reaccion de condensacion alddlica del butanal (compuesto de importancia

en la industria de los elastémeros ya que acelera los procesos de vulcanizacion).

Como hemos visto en la seccion precedente, los aniones enolato generados por ionizacion

de un compuesto carbonilico son especies nucleofilicas y pueden atacar a especies electrofili-
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cas; el electrofilo puede ser el propio compuesto carbonilico. En dichas condiciones se obtiene
un compuesto B-hidroxicarbonilico denominado genéricamente aldol. El aldol se puede deshi-
dratar para dar lugar a un compuesto carbonilico a,B-insaturado. Este proceso recibe el nombre

de condensacion alddlica.

20) Observando el mecanismo de reaccion de condensacién alddlica descripto en el ca-
pitulo 13 pagina 255-256 del libro de catedra, representarlo de manera completa emplean-
do n-butanal.

RESOLVER.

21) ¢En qué casos se produce la reaccion de Canizzarro? Representarla utilizando benzal-
dehido (saborizante alimentario comercial (sabor de almendras), e intermediario en la sintesis
de otros compuestos organicos, que van desde farmacos hasta aditivos de plasticos, y es tam-
bién un intermediario importante para el procesamiento de perfumes y compuestos saborizan-

tes, y en la preparacion de ciertos colorantes de anilina) como sustrato de partida.

Cuando un aldehido que no contiene hidrégenos a se coloca en una soluciéon concentrada
de NaOH se produce una reaccion llamada de Cannizzaro. En dicha reacciéon se forman un

alcohol y la sal del acido carboxilico que tiene el mismo esqueleto que el aldehido de partida.

4
\

CH40OH COONa”

Ma0H 50%

Se trata de una reaccion redox donde una molécula de aldehido reduce a una segunda mo-
Iécula de aldehido al alcohol correspondiente y en este proceso la primera molécula se oxida a
un ién carboxilato. Dado que se forman un acido carboxilico y un alcéxido (base moderada,
similar al HO"), se neutralizan mutuamente generando los productos finales de reaccion, el

carboxilato y alcohol respectivamente.

22) Los compuestos carbonilicos con hidrégenos en posicion a reaccionan con halégenos

(Clz, Br2 y I2). Escriba un ejemplo.

Los aldehidos y las cetonas que poseen al menos un hidrégeno a reaccionan con los halé-
genos, ocurriendo la sustitucion. Esta reaccion se acelera en 258 presencia de acidos o bases.
Este comportamiento puede explicarse nuevamente por la acidez de los hidrégenos a de los

compuestos carbonilicos.
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En muchos casos la halogenacion promovida por una base no se detiene en la sustituciéon
de solo uno de los hidrégenos, porque la a-halocetona o el ahaloaldehido que se forma en la
reaccion, tiene sus hidrogenos alfa mas acidos que el compuesto carbonilico de partida, y se
enoliza con mas facilidad. Esto se debe al atomo de halégeno recientemente incorporado, que
es atractor de electrones.

23) ¢ En qué consiste la reaccién haloférmica y para que se la utiliza?

La reaccion del haloformo es la que ocurre cuando una metilcetona reacciona con halégeno
molecular en presencia de una base. Se denomina de este modo ya que uno de los productos
de la reaccion es un haloformo (HCXs). Al reaccionar una metil cetona con una base como
NaOH, este extrae un proton del grupo metilo alfa y genera un carbanién.

A partir de él se forma una cetona alfa-monohalogenada en la cual los atomos de H restan-
tes en el grupo XCH2 son mas acidos que antes, debido a la presencia del halégeno. El proce-
so se reitera dos veces mas, hasta sustituir todos los H alfa del grupo metilo. En el intermedia-
rio formado (trihalogenado) existe un enlace débil, reactivo, que une el carbono carbonilico al
carbono alfa. Un ultimo ataque de la base al carbonilo produce como resultado un paso de

adicion de la base, al que sigue uno de eliminacion con la ruptura del enlace débil.

O 0
t|:|, X | X
- C
Rt ¢+ 30H gl
| ~x HO [ ™x
X X
% N I
K o -

C —_— C + CX ——— C + H-CX
Py Vd e 3 e 3
R™/(°C R OH R O-

HO Ir\"’| ~x

X

La reaccion del iodoformo (emplea iodo e hidréxido de sodio) se utiliza para la caracteriza-
cion de las metil cetonas y de los metil alcanoles (alcoholes secundarios). Los compuestos de
estas familias producen precipitados de iodoformo (un sélido de color amarillo-naranja e intenso
olor caracteristico). Los alcoholes con una férmula estructural similar, pueden experimentar

esta reaccion porque inicialmente son oxidados por el iodo a metilcetonas.
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24) Indique cual de las siguientes sustancias dan positiva la reaccion del haloformo: a) 3-
metil-1-pentanol, b) 2-metil-3-pentanol, c) 2-pentanol, d) 1,2-etanodiol, €) acido. 5-oxo-1-
hexanoico, f) acido etanoico, g) 1-feniletanol, h) terbutanol.

RESOLVER.

25) ¢ En qué consiste el ensayo de Tollens?

La facilidad con que se oxidan los aldehidos es el fundamento de unas pruebas quimicas
que permiten diferenciarlos de las cetonas. Cuando se agrega solucién de amoniaco a una
solucion de nitrato de plata (AgNOs) se genera una disolucion alcalina llamada reactivo de To-
llens. El reactivo contiene el ién diamin plata (1), Ag(NHs)?* . Este ién es un agente oxidante
débil, pero capaz de oxidar a los aldehidos a aniones carboxilato. La Ag (I), que es el oxidante,
se reduce a plata metalica, Ag (0). Si el test de Tollens se efectia en un tubo de ensayo, la
plata metélica se deposita en las paredes del mismo formando un espejo de plata. A veces, la
oxidacion del aldehido es muy rapida y entonces la plata metalica se deposita en forma de

precipitado gris oscuro. Las cetonas no reaccionan en el ensayo de Tollens.

26) En base a lo expuesto en el problema anterior qué tiene en comun con el ensayo de
Fehling? Representar dicha reaccion para el pentanal.
RESOLVER.

27) Una sustancia de formula C4sHsO2 forma una dioxima, da positiva las reacciones del io-
doformo y del espejo de plata. Determinar su estructura y escribir las reacciones mencionadas.
RESOLVER.

28) La mentona (2-isopropil-5-metilciclohexanona) se obtiene por oxidacién del mentol. En
base a dicha informacion representar: a) la estructura del mentol, la formacion del hemicetal
entre la cetona y metanol, c¢) ;Como sera la estructura del cetal?, d) Calcular el numero de
oxidacién de todos los atomos de carbono en la mentona.

RESOLVER.

29) a) La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) es un compuesto presente en la semi-
lla de la vainilla. Representar las reacciones de la vainillina frente a: AgNOs (en medio amonia-
cal), b) solucion de cloruro férrico, 2,4-dinitrofenilhidrazina.

RESOLVER.

30) La jazmona (2-(2-pentenil)-3-metil-2-ciclohexenona) es un compuesto presente en el
aceite esencial del jazmin. Representar las reacciones de la jazmona con: a) agua/H*, b) NaH-
S0Os, ¢) hidroxilamina.

RESOLVER.
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31) La acroleina (2-propenal) es un compuesto que se utiliza como plaguicida para contro-
lar algas, plantas acuaticas, bacterias y moluscos. a) Representar su estructura, b) Representar
sus hibridos de resonancia, c¢) Indicar su reaccion con Brz, HCl y HCN.

RESOLVER.

32) La B-ionona (buscar la estructura en la literatura) es un intermediario en la sintesis de la
vitamina A. a) nombrarla correctamente segun IUPAC, b) indicar si presentan isomeria geomé-
trica y/u 6ptica. c) construir una tabla para registrar el comportamiento de la misma frente a:
hidracina, hidroxilamina, hidrégeno sulfito de sodio, reactivo de Fehling, nitrato de plata (en
medio amoniacal), iodo / hidréxido de sodio, cloro y cloruro de hidrégeno.

RESOLVER.
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CAPITULO 11
Acidos Carboxilicos y Derivados

Contenidos

Acidos carboxilicos Estructura y nomenclatura. Propiedades fisicas. Propiedades quimicas.
Formacioén de sales. Acidez. Formacién de ésteres. Derivados de acidos. Reactividad relativa
de los derivados de acidos carboxilicos. Reacciones de sustitucién nucleofilica en el carbono
acilico. Haluros de acilo. Anhidridos de &cido (anhidridos). Esteres. Hidrdlisis de los ésteres.
Transesterificacion. Reacciéon de saponificacion de ésteres. Reduccion de ésteres. Formacion
de lactonas. Esteres de tiol. Esteres de acidos inorganicos. Esteres del acido sulfarico. Esteres
del &cido fosférico. Esteres y amidas del acido carbdnico. Carbamatos. Poliuretanos. Insectici-
das de carbamato. Amidas. Propiedades fisicas. Propiedades quimicas. Reduccién. Formacion

de nitrilos. Hidrdlisis.

Problemas

1) Representar la estructura de los siguientes acidos carboxilicos: a) acido hexanoico
(caproico), b) acido etanoico (acético), c) acido 2,2-dimetiletanoico (pivalico), d) acido 5-
metilpentanocico (metilvalérico), e) acido butanodioico (succinico), f) acido p-
aminobenzoico, g) acido 3-formilbenzoico, h) acido 2-metilbenzoico (o-toluico) i) acido 2-
hidroxi-2-metilpropanoico, j) acido dodecanoico (laurico), k) acido octadecanoico (esteari-
co), |) acido propanodioico (malénico).

RESOLVER.

2) Justificar las siguientes aseveraciones: los acidos carboxilicos son sustancias polares,
y forman puentes de hidrégeno intermoleculares consigo mismos y con el agua.

Los acidos carboxilicos son sustancias polares, y forman puentes de hidrégeno intermolecu-
lares consigo mismos y con el agua. La polaridad esta dada por la electronegatividad elevada
del oxigeno que produce momentos de enlace altos. Los acidos carboxilicos forman dimeros,
cuyas unidades estan unidas entre si a través de dos enlaces de hidrégeno. Esto trae apareja-
do que los &cidos carboxilicos posean puntos de ebullicion relativamente elevados, y que los

acidos carboxilicos de bajo peso molecular sean solubles en agua en todas las proporciones. A
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medida que aumenta la longitud de la cadena disminuye su polaridad y por consiguiente su

solubilidad en agua.

Q--ssesanesesH—0

& N
R—C_ SR

O—H--esrmmmennneQ

3) Justificar las siguientes propiedades fisicas de los acidos carboxilicos: a) Unicamente
los acidos con cinco o0 menos carbonos son solubles en agua, b) El acido propanoico es estado
vapor presenta un peso molecular de 144, c) Sus puntos de fusién y ebullicion son mas altos
que los correspondientes alcoholes de similar peso molecular.

RESOLVER.

4) Representar las estructuras de resonancia del grupo R-COOH y en base a ello justifi-
que: a) la mayor polaridad que un grupo carbonilo y b) la baja reactividad frente a reacciones
de adicion nucleofilica.

RESOLVER.

5) Los acidos carboxilicos reaccionan con soluciones acuosas de bases como los hidroxidos

de sodio o de potasio, formando sales organicas. Representar un ejemplo de su formacion.

Los acidos carboxilicos reaccionan con soluciones acuosas de bases como los hidroxidos
de sodio o de potasio, formando sales organicas. Como ya se vio, las mismas se nombran
cambiando el sufijo -oico por -oato. Asi la sal proveniente de la reaccion del acido etanoico con

KOH se denomina etanoato de potasio.

CH;COOH _Kod | CH;COO 'K

6) Demuestre considerando la estabilidad de iones alcéxidos y carboxilatos por que los

acidos carboxilicos son mas acidos que los alcoholes.

Un acido carboxilico se disocia en agua formando un protén y un ién carboxilato. Los valo-
res de la constante de acidez (Ka) de los acidos carboxilicos simples estan generalmente com-
prendidos en el intervalo de 10 a 10°. Aunque los acidos carboxilicos son acidos débiles, son
mas fuertes que los fenoles y los alcoholes. La disociacion de un acido o un alcohol implica, en
ambos casos, la ruptura heterolitica de un enlace O-H, pero existe una importante diferencia
entre ambos.

Cuando se disocia el acido carboxilico, se genera un i6n carboxilato con la carga negativa
deslocalizada en los dos atomos de oxigeno, mientras que la ionizacion de un alcohol genera

un ion alcéxido, en el que la carga negativa recae sobre un solo atomo de oxigeno.
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7) Como hemos ya visto, los efectos inductivos y de resonancia juegan un rol muy impor-
tante sobre la estabilidad del anién de un acido carboxilico, y por consiguiente sobre su acidez.
En vista de esto ordenar cada uno de los siguientes compuestos en orden creciente de acidez,
justificando adecuadamente. a) acido 2-cloroetanoico, acido 2,2-dicloroetanoico, acido etanoi-
co, b) acido 2-fluoroetanoico, acido 2-cloroetanoico, acido etanoico, c) acido etanoico, acido
propanoico, d) acido etanoico, acido benzoico, e) acido benzoico, acido 4-clorobenzoico, f)
acido etanoico, acido oxalico, g) acido benzoico y acido 4-metil benzoico, h) &cido 4-
nitobenzoico y acido 3-nitro benzoico, i) acido benzoico y acido o-ftalico (2-benceno dicarboxili-
co), j) 2,4-D y MCPA (acidos 2,4-diclorofenoxiacético y 2-metil-4-cloro-fenoxiacético, herbicidas
para el control de malezas (en 1946 se lanz6 comercialmente, siendo el primer herbicida selec-
tivo exitoso, auxiliando grandemente el control de malezas en trigo, maiz, arroz, y cereales
similares, debido a su capacidad para controlar las especies dicotiledéneas, sin afectar
las monocotiledoneas).

RESOLVER.

8) ¢Como podria separar mediante reacciones simples conocidas una mezcla formada
por los siguientes plaguicidas: 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético), 2-fenilfenol (Se emplea en
la industria alimentaria como fungicida de amplio espectro y posee ademas funciones de anti-
séptico de caracter preventivo en la industria de recoleccion de la fruta) y clorfenetol (bis 1-(4-
diclorofenil)etanol, acaricida utilizado en frutas, verduras y cultivos de algodén?

RESOLVER.

9) Los acidos carboxilicos reaccionan con alcoholes, en presencia de un catalizador aci-
do, formando ésteres y agua; dicha reaccion se conoce también como “reaccion de esterifica-
cion directa” o “esterificacion de Fischer’. Representar la reaccion y explicar detalladamente su
mecanismo.

Las reacciones de esterificacion se efectian con catdlisis acida y alcanzan un equilibrio.
En general, se calienta una mezcla del acido carboxilico y del alcohol con una cantidad cata-
litica de acido, a reflujo (con condensacion de los vapores para que no se pierdan). Para
desplazar el equilibrio hacia la formacién del éster, se suele utilizar un exceso del alcohol o
del acido carboxilico, y si es posible, se elimina el agua formada en la reaccién (se aplica el

principio de Le Chatelier).
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El mecanismo de la reaccion de esterificacion se inicia con la protonacion del oxigeno del
grupo carbonilo (que es el oxigeno mas basico, es decir mas rico en electrones) del acido car-
boxilico. Es necesaria la participacion del catalizador porque el nucledfilo es débil, y el carbono
carboxilico es un electréfilo débil. La protonacion provoca un aumento de la electrofilicidad de
este carbono. A continuacién, el alcohol ataca al grupo carbonilo protonado, para formar un
intermedio tetraédrico que, rapidamente y mediante un intercambio de protones, forma un nue-
vo intermedio tetraédrico que contiene como grupo saliente el agua. La regeneracion del grupo
carbonilo al mismo tiempo que la expulsién de agua, forma el éster protonado. Finalmente, la

desprotonacion forma el éster y regenera el catalizador acido
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10) El acido undecilénico (acido 10-undecenoico) es un pesticida fitotoxico. a) Representar
sus reacciones frente a los siguientes reactivos: i) metanol, ii) hidroxido de sodio, ii) hidrogeno
carbonato de sodio, iv) permanganato de potasio en frio y en medio alcalino, v) agua/H*, b) Con
respecto al producto obtenido en v): i) s Daréa positiva la reacciéon haloférmica? En caso afirma-
tivo representarla. ii) Representar la lactona que podria formarse a partir del mismo (una lacto-
na es un éster ciclico formado por reaccion intramolecular de un hidroxiacido.

RESOLVER.

11) El dalapon es un herbicida de contacto de formula molecular CsH4O2Cl2. Reacciona con
metanol dando agua y un compuesto de formula molecular C4HeO2Cl2 y no presenta actividad
Optica. a) Representar las posibles estructuras para dicho compuesto, b) Se sabe que, entre los
isdmeros de posicién, el mas acido corresponde al "dalapon”. Indicar cual es su correspondien-
te estructura. c) Representar las reacciones involucradas.

RESOLVER.

FACULTAD DE AGRARIAS Y FORESTALES | UNLP 139



PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA — G. P. ROMANELLI, G. BLUSTEIN Y D. M. Ruiz

12) Los acidos carboxilicos son el origen de una serie de compuestos organicos (llamados
derivados de acidos) confeccione una Tabla indicando el nombre de cada tipo de derivado de
acido y su formula general.

RESOLVER.

13) Representar la estructura de los siguientes compuestos: a) 4-clorobenzoato de metilo, b)
propanoato de tert-butilo, c) pentanoato de isopentilo (se lo utiliza en el sabor sintético de la manza-
na), d) butanoato de butilo (se utiliza en el sabor sintético de la pifia), e) acetato de isopentilo (se
utiliza en el sabor artificial del platano), f) trimiristato de glicerilo (componente presente en la nuez
moscada), g) cloruro de propanoilo, h) bromuro de benzoilo, i) anhidrido acético, j) anhidrido ftalico,
k) anhidrido succinico, |) propanamida, m) benzamida, n) N-etilacetamida, o) N-etil N’-
metilpropanamida, butanoato de sodio, q) propanoato de tioetilo, r) propanonitrilo, s) benzonitrilo.
RESOLVER.

14) Representar la estructura quimica de los siguientes plaguicidas: a) 2,4-DB (acido 2,4-
diclorofenoxibutirico), dicamba (acido 2-metoxi-3,6-diclorobenzoico), c) acido dicloropropanoico,
d) ioxinil (4-hidroxi-3,5-diiodobenzonirtilo), €) propacloro (N-isopropil-N-fenil-2-cloroacetamida),
f) propanil (3,4-diclorofenilpropanamida), g) clorotalonil (2,3,4,5,6-pentaclorobenzonitrilo), h)
clorfempropmetil  (2-cloro-3-(4-clorofenil)propanoato  de metilo), i) propanilo N-(3,4-
diclorofenil)propanamida, j) benodanil (2-iodo-N-fenilbenzamida), k) etanoato de 9-Z, 12-E he-
xadecadienilo (feromona de lepiddptero).

RESOLVER.

15) Representar el mecanismo de adicidon-eliminacion que se presentan en los derivados de
acidos carboxilicos. Compare la diferencia observada con los compuestos carbonilicos y expli-

que la diferencia de reactividad entre cada uno de ellos.

Sabemos que la reaccion caracteristica de los aldehidos y las cetonas es la adicién nu-
cleofilica al doble enlace carbono-oxigeno. Sin embargo, las reacciones caracteristicas de los
derivados de acidos carboxilicos son las sustituciones nucleofilicas sobre carbonos acilicos (del

grupo acilo), también llamadas reacciones de adicién-eliminacion. Su mecanismo consiste en:

\ e -L -H'
C + SNu-H O —— C. + C
~. ; ~
RTNL R Nu-H R “Nu-H R “Nu
e +
Etapa de adicion Etapa de eliminacion

Donde L es un atomo electronegativo o perteneciente a un grupo al que llamaremos grupo
saliente; Nu-H es una molécula nucleofilica que, al contener al menos un hidrégeno, lo expul-
sara en la ultima etapa. Como puede observarse en la figura anterior, la primera etapa del

proceso es similar a la que tiene lugar sobre el grupo carbonilo de los aldehidos y cetonas,
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formandose un intermedio tetraédrico. En la segunda parte es en donde difieren ambos me-
canismos. Para el caso de los derivados de acidos, el intermedio tetraédrico elimina el grupo
saliente al mismo tiempo que se regenera el enlace doble C=0 y por tanto, se forma el pro-
ducto final de sustitucion.

Los derivados de acidos reaccionan en esta forma si en ellos existen buenos grupos salien-
tes unidos al carbono del grupo carboxilo, por ejemplo, un cloruro de acilo reacciona expulsan-
do un cloruro, que es una base muy débil.

Estos compuestos se caracterizan por presentar diferente reactividad frente a una reaccién
de sustitucion en el carbono acilico. Los cloruros de acilo son los mas reactivos, y las amidas

las menos reactivas.

P
0] 0 R—C O o
& ~ 7 7
R—{ < R—C - o~ R < R
NH, OR' R—C SR’ X
.
0
' »

orden de reactividad creciente

El conocimiento del orden de reactividad es de gran utilidad, ya que permite generalizar las
reacciones de sustitucion nucleofilica en estos compuestos. Es decir, que es posible formar
compuestos de esta serie, por reacciones de sustitucion a partir del compuesto mas reactivo.
Por ejemplo: a partir de un haluro de acilo es posible obtener todos los demas derivados: un
éster de tiol por la reaccion del haluro de acilo con un tiol; un anhidrido por la reaccién con una
sal de un acido carboxilico; un éster a partir de un alcohol; y una amida a partir de amoniaco o

de una amina primaria.

16) Completar las siguientes reacciones: a) acido benzoico con hidroxido de sodio, b) acido
4-metil benzoico con hidrégeno carbonato de sodio, ¢) 4-metilfenol (p-cresol) con hidréxido de
sodio, d) 4-nitrofenol con hidrégeno carbonato de sodio, e) &cido propanoico con cloruro de
tionilo, f) acido oxalico (etanodidico) con tricloruro de fosforo en exceso, g) acido pentanoico
con pentacloruro de fdsforo, h) acido acético con cloruro de etanoilo, i) propanoato de sodio
con cloruro de benzoilo, j) calentamiento de acido succinico (acido butanodioico), k) acido ben-
zoico con etanol, I) anhidrido acético con alcohol bencilico, m) propanoato de etilo con agua/H*,
n) butanoato de fenilo con agua/-OH (saponificacién), o) calentamiento en medio acido de acido
5-hidroxihexanoico, o) cloruro de etanoilo con amoniaco, p) cloruro de benzoilo y anilina, q)
bromuro de butanoilo con dimetilanilina, r) anhidrido acético con metilamina, s) cloroacetato de
etilo con etilamina, t) 4cido acético y amoniaco y luego calor, u) butanamida con agua/H*, v)
benzamida con agua//OH, w) acetamida con pentéxido de fosforo y calor, x) acido 4-
aminopentanoico y calentamiento (se produce una lactama), y) acido propanoico con cloro y
fésforo, z) ioduro de propanoilo y etanotiol, a“) propanoato de etilo con AlH4Li
RESOLVER.
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17) ¢ En qué consiste una reaccion de transesterificacion? Indique un ejemplo.

También pueden obtenerse ésteres mediante la reaccidon de transesterificacion. En este
procedimiento, el equilibrio de la reaccion se puede desplazar hacia los productos, si se forma
un alcohol de bajo punto de ebullicion que se pueda separar de la mezcla de reaccion (por
ejemplo, por destilacién) mientras se lleva a cabo la reaccién. El mecanismo de una transesteri-
ficacidn es similar a la esterificacion catalizada por acido.

En ella un éster de alto punto de ebullicidn, por ejemplo, un éster de metilo o etilo, reacciona
con un alcohol de alto P. E. para dar un éster de mayor P. E. y un alcohol de bajo P. E. (por

ejemplo, el metanol) el cual puede destilarse.

O (0]

E,L + REOH —o . + CHyOH
R OCHs R OR?

Las reacciones de transesterificacion en medio acido (reversibles) como en medio alcalino
(irreversibles) se emplean en la fabricacion de biodiesel, un combustible derivado de biomasa,
alternativo al gasoil. Para ello aceites y grasas (triésteres del glicerol producen en presencia de
metanol en medio acido, ésteres metilicos de acidos carboxilicos. Similarmente la reaccién

puede llevarse a cabo en medio alcalino.

R H,C——OH (0]
| | catalizador
HT_O\C/R + 3 CH30H _— HC——OH + 3R——C——OCH;3

HC—0—_ R H,C——OH

18) Justifique la importancia de los ésteres de tiol en bioquimica.

Los ésteres de tiol no se utilizan con frecuencia en la sintesis de laboratorio, pero son de
gran importancia en bioquimica, especificamente en las sintesis que se verifican dentro de las
células vivas. Uno de los ésteres de tiol mas importantes en bioquimica es un compuesto lla-

mado acetilcoenzima A.
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NH,
0 N
0 o) HO_ 4 / S
)]\/\ /P\ ‘
S 0] (0] O,
\/\N N ~p” =
H 7\ N
OH (e] OH 0
HO \\\o‘ >
N 2
\P P OH
o~ \\o

Si bien poseen una estructura compleja, la parte de mayor importancia en su estructura es

la funcion éster de tiol. La representacion simplificada de la coenzima A y la acetilcoenzima A

es la siguiente:

I
CoA-SH C\
c:m-s/ CHs
coenzima A acetilcoenzima A

La acetilcoenzima A actia como un agente acilante en varias reacciones bioquimicas. Es
una molécula clave en el metabolismo de todas las células. Veamos un ejemplo de la reaccion
enzimatica de acilacién de un fosfato. La acetilcoenzima A opera como un agente acilante,
transfiere un grupo acilo a otro grupo nucledfilo en una reaccién que implica el ataque nucleofi-

lico en el carbono acilico del éster de tiol.

SCoA C_ | + CoA-S-H

19) Los alcoholes también pueden formar ésteres con acidos inorganicos como el acido sul-
farico (ésteres del acido sulfarico, utilizados en la formulacién de detergentes) y el acido fosféri-

co (ésteres del acido fosférico, de gran importancia en la formulacién de biomoléculas). Repre-

sentar la estructura de los mismos.
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Esteres del acido sulfirico

OH OR'
|
O=ﬁ—DR 0=—5—0R
0 0]
hidrogenosulfato de alquilo sulfato de dialquilo

Esteres del acido fosférico

0
RO—P—0QH RO—P—0OH RO—P—O0R
OH OR OR
fosfato de alquilo fosfato de dialquilo fosfato de trialguilo

20) Muchos triésteres fosféricos son neurotdxicos y estan relacionados con los insecticidas.
La sustitucion de O del enlace P=0O por S formando P=S incrementa notablemente su capaci-
dad insecticida. Buscar las estructuras del paratiéon, metilparation y fenitrotién (potentisi-
mos insecticidas y acaricidas extremadamente téxicos, para todos los organismos de vida,
incluyendo humanos).

RESOLVER.

21) Un derivado del acido carbénico (H2COs, compuesto inestable) es la urea (H_-NCONH2).
Es el principal producto final del metabolismo de las proteinas en los mamiferos. Un 90% de la
urea producida se emplea como fertilizante por aplicacion al suelo. La urea presenta la ventaja
de suministrar un alto contenido de N, esencial en el metabolismo de la planta ya que se desa-
rrolla mayor cantidad de tallos y hojas, en los que se produce fotosintesis. Justifique su menor

basicidad si se la compara con aminas.

Como base es muy débil, se asemeja a las amidas. Se puede correlacionar esta propiedad
con la estructura. Como vemos, ambos grupos NH: estan conjugados con el carbonilo; por lo
que constituye un caso de “conjugacion cruzada”: la resonancia de cada amino refuerza la car-

ga parcial negativa del oxigeno.

- - e . . S
HZN NH? H:N-f HNH HEN’-’J N
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22) Los carbamatos son derivados del acido carbamico (H2N-COOH). El acido carbami-
co es inestable, se descompone en CO: y NHs. En general, estos compuestos tienen el
carboxilo esterificado, y suelen tener el grupo amino sustituido. Los carbamatos también se
llaman uretanos. Se los emplea en la produccion de polimeros y en la formulacion de insec-
ticidas (carbaril, aldicarb, carbofurano, fenobucarb y fenoxicarb entre otros). Estos insecti-
cidas matan insectos causando la inactivacion reversible de una de sus enzimas, la acetil-
colinesterasa. La mayoria de los carbamatos tienen una toxicidad baja porque su reaccién
con la acetilcolinesterasa es reversible, y ademas se degradan relativamente rapido. a)
Formular las estructuras de los siguientes insecticidas de tipo carbamato: Carbaril (metil-
carbamato de 1-naftilo) y Proposur o Baygon (metilcarbamato de 2-isopropoxifenilo), b)
Representar la hidrélisis de ambos en medio acido.

RESOLVER.

23) Los piretroides son moléculas con actividad insecticida que se aplican a cosechas,
plantas de jardines, animales domeésticos y también directamente a seres humanos.
Los piretroides son sustancias quimicas que se obtienen por sintesis y poseen
una estructura muy parecida a las piretrinas. Este grupo surgié como un intento por parte
del hombre de emular los efectos insecticidas de las piretrinas naturales obtenidas
del crisantemo, que se venian usando desde 1850. El esqueleto basico de los mismos po-
see un éster formado a partir del acido ciclopropanocarboxilico y ciclopentanol. a) Repre-
sentar la estructura de dicho éster, b) Representar su hidrélisis acida y c¢) Buscar en litera-
tura tres ejemplos de dichos insecticidas.

RESOLVER.

24) Explicar adecuadamente ¢ por qué las amidas son mas polares que los acidos carboxilicos?

La funcién amida se caracteriza por presentar una geometria molecular plana. Si bien re-
presentamos el enlace carbono-nitrégeno como simple, la estructura contribuyente con separa-
cion de cargas es tan importante que el enlace carbono-nitrégeno se comporta casi como do-
ble. Las amidas son entonces compuestos muy polares, mas aun que los acidos carboxilicos, y
esto puede ser justificado en base a la presencia de dicha estructura de resonancia que origina

un momento dipolar elevado para estos compuestos.

e, - - S‘_'
203 10t :0
P T |-
e =t .
R™ 1 NH, R™ SNH, R “[NHE
A L 5e

Momento dipolar elevado

25) Las amidas sustituidas tienen PE menores que las no sustituidas de igual peso molecu-

lar. Justifique adecuadamente.
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Las amidas no sustituidas y las N-monosustituidas se caracterizan ademas por formar enla-
ces de hidrégeno intermoleculares.

\ A
C=0Q wmnn H—HN
e
R1—N \C‘r:D i
\ /
H R

Sus puntos de ebullicidn son mucho mas elevados que los encontrados en moléculas
con pesos moleculares similares, asimismo la sustitucion de grupos alquilo sobre el nitré-
geno disminuye los puntos de ebullicién ya que disminuye la posibilidad de formacién de

enlaces de hidrogeno.

26) a) Representar la hidrélisis en medio acido y en medio alcalino de la Propizamida (3,5-
dicloro-N-(1,1-dimetil-2-propinil) benzamida, herbicida de malezas gramineas y dicotileddneas,
que se la emplea para cultivos de alfalfa, lechuga y escarola). b) Completar las siguientes reac-
ciones de Propizamida con: i) exceso de bromo en tetracloruro de carbono, b) sodio metalico,
¢) mezcla sulfonitrica, d) hidruro de aluminio y litio, e) hidrégeno sobre platino.

RESOLVER.

27) Indicar ensayos quimicos simples que podrian servir para distinguir entre: a) acido ben-
zoico y benzoato de metilo, b) acido benzoico y cloruro de benzoilo, c) acido benzoico y
benzamida, d) acido benzoico y 4-metilfenol, e) benzoato de etilo y benzamida, f) acido benzoi-
co y acido cinamico. Justifique adecuadamente.

RESOLVER.

28) Justificar con ecuaciones el siguiente hecho: El Aclonifen (2-cloro-3-(4-triflourometilfenoxi)-6-
nitroanilina, herbicida empleado para el control de malezas en cultivos de poroto es soluble en me-
dios acuosos acidos, sin embargo, el Propacloro (N-isopropil-N-fenil-2-cloroacetamida, herbicida
utilizado para el control de malezas en cultivos de gran importancia como soja, algodén, girasol,
arroz, maiz y numerosos cultivos horticolas, ornamentales y frutales) no lo es tanto.

RESOLVER.
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