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PROLOGO

Los seres vivos estamos formados por moléculas organicas, proteinas, acidos
nucleicos, azlcares y grasas. Todos ellos son compuestos cuya base principal es
el carbono. Los productos orgdnicos estdn presentes en todos los aspectos de
nuestra vida: la ropa que vestimos, los jabones, champus, desodorantes, medicinas,
perfumes, utensilios de cocina, la comida, etc.

Se la llamo asi porque durante un tiempo se creyd que éstos compuestos provenian
forzosamente de organismos vivos, teoria conocida como de la “fuerza vital”.

A pesar de su aparicién tardia en la historia de la quimica, la quimica de los
compuestos del carbono es en la actualidad la rama de las ciencias quimicas que
crece con mayor rapidez. La variedad de productos derivados del carbono puede
resultar practicamente ilimitada debido a las propiedades singulares de dicho dtomo
y, por tanto, constituye una fuente potencial de nuevos materiales con propiedades
especiales, de medicamentos y productos sanitarios, de colorantes, de combustibles,
etc.

Algunos de estos ejemplos son considerados a continuacion.

La materia viviente es, en parte, materia constituida por derivados del carbono.
Las transformaciones que sufren los seres vivos, y que observamos a simple
vista, se corresponden, desde un punto de vista submicroscépico o molecular,
con cambios o reacciones quimicas de las sustancias bioldgicas. Azlcares, grasas,
proteinas, hormonas, acidos nucleicos, son algunos ejemplos de sustancias, todas
ellas compuestos del carbono, de cuya sintesis y degradacion en el interior de los
organismos vivos se ocupa la bioguimica.

En este libro pretendemos darle al estudiante una panordmica de esta rama del
saber y su relacién con los seres vivos.

LOS AUTORES
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CAPITULO I: HIDROCARBUROS

1.1. Introduccion

La Quimica Organica ha sido definida por numerosos autores como la quimica del
carbono, debido a las propiedades especiales que tiene este elemento de combinarse
consigo mismo para dar lugar a largas cadenas y a diferentes tipos de anillos, ademas
el carbono se combina para formar enlaces con otros elementos como hidrégeno
(fundamentalmente), N, O, S, P, halégenos, Mg, Fe, etc.

Hasta 1850 se suponia que los compuestos del carbono conocidos hasta entonces
(etanol, acido acético, etc.) no podian ser producidos sin la ayuda de una “fuerza
vital”, donde la “fuerza vital” era aportada por las células vivas, esta teoria se conoce
como Teoria Vitalista, la cual fue refutada por Wohler en 1828 cuando a partir de
sustancias inorganicas como el isocianato de amonio (NH,NCO) obtuvo urea: NH ,CO
NH,

La urea es una sustancia orgdnica presente en los productos finales de la degradacion

de las proteinas.

A partir de entonces ha ocurrido un vertiginoso adelanto en la quimica organica, con
la sintesis de miles de compuestos cada afio, el descubrimiento de nuevos métodos
de obtencién y la aplicacion de los compuestos organicos en diferentes campos
vitales para la vida, aparejado a este desarrollo estd el de la bioquimica y la biologia,
con una nueva técnica que es la biotecnologia, la cual tiene amplias aplicaciones en
el campo de la Industria Farmacéutica, Produccion ganadera, Agricultura, Industria
guimica, Sector de la salud. En los Ultimos tiempos se ha desarrollado rapidamente la
tecnologia de la ingenieria genética o biotecnologia del ADN, lo cual ha sido posible
a partir del conocimiento de la biologia, la bioquimica y por supuesto la quimica
organica, con lo cual se ha logrado un impacto en el desarrollo acelerado de las
investigaciones en este campo.

Los argumentos anteriores hablan por si solos de la importancia que tiene el
conocimiento de la Quimica Orgdnica y los compuestos del carbono, para los
profesionales universitarios que se forman en las ramas de la agronomia y la medicina
veterinaria. Es por eso que en esta monografia los autores han querido presentar
de forma resumida y asequible a los estudiantes los principales aspectos de los
compuestos organicos, relacionados con enlace quimico, nomenclatura, isomeria y
las reacciones de adicidn tipicas de las principales funciones organicas, contribuyendo
con ello a atenuar el déficit de bibliografia que presenta la Universidad e incrementar
el interés hacia el estudio de esta asignatura. (Morrison & Boyd, 1998)

13



Elementos bdsicos de quimica orgdnica y su relacion con la biosfera

1.2. Enlaces

Uno de los mas extraordinarios esfuerzos realizados por el hombre en la investigacion
del mundo en que vive, ha sido intentar conocer las unidades elementales de las
sustancias, para los quimicos estas unidades son las moléculas y los dtomos que las
componen. La descripcion de la naturaleza del enlace quimico nos puede revelar
la estructura de las sustancias. Desde principios del siglo XIX, los cientificos se
cuestionaban la naturaleza de las fuerzas que son el origen de la formacion de las
combinaciones quimicas, no obstante, este planteamiento no tuvo una respuesta
satisfactoria en aquella época. Al desarrollarse los conocimientos sobre la estructura
electrénica de los dtomos vy las energias electrdnicas, puede ser examinada la
cuestion ¢Por qué se combinan los atomos?, lo cual estd intimamente relacionado
con los cambios de energia que producen estas combinaciones

Se puede decir que existe un enlace quimico entre dos atomos o grupos de atomos
cuando las fuerzas que actuan entre ellos son tales, que conducen a un agregado
con estabilidad suficiente para poder considerarse como una especie quimica
independiente.

Los atomos estdn unidos entre si por enlaces quimicos. En 1916, siguiendo el
concepto de atomo, Walther Kossel (alemdan) y G. N. Lewis (de la Universidad de
California, EE.UU), describieron dos tipos de enlaces quimicos:

e Enlace idnico o electrovalente.
e Enlace covalente

Aunque existe el enlace metalico, los enlaces idnicos y covalentes son importantes
en el estudio de la quimica orgdnica.

El enlace idnico se produce entre iones de cargas opuestas y es debido a la atraccion
mutua de origen electrostatico que ejercen entre si.

La formacién de dichos iones ocurre por transferencias de electrones de atomos de
baja energia de ionizacién a dtomos de alta afinidad electrénica, o sea entre metales
y no metales.

La carga positiva del nucleo estd compensada por los electrones ordenados en capas

concéntricas o niveles de energia.

14
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Hay un ndmero maximo de electrones que pueden ser signados a cada capa: 2
electrones en la primera capa o nivel de energia, 8 electrones en la segunda capa o
nivel de energia, asi como 8 6 18 electrones en el tercer nivel de energia.

La mayor estabilidad se alcanza cuando la capa externa estd completa como en el
caso de los gases nobles, conteniendo dos u ocho electrones en el Ultimo nivel de
energia.

Tanto en el enlace idnico como en el covalente, los atomos tienen la tendencia a
lograr la configuracion mas estable de los electrones.

El enlace idnico es caracteristico de numerosas sales inorganicas, formadas mediante
la combinacion de elementos metalicos o electropositivos, con elementos no
metalicos o electronegativos, como es el caso del NaF.

H[EDHIIIDE—-F[D][[DDIIIDID

182 282 2p5 182 282

v ([ 00 [ (0 — ([ [0 [0

182 282 2p6 381 182 282 opo

Figura 1. Enlace idnico, combinacién de elementos.

El dtomo de F gana un electron que ocupa en orbital 2P que estaba incompleto,
convirtiéndose en F-, sin embargo, el Na pierde un electrén del orbital 3S, que se
encontraba desapareado, quedando todos sus orbitales completos, formandose el
Na*.

También se puede ver el enlace idnico en sales orgdnicas como las formadas por
acidos carboxilicos, aminoacidos, aminas, etc.

Los elementos de los grupos centrales de la Tabla Periddica, no muestran tendencia
a transferir electrones, por eso se caracterizan por realizar enlaces covalentes para
formar diferentes compuestos entre ellos y los compuestos del carbono.

Para analizar el enlace covalente, debe explicarse la geometria de los compuestos
covalentes.

15



Elementos bdsicos de quimica orgdnica y su relacion con la biosfera

Entre las teorias que tratan de explicar las propiedades de las sustancias covalentes,
estd lateoria del enlace de valencia (modelo de los orbitales atomicos hibridos) y
la de los orbitales moleculares, ambas teorias se complementan.

Como este aspecto es importante para el estudio de en la asignatura de Quimica
Orgdnica, se abordard algunas consideraciones de la teoria del enlace de valencia o
modelo de los orbitales atdomicos hibridos, analizando la formacién de los enlaces a
(sigma) y % (pi) entre los orbitales atémicos puros sy p y su generalizacién a otros
tipos de orbitales. (Wade, 1993)

s s
F=o (o
Figura 2. Enlace sigma entre los orbitales (s-s), (p-p) y (s-p).

Por ejemplo en el H, cuya estructura electronica dos atomos se unen compartiendo un
electron y pareando los mismos en un orbital molecular, lo que podemos observar
en la figura No3.

Ho:oH ——HgH
®—ap
Figura 3. Enlace covalente de la molécula e hidrégeno.

1.3. Estado de valencia del carbono

De acuerdo con la estructura electrénica del carbono:

C 4 1
182 282 2P2

Figura 4. Estructura electrénica del carbono.

Es de esperar que compartiere dos pares electrénicos, sin embargo es tetravalente
en sus compuestos, lo cual se explica porque uno de los electrones 2s pasa a ocupar
un orbital 2p al excitarse el atomo:

16
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152 28l 2P3

Figura 5. Fusion de orbitales.

En esta condicion, el orbital s puede fusionarse con los orbitales p formando orbitales
hibridos. En el &tomo de carbono pueden existir las siguientes hibridaciones:

¢ Hibridacion sp?
e Hibridacion sp?
e Hibridacion sp
¢ Hibridacion sp?

Se origina a partir de la fusion del orbital s con los tres orbitales p, dando lugar a
cuatro orbitales hibridos, orientados segln los vértices de un tetraedro regular.

e Hibridacion sp?

En la hibridacién sp?, se mezclan un orbital s y dos orbitales p, se forman tres
orbitales hibridizados con ejes dispuestos en un solo plano y dirigidos hacia el vértice
del tridngulo bajo un dngulo de 120°. La direccion de los orbitales p no hibridizados,
es perpendicular al plano de los orbitales p hibridizados. Serad analizado en los
Hidrocarburos Alifaticos no saturados, alquenos.

e Hibridacidon sp

La hibridacién sp ocurre cuando se mezcla un orbital s y un orbital p, formandose
dos orbitales hibridizados, estos orbitales estan dispuestos linealmente y dirigidos
en diferentes direcciones del nucleo del dtomo de carbono. Los dos orbitales p no
hibridizados restantes estdn dispuestos en planos reciprocamente perpendiculares.

Y

Pz

P Py

Figura 6. Orbitales electrénicos del atomo de carbono en estado de hibridacion sp.

17



Elementos bdsicos de quimica orgdnica y su relacion con la biosfera

Caracteristicas de los enlaces covalentes

La posibilidad de darle a cada enlace quimico una caracteristica numérica exacta es
un logro de la ciencia moderna, en ella entran pardmetros geométricos como longitud
de enlace, angulos de enlace, ademas la energia de enlace y parametros electréonicos
como la polaridad del enlace.

¢ Longitud de enlace

Es la distancia de equilibrio entre los nucleos de los dtomos enlazados, para medirla
se debe tener en cuenta la naturaleza de las sustancias, cuando son cristales sélidos
se utilizan rayos X, si son moléculas gaseosas difraccién electrdnica. La longitud del
enlace depende ademas del caracter del enlace (simple, doble o triple), al aumentar
la multiplicidad de los enlaces, se hace mas corta la distancia entre los nucleos.

Estas distancias pueden variar ligeramente en los diferentes compuestos en que se
presenta el enlace considerado.

Enla Tabla No1l, se presenta la longitud de algunos enlaces covalentes comunes.

Tabla 1. Longitud de enlace de algunos enlaces covalentes comunes.

Enlace Longitud (nm) Enlace Longitud (nm)
O-H 0,096 c-cl 0,168 -0,178
N-H 0,113-0,122 H - Br 0,143
H-cl 0,128 H-H 0,134

e Angulo de enlace

Es el angulo formado cuando se cortan los segmentos de rectas hipotéticas que unen
los nucleo de los atomos que se enlazan. En la molécula de metano cuya estructura es
tetraédrica, el angulo de enlace es de 109,50, la distancia de enlace es de 0,109nm.

0,101 nm

Molécula de agua Molécula de Amoniaco

En la molécula de metano cuya estructura es tetraédrica, el dngulo de enlace es de
109,5° la distancia de enlace es de 0,109nm.

El dngulo de enlace del &tomo de carbono, depende de su estado de enlace, o sea,
del tipo de hibridacién.
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¢ Fortaleza de enlace. Energia de enlace

Como medida de la fortaleza de enlace, se tiene en cuenta la cantidad de energia
necesaria para su ruptura, lo cual viene dada por la entalpia de enlace. La energia de
enlace disminuye en un mismo periodo, lo que nos indica que esta condicionada al
debilitamiento de los enlaces con la distancia internuclear, o lo que es lo mismo la
energia de enlace disminuye con el aumento de la longitud del enlace y viceversa.

En la formacién de un enlace covalente, siempre se desprende energia que recibe el
nombre de energia de enlace. Para romper este enlace, es necesario consumir una
determinada energia, es evidente que mientras mayor sea la energia de enlace, mas
fuerte serd el enlace y mas dificil de romperlo.

En la tabla No2 se presenta la energia y la distancia de algunos enlaces del &tomo de
carbono.
Tabla 2. Distancia y energias de algunos enlaces.

Tipo de enlace | Distancia de enlace | Energia de enlace

Al analizar la tabla se observa que a medida que aumenta la multiplicidad del enlace
entre los mismos atomos (de uno simple a otro doble o triple), aumenta la energia

de enlace.

(nm) (kJ/mol)
c—c 0,154 348
c=c 0,133 615
c—=cC 0,120 812
c—N 0,147 292

Tipo de enlace | Distancia de enlace | Energia de enlace

(nm) (kJ/mol)
C=N 0,128 615
C=N 0,115 891
c—o 0,142 351
c=0 0,121 720
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e Polaridad del enlace

La polaridad del enlace indica el caracter de distribucién de los electrones entre los
atomos. Los atomos de diferentes elementos poseen diversas afinidades entre los
electrones: algunos como el Litio (Li) y el sodio (Na) ceden electrones, otros como
el fltor (F), cloro (Cl), Bromo (Br), captan electrones, es conocido que la tendencia
de los electrones a la adicidn (electronegatividad de los &tomos), crece en el sistema
periddico en un mismo periodo de izquierda a derecha y disminuye en un grupo de
arriba abajo.

Los atomos se comportan de acuerdo a su electronegatividad en relacion con el par
electronico que los enlaza, una de estas parejas de enlace puede ceder con facilidad los
electrones enlazables y la otra capta estos electrones, esto conlleva a que la simetria
en la distribucién de las cargas, se perturba, una parte de la molécula toma carga
positiva y la otra tomara carga negativa, estas cargas eléctricas se denominan cargas
parciales, no son iguales a la carga completa del electrdn, las cuales se designan con
los simbolos 5+ y 8 - como se muestra en el ejemplo de la molécula de agua:

La polaridad es una propiedad importante de los enlaces, ya que la presencia de
una u otra carga en el atomo, determina sus posibilidades de
reaccionar. La polaridad de los enlaces covalentes, se determina experimentalmente
por los momentos dipolares, en la Tabla No 3 se presenta la polaridad de algunos
enlaces covalentes. (McMurry, 2001)

Tabla 3. Polaridad de los enlaces covalentes.

Tipo de enlace Polaridad Tipo de enlace Polaridad
(debyes) (debyes
0 1,4
cC—C C—N
0 3,1
cC—C C=N
0 0,142
c=C cC—0
0,5 0,121
C—N c—0
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1.4. Fuerza intramoleculares e intermoleculares

Existenfuerzasmuchosmasdébilesquelasyaestudiadas,querigenfundamentalmente
la conformacion de las macromoléculas organicas y el comportamiento fisico de las
diferentes sustancias, entre estas fuerzas estéan:

a. Enlace por puente de hidrégeno
b. Fuerzas de Van der Walls
c. Unidn hidrofdbica polar
a. Enlace por puente de hidrégeno

El enlace de hidrogeno, es una forma especial de enlace, que surge entre los dtomos
de hidrégeno de grupos funcionales tales como: -OH,-COOH, -NH2 y de los dtomos
electronegativos (O, F, y otros) que poseen pares de electrones libres. Tiene lugar
una interaccién electrostatica del hidrégeno que lleva la carga parcial positiva (de
uno de los grupos funcionales) y del atomo Z (que lleva la carga parcial negativa),
mientras mas fraccionada sea la carga positiva del atomo de hidrégeno, con mayor
facilidad de formara el enlace de hidrégeno o puente de hidrégeno (por lo comun
este enlace se designa con tres puntos).

seatt—ToooEooH-Foe

Para la formacién de un enlace de hidrégeno, ademas de la electronegatividad, tiene
gran importancia el tamafio del dtomo, asi por ejemplo, las electronegatividades del
cloro (Cl) y del nitrogeno (N) son casi iguales, pero el pequefio tamafio del dtomo
de nitrégeno y la gran concentracidon de cargas, le permiten acercarse mas al nucleo
de hidrégeno en comparacién con el dtomo de cloro, que tiene un radio atémico
mayor que el del nitrégeno, por eso el cloro manifiesta una menor inclinacion hacia
la formacion de enlaces de hidrégeno que el nitrégeno.

En las moléculas no polares y en los radicales de hidrocarburos, los atomos de
hidrogeno no forman enlace por puente de hidrégeno.

En el grupo hidroxilo (OH) el enlace covalente oxigeno-hidrogeno se encuentra

polarizado, lo que condiciona la interaccién intermolecular del hidrégeno, que lleva
la carga parcial positiva con el oxigeno que lleva la carga parcial negativa:

o0 H—goooH—gooH—gon ) H—(Fi{)noH— g-OH—gooo

Asociacion de las moléculas de agua Asociacion de las moléculas de alcohol
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La energia de formacion de un enlace de hidrégeno, generalmente no sobrepasa a
20-30 kJ/mol, mientras que la energia de un enlace covalente oscila entre 335-460kJ/
mol.

Los ejemplos analizados del enlace de hidrogeno pertenecen a los enlaces
intermoleculares. El enlace de hidrégeno puede surgir también dentro de una misma
molécula. Este enlace se encuentra en los alcoholes, acidos carboxilicos, etc.

b. Fuerzas de Van der Walls

Entre las moléculas de los compuestos no polares, existen fuerzas de tipo eléctrico
que ocurren entre dipolos, estas fuerzas incluyen las interacciones dipolo — dipolo,
que se efectlan por la atraccion eléctrica entre los centros con cargas opuestas de
dos moléculas polares.

Representandolas como un dipolo, interactian con moléculas vecinas. Estas fuerzas
son mas débiles que las fuertes fuerzas interidnicas de los compuestos idnicos, de
ahi que la ebullicién de esos compuestos ocurra a temperaturas mucho mas bajas, se
producen por la formacion de dipolos transitorios al deformarse momentaneamente
la nube electrénica en la molécula, suponiendo una molécula diatémica, el
corrimiento de la nube electrdnica origina un dipolo, estos dipolos momentaneos,
inducen la formacion de dipolos en las moléculas adyacentes, dando lugar a fuerzas
de atraccion entre las mismas.

D> D
S

Las fuerzas de Van der Walls son responsables del estado fisico de las sustancias
moleculares y desempefian una funcion importante en la estructura de las
macromoléculas.

c. Union hidrofébica polar

Cuando las macromoléculas orgdnicas se introducen en agua, los residuos carbonados
apolares tienden a presentar la menor superficie posible a dicho solvente y por lo
tanto se unen lo mas compactamente posible entre si, originando una unién conocida
como hidrofébica polar.

Esta unidn tiene importancia en algunas macromoléculas como las proteinas, que
tienen una gran cantidad de restos apolares, que al unirse le confieren estabilidad a
la molécula.
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Se ha analizado las interacciones mas importantes, aunque existen otras como:
interacciones dipolo-dipolo, interaccion idon-dipolo, pero el objetivo es analizar las
mas importantes para el estudio de la Quimica Organica. (Fox & Whitesell, 2000)

1.5. Clasificacion de los compuestos organicos

La mayoria de los compuestos de carbono, pertenecen a las sustancias orgdnicas.
Los atomos de carbono tienen las caracteristicas de que sus cuatro enlaces pueden
compartirse con otros atomos de carbono u atomos de otros elementos, esto
posibilita la formacion de moléculas muy complejas, las cuales poseen como base
estructural una secuencia de atomos de carbono enlazados, cuyo numero total de
atomos puede ser desde dos hasta miles, conocidas como cadena carbonada.

La primera gran divisién de las sustancias organicas podemos hacerla en dos grandes
grupos: Serie aciclica y Serie Ciclica, atendiendo a si el esqueleto carbonado tiene
una estructura abierta o si se encuentra en forma de uno o mas anillos de dtomos.

L1 .
G 5
Cadena Aciclica Cadena Ciclica

Existen compuestos que por su estructura mas compleja, pertenecen a ambas series.
Las cadenas carbonadas aciclicas pueden ser:

e Ramificadas

e No ramificadas o normales

|

D g L _ ¢
—-C-C—-C-C-C- G-C-G G-

ISR —¢-

1 |

Cad icli v

a en?:c_acg? Ica Cadena aciclica
no ramificada ramificada

Las sustancias organicas que poseen cadenas carbonadas aciclicas, se denominan
compuestos de la serie grasa, aciclicos o alifaticos, los cuales pueden ser saturados
o insaturados; los primeros estan formados sélo por enlaces simples carbono -
carbono, por ejemplo: I, Il, Il y IV, mientras los insaturadosposeen enlaces multiples
carbono- carbono: V - VI.
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I Lo L1
~6~G-6-6=C- ~G-G—G—G=0-
Vv Vi

Aciclicos Insaturados

Los compuestos ciclicos se subdividen en serie carbociclica y serie heterociclica, en
el primer caso solo entran en la composicion del anillo dtomos de carbono y de
hidrégeno, en los heterociclicos ademas del carbono y de hidrégeno, se encuentran

otros elementos quimicos:

S
.,E_z_ _C> AT _l' || T/ 'f

Vil Vil IX X
Compuestos de la serie carbociclica ) o
Compuestos de la serie heterociclica

Los compuestos ciclicos se pueden clasificar en monociclicos, biciclicos, triciclicos,
etc, de acuerdo al nimero de anillos que contengan sus moléculas. Los compuestos
con ciclos carbonados se denominan también aliciclicos.

| ;(Ij\f /(|3;|_
iR
Tt

Xl
Biciclo

Dentro de los compuestos ciclicos existen algunos que presentan un tipo especial de
insaturacion, conocidos como compuestos aromaticos, se caracterizan por poseer,
al menos un nucleo bencénico, siendo el benceno, su representante caracteristico,
otros no presentan el anillo bencénico en su estructura como es el caso del furano.
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Los compuestos carbociclicos no aromaticos, pertenecen también a la serie alifatica.

Aciclica Ciclica

Alitatica | -

P mana vy policiclicas
Satirados "No t\uradcrs /

| CH=cCH Carboriclica Heterociclica
CHy—CHz CH; propino \\-

propano Alifalica Aromatica

CH—CH, ‘ Alifatica atica
propenc
HC

#

oy e

Teo ML L 0
N
CH, I H

ciclohexano H pirrolidona pirrol
(monociclica) benceno

HC}“: CH

I T

EII,:'_‘ . decalina

e P
1 (biciclica

a ay” ( )

Figura 7. Principales series de los compuestos organicos.

1.6. Funcion organica y grupo funcional

El analisis de la composicion elemental de las sustancias organicas permite
comprender con facilidad, por qué se conocen mas de un millén de compuestos
organicos y por qué crece este nimero rapidamente.

Unido al esqueleto carbonado se encuentran casi siempre dtomos de hidrégeno, es

frecuente encontrar enlaces C-H, O-H, N-H; pero el oxigeno y el nitrogeno pueden
también incorporarse por medio de enlaces carbono-oxigeno y carbono-nitrégeno.
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Se conocen, muchos compuestos que contienen halégenos con enlaces C-F; C-Cl;
C-Br; C-I. Se encuentran ademas atomos de azufre, fésforo, y algunos elementos
metadlicos como: Magnesio, Hierro y Litio.

El nimero de férmulas estructurales posibles, combinando estos pocos elementos
unidos porenlacessencillos, doblesotriples, de acuerdo con sus valencias respectivas,
es practicamente ilimitado, lo que permite adquirir una idea mas completa sobre lo
anteriormente planteado. A estos dtomos sefialados, con excepcion del hidrégeno se
les denominan: heterodtomos. La Quimica Orgdnica resultaria demasiado complejay
su estudio extremadamente complicado, sifuera necesario tratar de forma individual,
a cada una de las sustancias conocidas, sin ninguna relacién sistematica entre ellos.

Realmente, no ocurre asi, la mayoria de las moléculas organicas ademas de atomos
de carbono e hidrégeno, contienen atomos de otros elementos y precisamente de
su presencia y distribucion en las mismas, dependen las propiedades quimicas de
dichas sustancias.

Al agregado de uno o mas dtomos unidos de una forma determinada cuya presencia
en la molécula le confiere a éste, propiedades especificas se le denomina grupo
funcional.

Las diferencias en las caracteristicas quimicas de los grupos funcionales da origen
a las clases o familias de compuestos organicos denominadas funciones quimico-
orgdanicas. Los miembros de una funcion poseen propiedades quimicas comunes.
Si las propiedades de una sustancia estan determinadas por su estructura quimica
y el grupo funcional representa la parte de su estructura que confiere un tipo
de reactividad caracteristica al compuesto, entonces el estudio de una familia
de compuestos, permite reconocer y predecir, al menos cualitativamente, las
propiedades de los miembros individualmente, facilitando su estudio.

Los heterodtomos que entran en la composicion de los grupos funcionales
permiten dividirlos en: funciones oxigenadas ejemplos:-OH; C=0:-COOH; funciones
nitrogenadas ejemplos:-NO,, NH_; funciones sulfuradas ejemplos:-SH,-SO_H y otras.
(Carey, 1999)
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Tabla 4. Grupos funcionales y familias de compuestos organicos.

Grupos funcionales  |Familias de compuestos Representantes tipicos
Estructura | Nombre |Fdérmula Nombre Férmula Nombre
general
-SH  |Mercapto | R-SH Mercaptanos o|CH3-SH Metimercaptano
Tioles 0
Metanotiol
Grupos funcionales Familias de compuestos Representantes tipicos
Estruct | Nombre Férmula |Nombre Férmula Nombre
ura general
| Alqueno R.-C=C- |Alquenos u|H-C=CH: Eteno
G0 R2 Olefinas
__| Alquino R—C=C— Alquinos u — Etino
—=C C FAcetilenc’s HC=CH
Carbinol R-OH Alcohol CH;z-OH Metanol
—C-CH
Carbonilo R-CHO | Aldehido H
) 0 3C=0 Metanal
>C—O R-CO-R’ | Cetona H
.0 Propancna
CHy-C—CH,
o o Acido carboxilico 0 Acido etanoico
—L oy |Carboxilo RE—op ChsC-OH
—OR Alcoxilo R-O-R’ |Eter HsC-0O-CH3 Metoximetano
—G0 Carbetoxi R-G=0 Ester CHzC:0 Etanoato de
0. b_ y \ metilo
R R QOCH,
X Halo R-X Halogenuros  de| HsC-I Yoduro de metilo
alquilo
-NO. |Nitro R-NQO: | Nitrocompuestos NO, Nitrobenceno
-NH> |Amino R-NH- Aminas @—NHz Fenilamina
—C0 Carboxamida R-G=0 Amidas Etanamida
| NH ﬁ (acetamida)
NH; 2 CHy C—NH;
—¢=y |Clano r=p | Nitrilos H,C—C=N Etanonitrilo
. Diazo R-Nz-X | Diazocompuestos _ Cloruro de
NEN ©_N=N_CI bencendiazonio
-S0:;H | Sulfonio R-SOs:H | Acidos sulfénicos SOH Acido
@’ bencensulfénico
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En las moléculas de las sustancias organicas pueden encontrarse varios grupos
funcionales. Si los grupos son iguales, los compuestos se denominan polifuncionales,
ejemplo:

HO-CH; - CHOH - CH,OH

Es un compuesto trifuncional carbindlico, su nombre es propanotriol y se conoce
como glicerina, es muy utilizado en la fabricacién de explosivos y cosméticos. Si los
grupos funcionales son diferentes, se denominan heterofuncionales, ejemplo:

H-N - CH; - COOH

Este compuesto estd formado por un grupo amino y un grupo carboxilo, pertenece
a los compuestos denominados aminoacidos. En éste caso se trata del acido
aminoetanoico, conocido por glicina o glicocola (Gly), se encuentra abundantemente
en el coldgeno, sustancia que produce la cola de los huesos y de la piel.

En la generalidad de los casos, las propiedades de las funciones quimico-orgénicas
son independientes del esqueleto carbonado que estd enlazado al grupo funcional,
por tal razén es conveniente emplear simbolos para designar los esqueletos
carbonados; comUnmente se usa R para designar los de la serie alifatica y Ar los de
la serie aromatica.

En Quimica Orgdnica se presenta con frecuencia el caso de que una formula molecular
determinada representa a dos o mas compuestos que difieren en propiedades fisicas
y quimicas, éste fendmeno se conoce como isomeria y los compuestos de igual
composicién pero diferentes estructuras y propiedades se denominan isémeros. Por
ejemplo:

CHa
CaHio H:C - CHz - CH, _ CHj3 HsC — CH - CHs
C2HeO HsC — O — CHs HaC — CHz - OH
C4Hs H.C = CH - CH> — CHj5 HsC —CH =CH - CHs

Por esto es conveniente al representar un compuesto indicar la distribucion de los
atomos en la molécula, lo que se hace mediante el empleo de formulas estructurales.
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Para representar con claridad la estructura de una molécula organica, deberian
usarse modelos tridimensionales, pero éstos no son adecuados para su uso comun
y corriente. Para simplificar, con frecuencia se usan proyecciones planas, usandose
las tridimensionales sdlo cuando se quiere aclarar determinada caracteristica

estructural.

Para desarrollar la proyeccion plana, imaginese que la molécula se sostiene entre
una luz frente y el papel y los simbolos de los elementos se escriben donde caen las
sombras de los dtomos sobre el papel. Por ejemplo:

HH

Properci(CaH) H—Iﬁ-lﬁl'fl—g-H

HH

Etanol(CHO) H—ﬁ'fl-g':—m
H

Cuando se desea indicar la estructura en el minimo espacio disponible se emplean
formulas semidesarrolladas, donde sélo se indican los enlaces carbono-carbono, o

férmulas condensadas. Ejemplos:

Férmula molecular
Formula condensada
Férmula semidesarrollada;

Férmula estructural

CsH12

H3C-CH>-CH»-CH>-CHs

TR

H-C-C—C—C—C—H
R

Observe, como la formula estructural aunque ocupa un mayor espacio, brinda mayor
informacion que la formula molecular y las restantes formas de representar los

compuestos.
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1.7. Hidrocarburos

Clasificacion
Los hidrocarburos pueden clasificarse en:

Alcanos

. . Saturados -~
1. Hidrocarburos Alifatico

No Saturados

*Alquenos

*Alquinos

2. Hidrocarburos Aromaticos < +Benceno

Los hidrocarburos, son compuestos que contienen en su estructura atomos de
carbono e hidrégeno solamente, el carbono se une con el hidréogeno para formar
mas de dos mil compuestos diferentes, lo cual se explica por la formacién de enlaces
covalentes entre los dtomos de carbono y entre éstos y los dtomos de hidrogeno.

Hidrocarburos Alifaticos Saturados. Alcanos

Los Hidrocarburos alifaticos saturados o alcanos presentan sus atomos de carbono
e hidrégeno unidos por enlaces simples (enlace A), estando sus dtomos de carbono
unidos directamente, pueden ser de cadenas ciclicas y aciclicas, (ver Figura No. 6)
comprenden un gran nimero de sustancias, cuya formula generales C H, ., tomando
n valores a partir de 1

Caracteristicas Estructurales de los Alcanos
Estado de Hibridacién: sp?
H

L
~

S

= __H
109,5°

Figura 8. Angulo y distancia de enlace en la molécula de metano.

Como puede observarse de la molécula de Metano, |a distancia C-H es de 0,109 nm,
el dngulo de enlace es de 109°
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Nomenclatura de los Alcanos

En todas las ramas del conocimiento humano se hace necesario unificar las formas
de nombrar todos los hechos especificos que la caracterizan y esto constituye su
sistema de nomenclatura.

La Quimica Organica no es una excepcién y es por esto, que aunque los primeros
quimicos nombraron en general los compuestos haciendo referencia a su historia,
por ejemplo, el dcido acético, constituyente fundamental del vinagre (del latin acetus,
vinagre) y de fermentaciones acéticas; el dcido malico, que se obtuvo por primera
vez de las manzanas (del latin malus, manzana), etc, a medida que fue aumentando
el nimero de compuestos orgdnicos, se fue haciendo necesario sistematizar el modo
de nombrarlos.

Existen, por lo menos, tres sistemas para nombrar los compuestos organicos, el
sistema vulgar (trivial), el derivado y el IUPAC o de Ginebra.

Sistema Trivial: Es la nomenclatura vulgar que tiene su origen en los tiempos en que
los compuestos se comenzaban a nombrar sin conocer su estructura y los nombres
utilizados recordaban su fuente de origen. Actualmente se conservan muchos de
éstos nombres, de ahi la necesidad de conocerlos.

Nomenclatura Derivada: Se nombranlos compuestos como derivados del compuesto
inicial de la serie.

Sistema IUPAC: Es la nomenclatura sistematica, para aplicarla es necesario conocer
la estructura del compuesto. Este sistema se inicid en 1892, en Ginebra, por un comité
internacional de quimicos, por eso se denomina como sistema de nomenclatura
de Ginebra. Fue mejorado y ampliado por un comité de la Unidn Internacional de
Quimica, reunido en Lieja, Bélgica en 1930; posteriormente fue modificado por la
Comisién de Nomenclatura de la Quimica Orgénica de la IUPAC en Paris, Francia en
1957.

Es necesario considerar que para que la nomenclatura quimica sea verdaderamente
util, debe ser precisa, por lo que exige respetar detalles aparentemente insignificantes
como el cambio de una letra, la falta de una coma o la separacion incorrecta de una
palabra.

Para nombrar los compuestos orgdnicos se utilizan prefijos que indican el nimero
de dtomos de carbono de la molécula. Como prefijos se utilizan numerales griegos o
latinos, excepto los cuatro primeros que se relacionan con la historia de las sustancias
organicas.
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Tabla 5. Prefijos utilizados de acuerdo al nimero de dtomos de carbono.

No. de &atomos de|Prefijo No. de atomos de | Prefijo
carbono (n) carbono (n)

1 Met 22 Doco

2 Et 30 Triacont
3 Prop 31 Hentriacont
4 But 32 Dotriacont
5 Pent 33 Tritriacont
[} Hex 40 Tetracont
7 Hept 50 Pentacont
8 Oct 60 Hexacont
9 Non 70 Heptacont
10 Deca 80 Octacont
11 Undec 90 Nopnacont
12 dodec 100 Hect

20 Eico 132 dotriacent
21 hencico

El sufijo que denomina a esta funcion organica es ano. Antes de pasar a las reglas de
nomenclatura, es necesario abordar los grupos alquilos.

Grupos Alquilicos

Es conveniente, dar nombres a ciertos grupos que sélo constituyen parte de una
moléculay que sin embargo, aparecen constantemente como unidades estructurales
de compuestos orgdnicas. Estos grupos resultan de la eliminacién de un atomo
de hidrogeno de un hidrocarburo, se encuentran unidos a otro atomo o grupo de
atomos y colectivamente se les conoce como grupos alquilo, su férmula general es
C H, . ysenombran cambiando la terminacion ano del alcano correspondiente por

n zn+

ilo. Ejemplos:

Entre los grupos alquilos se encuentra nuevamente el fendmeno de la isomeria,
solo existe un grupo metilo, un grupo etilo, sin embargo al eliminar un dtomo de
hidrogeno del propano se pueden obtener dos grupos diferentes.

H3sC — CHz — CHo-  1- propilo HC—CH- CHs
2-propilo

Para facilitar la nomenclatura de los grupos alquilicos es util referirse al tipo de
carbono que corresponde al punto de unién del grupo. Los atomos de carbono se
clasifican de acuerdo con el niumero de dtomos de carbono a los que esté unido.

Un atomo de carbono unido a un solo atomo de carbono se denomina carbono
primario, cuando estd unido a dos, secundario, con tres dtomos de carbono, terciario,
y cuando estd unido a cuatro dtomos de carbono cuaternario.
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Se usan los prefijos:

N —normal Sec — secundario Terc — terciario

El prefijo iso se usa para incluir un sistema de cadena del tipo: HiC—CH— (CHIn—CH;
H;
Donde hay un grupo metilo, CH,, unido al penultimo dtomo de carbono de una
cadena continua. Aunque n puede tener cualquier valor, incluirse cero, se utiliza
comunmente para valores de n de 2 o menos. El prefijo neo se usa para indicar un

sistema donde 4 grupos alquilo estan unidos a un atomo de carbono, o sea cuando
es cuaternario, por ejemplo:

P G

CH;—C—CH; CHy—C-CHy—
EH, Lh,
Neopentano Neopentilo

Tabla 6. Grupos alquilicos mas comunes.

Grupo Alquilico Notacion Abreviada
Metilo HsC- Me

Etilo CH3-CH,- Et

n-propilo GHs-CH>-CH-- n-Pr, Pr’ o Pr
iIsopropilo CHs-CH-CH5 isoPr, Pr® o Pr’
n-butilo CH3-CH.CH»>-CH>- | n-Bu, Bu® 0 Bu
s-butilo CH3-CH-CH>-CHs | s-Bu, Bu® o Bu®
iso-butilo (CH3)2-CH-CH> iso-Bu, Bu'

t-butilo (CHs)a-C- t-Bu, Bu'

Reglas de Nomenclatura IUPAC

Se escoge la cadena o secuencia de atomos de carbono mas larga de la molécula que
contenga el grupo funcional correspondiente; los &tomos o grupos atdmicos unidos
a la cadena principal que no sean hidrégeno, se denominan sustituyentes.

Se enumeran los dtomos de carbono consecutivamente de un extremo a otro, sea
de derecha a izquierda o viceversa, de manera de designar la posicion del grupo
funcional o los sustituyentes con la numeracién mas baja posible.

La posicion de cada sustituyente en la cadena principal, se especifica por el nimero
del 4tomo de carbono a que estd unido. Si existen dos grupos sobre el mismo atomo
de carbono se repite el nimero delante del segundo grupo. Los nimeros se separan
del resto del nombre por guiones.
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Si un mismo sustituyente aparece mas de una vez en la cadena, los nimeros de las
posiciones se separan entre si por comas y se usan los prefijos di, tri, tetra, etc, para
indicar el nimero de veces que aparece dicho grupo.

1. Los sustituyentes se nombran por orden alfabético. En este orden
no se toma en consideracién los prefijos di, tri, tetra, etc, sino la
primera letra del nombre del sustituyente. Para los grupos alquilicos
isbmeros se sigue el siguiente orden; n, iso, neo, sec, ter.

Ejemplos de aplicacién de algunas de éstas reglas:

(|]H3 (I:HS
HBG_CH_C HZ_CH _CH3
2 3 4 5 2,4-dimetil-pentano

1. La cadena principal tiene 5 atomos de carbono, se utiliza el prefijo
pent.

2. Las ramificaciones se encuentran a la misma distancia de los
extremos, se enumera por cualquier extremo, pues son grupos
iguales.

3. La molécula posee dos grupos metilo, uno en el dtomo de carbono
2 yotroenel4.

4. Esun alcano, sufijo —ano.

Debe considerarse que cuando hay dos o mas cadenas de igual longitud se elige
como principal la que tiene el mayor nimero de sustituyentes.

HaG—CH

;5 5 37PH2 OHg

H3C—CH,—CHy—CHy=C—CHz-CH
Hs

1. La cadena mas larga (por tanto la principal), es la de 7 dtomos de
carbono, se usa el prefijo hept.

2. Laramificacion mas cercana a un extremo de la cadena corresponde
a los grupos metilos y se enumera de derecha a izquierda.

3. Lamolécula posee dos grupos metilo en el &tomo de carbono 3y un
grupo etilo en el dtomo de carbono 4.

4. Esun hidrocarburo saturado, un alcano, por lo que se utiliza el sufijo
—ano.

5. Por orden alfabético ubique los grupos alquilicos.}
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El nombre es: 4-etil-3,3- dimetil-heptano.

Ejemplo: %—CW—%—&E‘}-&—&-&{?&&-&
CHy HC¢—CH,
HyG-CH-CH5CH,
a2 1

1. 1. La cadena principal es la de nueve atomos de carbono, se usa el
prefijo — non.

2. La ramificacion mas cercana a un extremo es un grupo metilo,
enumérese de abajo hacia arriba.

3. la molécula posee tres grupos metilo, uno en el &tomo de carbono
3y dos en el &tomo de carbono 4 y un grupo isobutilo en el dtomo
de carbono 5.

4. Esunalcano, use el sufijo—ano.

5. Ordene los grupos alfabéticamente.
Su nombre es: 5-isobutil-3 ,4, 4-trimetil-nonano.

En los casos que algln sustituyente de la cadena principal sea mas complejo que
cualquiera de los conocidos, el sustituyente se nombra como un grupo alquilo
sustituido cuyo dtomo de carbono se enumeraran a partir del punto de unidn con la
cadena principal y se pone el nombre entre paréntesis para evitar confusion con la
numeracion de la cadena principal por ejemplo:

H;
] 3 4 5
d) CH—CH—CH—CH;—CH; —CH3

CH;——(CHyys— CH—CHy—CH—(CH,);CH
A N B EPA P

13
Hy—CH;
7-(1,2-dimetil-pentil)-etil-tridecano

Se analizaran otros ejemplos correspondientes a otras funciones organicas.

Cicloalcanos

Los cicloalcanos son hidrocarburos alifaticos de cadenas ciclicas, los cuales noseran
objeto de estudio en la carrera, para nombrarlos se escribe la palabra ciclo delante
del nombre del alcano del mismo nimero de atomos de carbono.
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Cuando hay otro grupo diferente al alquilo, la numeracion comienza por el carbono
al cual estd unido. Se cumplen las restantes reglas anteriormente analizadas.

Ejemplos.

L
H.C——CH; HC CH-CH3 H—=ClI

3\21

CHs
Ciclohutano  Metil-ciclopropano 1-clore-3- |soprop|I cncFopentano

Serie Homadloga

Un grupo de compuestos que posean estructuras y propiedades semejantes, cuyas
composiciones se diferencian en uno o varios grupos metilenos (-CH2-), recibe el
nombre de serie homdloga, y los miembros de dicha serie se denominardn homalogos.
La diferencia entre miembros inmediatos en la serie es un grupo metileno —CH2-y
este fendmeno recibe el nombre de diferencia homaologa de composicién. En la tabla
No.7 se presenta parte de la serie homdloga de los alcanos.

Tabla 7. Serie Homologa de los alcanos y estado de agresion.

Férmula Férmula Nombre Estado de

molecular semidesarrollada agregacion

CH, CH, Metano Gas

CoHs HAC-CHs Etano Gas

CaHs H3C-CH2-CH3 Propano Gas

C4Hpo H3C-CH>-CH4-CH, Butano Gas

CisHa2 HaC-(CH2)13-CHa Pentadecano Liquido

C13H40 HaC-(CHz)m-CHa Qctadecano Sdlido
Isomeria

Del estudio de los compuestos inorganicos, conocemos que la formula molecular
nos informa sobre el compuesto, por ejemplo: H2S0O4 es el acido sulfurico; NaCl, es
el cloruro de sodio. En Quimica organica distintas sustancias pueden tener la misma
formula molecular, al analizar la formula C2H50, podemos ver que pertenece a dos
funciones organicas diferentes: CH3-O-CH3 (éter dimetilico) y CH3-CH2-OH (etanol),
funciones organicas diferentes, con propiedades fisicas y quimicas diferentes
también. jLa féormula C4H80, pertenece a 21 sustancias!

Diferentes sustancias que tienen igual formula molecular, reciben el nombre de
isdmeros (del griego isdmero, compuesto de partes iguales).
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La razon de la diferencia entre los isémeros, se puede ver en el ordenamiento
diferente de los enlaces entre los dtomos de las moléculas, por lo que la isomeria nos
obliga a esclarecer la estructura interior de la molécula, el fenémeno de la isomeria
fue descubierto desde el siglo XIX y sirvid de estimulo constante para el estudio
tedrico de la quimica organica.

En la actualidad, existen medios computarizados para predecir el
comportamiento desde el punto de vista bioldgico de diferentes moléculas organicas,
asi como la accion sobre diferentes sistemas en los organismos. Existen diferentes
tipos de isomeria, algunos de ellos son:

Isomeria de Cadena

a
b. Isomeria de posicién

o

Isomeria geométrica

o

Isomeria de funcién

e. Isomeria dptica

Isomeria de Cadena

Es la isomeria caracteristica de los alcanos. Cuando se analiza la composicidon
del hidrocarburo CH,  son conocidos dos isomeros: el butano normal, que es un
compuesto con cadena carbonada no ramificada y el isobutano (o 2-metilpropano)

que tiene su cadena carbonada ramificada.

Estosdos hidrocarburos son gases, pero con diferentes temperaturas de ebullicion
—0,5°C para el butano y —117°C para el isobutano. El isobutano fue sintetizado por
primera vez por A. M. Butlerov en 1867, quien demostrd con ello la existencia de la
isomeria en los hidrocarburos.

Como se ha podido apreciar ambos compuestos tienen igual formula molecular,
pero difieren en el orden de enlace de los atomos en la molécula, o lo que es lo
mismo existe igual féormula molecular, pero diferente férmula estructural, este tipo
de isomeria recibe el nombre de isomeria de cadena. (Allinger, 1984)

Nomenclatura de los Alquenos
Aligual que los alcanos, los alquenos pueden ser nombrados por varios sistemas de
nomenclatura, siendo el mas empleado el Sistema IUPAC.

Las reglas de nomenclatura se utilizan de la misma forma, teniendo en cuenta que
ahora se escoge la cadena mas larga que contenga el doble enlace, sefialando su
posicion por el niumero del atomo de carbono en que empieza dicho enlace, se
enumera por el extremo mas cercano al doble enlace. Ejemplos.
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H;C CH;
CH=CH; H;C—C=—CH —CH; H3C—CH2—'LH—CH=CH2
Eteno Metil-2-buteno 3-metil-1-penteno

Como puede observarse la terminacién es “eno”

Son conocidos algunos grupos alquilicos insaturados por sus nombres triviales.

H,C
H,C=CH— H,C=CH—CH,— H,C=C—
Vinilo Alilo Isopropenilo

Serie Homoéloga
Ya se ha estudiado que los homodlogos, son aquéllos que se diferencian en un grupo
CH,.

En la tabla No 8, se presentan la serie homodloga de algunos alquenos y sus estados
de agregacion.

Tabla 8. Serie Homodloga de los Alquenos y Estado de Agregacion.

Férmula Férmula Nombre Estado de
moelecular semidesarrollada agregacion
CoHy CH>=CH; Eteno Gas

CsHs HaC-CH=CH; Propeno Gas

C4H3 H3C-CH2-CH=CH2 1- Buteno Gas

CsHm HsC-CHz-CHz—CH=CH2 1-Penteno Gas

Isomeria de posicion
Esta isomeria se caracteriza por presentar los compuestos igual formula molecular
pero difieren en la posicion del grupo funcional.

Algquenos

CH=CH—CH—CH—CH; CHCHCH=CHCH;

1-penteno {CsH1o) 2-penteno (CsH1o)
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Isomeria geométrica

Esta isomeria depende de la posicién de los sustituyentes con relacién al plano del
doble enlace, se observa en aquellos compuestos que tienen dobles enlaces y se
conoce como isomeria cis-trans. La presentan los alquenos y aquellos compuestos
gue tienen instauraciones dobles en su estructura. Se dice que un isdmero es cis
(del latin al mismo lado) cuando tiene los dos grupos al mismo lado y trans (del latin
al lado contrario), los grupos unidos a un mismo atomo de carbono de los dobles
enlaces no pueden ser iguales. (Bailey & Bailey, 1995)

A continuacion se muestran:

HSC\C/H H3C\C/H
! y
7N AN
H,C  H H  CH
Cis-2-buteno Trans-2-buteno
H:C_ COOH HsC_ ,COOH
C C
! !
rd \ SN
acido cis- 2,3-dimetil butenodioico acido trans- 2,3-dimetil butenodioico

Estos compuestos forman una serie de sustancias cuyas moléculas contienen un
grupo funcional de seis d&tomos de carbono, denominado anillo bencénico. El primer
miembro es el benceno liquido incoloro, de temperatura de ebullicién 80.10C,
poco soluble en agua, inflamable, de temperatura de fusién de 5.50C.

Existen otros compuestos aromaticos que no necesariamente contienen el anillo
bencénico, como los compuestos heterociclicos.

Los hidrocarburos aromaticos se clasifican de acuerdo a la cantidad de anillos
bencénicos en:
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Mononucleares Multinucleares
CH3
© © O 10
Benceno Metilbenceno o Difenilo Difenilmetano
Tolueno

Nucleos condensados

QOO

Naftaleno Antraceno

Nomenclatura

Para nombrar estos compuestos también existen reglas de nomenclatura, para los
derivados mas simples que contienen un sustituyentes, tomando como grupo base
el del benceno (fA)\ utilizando la terminacion benceno, (caso |) cuando existen
grupos que le confieren un nombre especial al mismo se utiliza éste (caso Il), por
ejemplo:

Y

clorobenceno  yodobenceno bromobenceno  nitrobenceno

CH, NH2 OH COOH
tolueno anilina fenol acido benzoico
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Si existen varios grupos unidos al anillo bencénico, se indican segin su posicién
relativa, para lo cual debemos analizar la cantidad de sustituyentes, si contiene dos
sustituyentes la posicién se indica con los prefijos orto (0), meta (m), para (p), en
dependencia de la vecindad que tengan, sera posicion orto, cuando estan en atomos
de carbonos adyacentes, pero si los sustituyentes estan separados uno del otro
por un atomo de carbono, la posicion es meta, si se encuentran separados por dos
atomos de carbono, la posicién es para. Cuando existen mas de dos sustituyentes en
el anillo, éste se enumera comenzando por los sustituyentes mas cercanos entre si.

Si en el anillo existen grupos que le confieren un nombre especial se procede como

en el primer ejemplo, teniendo en cuenta la posicion y cantidad de los demas
sustituyentes.

Dos Sustituyentes iguales

o Q,

o-diclorobenceno m-diclorobenceno %'—diclorobenceno

Cl

Dos Sustituyentes diferentes

CH, NH- CH
@m
i NO,
Cl
o-clorotolueno p-cloroanilina  m-nitrofenol
Mas de dos Sustituyentes
Br OH
Br Cl
Br NO
1,2, 4-tribromobenceno 2-cloro-4-nitrofenol
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Isomeria
Como se ha observado de los ejemplos anteriores, la isomeria que se manifiesta en
los hidrocarburos aromaticos es la isomeria de posicion.

Ejemplo:

o-diclorobenceno, m-diclorobenceno y p-diclorobenceno, son isomeros de
posicion.
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CAPITULO II; ALCANOS Y ALQUENOS. PROPIEDADES
E\ISIIEIA(?NY QUIMICAS. MECANISMO DE LA REACCION DE

2.1. Alcanos

Los primeros cuatro miembros de la serie homdloga de los alcanos en condiciones
normales, son sustancias gaseosas; de C5 a C15 son liquidos y de C16 en adelante
son solidos.

En la serie homdloga de los alcanos, la temperatura de ebullicién y la densidad,
aumentan paulatinamente. La diferencia de un grupo CH2, conlleva a la elevacion
de la temperatura de ebullicion, los alcanos con cadenas ramificadas tienen
temperaturas de ebullicidn menores que sus isémeros de cadenas lineales, debido a
gue en los de cadena ramificada, las fuerzas de Van der Waals son menores.

Las temperaturas de fusidon, aumentan con el aumento de la ramificaciéon de la
cadena carbonada

En la Tabla No. 9, se observa lo explicado anteriormente

Tabla 9. Propiedades Fisicas de los Alcanos.

Alcano Temp. Ebullicién| Temp. Fusién {(°C) |Densidad
(°C) relativa
Metano -161,5 -182,5 0,424°
Etano -88,6 -183,7 0,546°
Propano -42 2 -187,6 0,5857
Butano -0,5 -138,3 0,579°
Pentano 36,1 -129.7 0,626
2-metilbutano 27.8
2. 2-dimetilpropano Q.4
Hexano 68,8 -953 0,659
Heptano 98,4 -90,6 0,684
Decano 173,0 -30,0 0,730

Los alcanos son poco activos quimicamente, por lo que han sido nombrados parafinas
(del latin parum affinis, privados de la afinidad).

Las propiedades quimicas de los hidrocarburos saturados, estd determinada por el
caracter y la estabilidad de los enlaces en las moléculas. La estabilidad del enlace
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C-C, se determina por el tamafio pequefio del &tomo de carbono y su configuracion
tetraédrica en estado de hibridacién sp3 que contribuye a una concentracion grande
de carga electrénica entre los nucleos. La estabilidad del enlace C-H, es debida a que
el orbital sp3 del carbono, se acerca al nucleo del atomo de hidrégeno, pues éste no
tiene electrones que repelan la carga electronica del atomo de carbono.

Elenlace o en las moléculas de los alcanos esta poco polarizado debido a la polaridad
cercana del carbono y el hidrégeno. Debido a esto los hidrocarburos saturados son
sustancias poco polares y polarizables. (Baran, 1995)

De ahi que el tipo de ruptura presente sea la Ruptura Homolitica, donde se forman
radicales libres.

Ejemplo:
luz o calor

Cl: ¢ —> 2CI

Como puede observarse se forman dos radicales libres de Cl

Por todo lo anteriormente expuesto, los alcanos presentan reaccidn caracteristica de
sustitucion por Radicales libres.

a) Halogenacion
La reaccion de halogenacién es una sustitucion por radicales libres, siendo los

haldgenos empleados, CI2; Br2, el F., actua con demasiada energia, destruyendo
completamente la molécula orgdnica y el I, es muy poco reactivo

La sustitucién del hidrégeno en los alcanos, ocurre mas facilmente en el C
3rospdariosqrio

CHa-CHx-CH>-CH5 +Ch — CH3-CH—CH,—CH3; + HCI

Butano Cl
2-clorobutano
Ha Ho
— + HCI
CH;—CH—=CH; +Cp — > CH—¢—Chs
Propano Cl

2-cloropropano
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b) Combustién

Los alcanos son estables a la accion de agentes oxidantes, pero al quemarlas en el
aire, arden, formando CO2 (g) y H20

CsHs +502(9) —» 3CO;(g) + 4H.0

El escape de CO2 (g) a la atmdsfera, provoca dafios al medio ambiente, entre estos
tenemos el efecto invernadero.

Hidrocarburos Alifaticos No saturados. Alquenos

De los Hidrocarburos alifaticos no saturados solamente estudiaremos los alquenos
que presentan entre sus atomos de carbono el doble enlace (enlace %) y entre el
carbono y el hidrégeno unidos por enlaces simples (enlace a), estando sus atomos

de carbono unidos directamente, la formula general es CnH2n tomando n valores a
partir de 2.

Hibridacion: sp2

Y
h

- 5{
2pz — ‘_’/)

1200

[

sp2

Figura 9. Orbitales electrénicos del &tomo de carbono en estado de hibridacién sp2.
H\C@H
D

Molécula de Eteno

Figura 10. Molécula de Eteno.
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2.2. Alquenos

Los alquenos por sus propiedades fisicas se asemejan a los alcanos correspondientes,
sin embargo las temperaturas de ebullicién de los alquenos son un poco menores
que las de los correspondientes alcanos y las densidades son algo mayores, aunque
menores que la unidad.

Los primeros tres miembros de la serie (C2 a C4 ) son gases, de C5 a C17 son liquidos
y de C18 en adelante son sustancias solidas.

Laisomeria de cadena, de posicidny la geométrica también se reflejan en la constante
fisica de los isdmeros, lo cual puede apreciarse en la tabla No.2

Tabla 10. Propiedades fisicas de algunos alquenos.

Nombre Férmula Temp. Temp. Densidad
Fusiéon |Ebullicién (a 20°C)
(°C) (°’C)
Eteno CH>=CH; -169 -102 0,570
Propeno CH3-CH=CH- -185 -48 0,610
1-butenc CH5-CH=CH-CH; |-130 £,3 0,595
Cis —2-buteno H,C H -139 4 0,621
&C r
é'
S
H3 C H
Trans-2-buteno H,C H -106 1 0,604
\C <&
é'
H™ o,

La reaccién de adicion electrofilica es caracteristica de los alquenos (entre otras
funciones orgénicas), produciendo compuestos saturados, lo cual no quiere decir
gue solamente los alquenos realicen este tipo de reaccion.

Los alquenos presentan en su estructura al menos un doble enlace entre dos dtomos
de carbono, el cual estd formado por un enlace A fuerte y uno 1t débil, susceptible a
la ruptura. Los electrones mt de ese enlace se encuentran por encimay por debajo del
plano, comportandose como una fuente de electrones, por lo que esos compuestos
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que se adicionaran deben estar deficientes electronicamente o sean, se comportan
como acidos, los cuales son los reactivos electrofilicos.

nC " OH
c=C_

Los alguenos pueden adicionar:

a. Haldgenos: Cls, Br:

b. Haluros de hidrégeno: HCI, HBr, HI
c. Agua

d. Hidrogeno

Para que existan reacciones de adicion en estos compuestos, debe definirse primero
a qué se llama ruptura heterolitica.

A:B *eA+B
Como puede observarse en esta ruptura, se forman dos especies quimicas con
diferentes electronegatividades: A+ : Agente Electrofilico B- : Agente Nucleofilico.

Agente electrofilico: Es la especie quimica que se encuentra deficiente de electrones,
se representa con la carga positiva (A+)

Agente nucleofilico: Es la especie quimica que se encuentra con alta densidad de
electrones, se representa con la carga negativa (B-) (Barrett, (2001))

2.3. Reacciones de Adicion Electrofilica

Mecanismo de Reaccién

N N :ﬂ?L
/C=<+AB —’/CA=3+ _ —T_(l;_ j Paso
B5- Lento
/I& l Complejo Sigma "
— C—C— 1—8_ - (|:__E_
I B |
B Carbocation

Producto tetraédrico

Figura 11. Mecanismo de Reaccion.
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El reactivo AB ser acerca al doble enlace del alqueno por ser éste una fuente de
electrones, quedando parcialmente polarizada la molécula AB y conllevando al
desplazamiento de los electrones del enlace 1 hacia uno de los atomos de carbono
delenlace, produciendo asi el carbocatidn, el cual es el paso lento de este mecanismo,
posteriormente el agente nucleofilico se adiciona, formando el producto tetraédrico.

Los alquenos adicionan halégenos en condiciones normales, obteniéndose derivados
dihalogenados saturados con Cl2 ¢ Br2, no ocurriendo asi con 12. el halégeno
usualmente se encuentra en un solvente inerte como CCl4

CHF=CH, +Cl , ——  CH;—CH,
cI  Cl

dicloro etano { dihaluro vecinal)

eteno

Los alquenos reaccionan con haluros de hidrogeno como HCI, HBr o HI, produciendo
haluros de alquilo.

CHy;—CH,; +H —— CHs—CHyl

Eteno Yoduro de etilo o yodoetano

El haluro de hidrogeno, debe estar en condiciones anhidras y gaseosa.

Las moléculas de alquenos representadas hasta aqui han sido moléculas simétricas
respecto a los dtomos de carbono del doble enlace (aquéllas que contienen igual
cantidad de hidrégeno), ¢ qué sucedera si se adiciona una molécula asimétrica en los
carbonos del doble enlace? ¢qué se produce al adicionar HCl al propeno?

a) CH;—CH=CH, +HCI —>H3C_CH2—CHQC|

propeno 1-cloropropano

by CH;—CH=CH, + HCl —» H3C—(|:H_CH3
propeno Cl
2-cloropropano
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Como puede apreciarse hay posibilidades de formar dos productos, 1-cloropropenoy
2-cloropropano, uno de ellos se forma en mayor proporcién, lo cual esta condicionado
por los efectos inductivos y electroméricos presente en la molécula del alqueno.

Al aplicar la regla de Markdvnikoy, ésta nos indica cual producto se forma en mayor
proporcién:

Cuando se adiciona un haluro de 4cido a un alqueno asimétrico el hidrégeno de
aquél se unira al 4tomo de carbono mas hidrogenado del doble enlace, de manera

tal que se forme el carbocation mas estable, siendo este el enunciado de la Regla de
Markévnikov

De acuerdo al anterior, el 2-cloropropano se forma en mayor proporcion.

Elagua se adiciona ala molécula de un alqueno, en presencia de acidos, produciendo
alcoholes.

H,SO
a)  CH, =CHy+ Hy0———%H,C—CH,—OH

eteno etanol

b) CHs—CH=CH, + H,0 1259, HsC—GH—CHs
propeno OH
2-propanol
En el primer caso se obtiene un alcohol primario (etanol), no aplicdndose la regla de

Markovnikov, sin embargo en el segundo caso esta regla es aplicable y el producto
obtenido es un alcohol secundario.

La adicion de hidrégeno ocurre en presencia de catalizadores como Pt, Pd, Ni, los
compuestos organicos formados son alcanos

a) CHy =CH>+ HZ(g) N—I"H;’,C_CHQ,

eteno etano
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Como puede observarse, se ha adicionado los 4&tomos de hidrégeno a los dtomos
de carbono del doble enlace, produciendo un compuesto organico saturado: etano.

Oxidacion de alquenos

Los alquenos son sustancias organicas de mayor reactividad que los alcanos, por
lo que se oxidan mas facilmente, lo cual se debe a la presencia de un doble enlace
carbono-carbono, el cual es atacado por un variado nimero de agentes oxidantes.
Estos compuestos son capaces de oxidarse frente a la solucién basica de KMnO4 en
frio (reactivo de Baeyer) y otros agentes poco enérgicos.

Cuando se utiliza una solucién friay muy diluida de KMnO4 se obtiene como resultado
de la oxidacion compuestos organicos dihidroxilados llamados dioles o glicoles.

N | |
3 /c=c\ + 2KMnO4 + 4H,0 — 3 —cl:—(I:— + 2 Mn02(3)+ 2KOH

OHOH
alqueno  violeta glicol pardo
Ejemplo:
;rial%am 0 pardo
3CH,=CH, —4T2Y, g CHy—GHz + 2MnOz ) + 2KOH
OH OH
glicol

Esta reaccion fue descubierta por el quimico ruso E.E. Vagner (1849-1904), la misma
transcurre rapidamente en frio observandose la decoloracién caracteristica
del permanganato, constituye una prueba cualitativa de la existencia de un doble
enlace.

La decoloracién del permanganato por un compuesto organico no puede absolutizar
qgue el compuesto es un alqueno, puede ser, ademads un alquino, un aldehido o
cetona.

Si se desea diferenciar un alqueno de otros compuestos que también reaccionan
con Baeyer, se hace reaccionar con Br2 en un solvente inerte como el CCl4, la
decoloracién del dibromo pardo rojizo indica que el compuesto presentaba dobles
enlaces, esta reaccién fue analizada en el tema anterior.
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rojo incoloro
CH,=—CH, Bro,/CCly (%Hz_cl:Hz
Br Br
eteno 2,2-dibromoetano

La accién de agentes oxidantes mas enérgicos (KMnO4/H+, K2Cr207/H+) conlleva
a la descomposiciéon oxidativa de las moléculas de los alquenos por el doble enlace.

anaranjadqr
Il 3+
a) CH3—(|:=CH2 M CH;—C—CH; + COx(g) + Cr(ac)
CH; propanona verde
metilpropeno
anaranjgdo + 0 -
KyCro07/H I
b) CHs—CH,—CH=CH, S22 e CHy3—CH,—C—0OH + CO?(g)+ Cr(ac)
1-buteno 4cido propanoico verde

anaranjado 0O
+ [l 3+
€) CH;—CH=CH—CH, KCr0zH, 5 CH,—C—OH + Crae)
2-buteno acido etenoico  verde

Basandonos en los productos de oxidacion podemos llegar a las  siguientes
conclusiones sobre la posicion del doble enlace:

Sien la oxidacion se forma acido carboxilico mas CO2 (g), el doble enlace se encuentra
en el extremo (reacciones ay b).

Si se forma solamente acidos carboxilicos el doble enlace es de un alqueno que
presenta estructura R-CH=CH-R ya que el agrupamiento-CH= se oxida hasta llegar
a formar un grupo -COOH. Como puede observase en las reacciones anteriores
hemos obtenido acidos carboxilicos y cetonas, ademas en b y d se ha obtenido CO2
(g). Es necesario un control riguroso de la emisién de este gas, las mismas se han
incrementado desde el siglo pasado, amenazando cambiar radicalmente el clima
mundial por medio del efecto invernadero, influyen también en dicho efecto otros
gases como el metano, dxidos de nitrogeno y los freones. (Chang, 1986)
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2.4. Propiedades Fisicas de los Hidrocarburos Aromaticos

El Benceno y sus homdlogos mdas cercanos, son liquidos incoloros con olor
caracteristico, los homodlogos superiores son sustancias solidas. Las temperaturas
de ebullicion y fusion dependen de la longitud e isomeria de las cadenas laterales
en el ciclo. Los isdbmeros con cadenas laterales ramificadas, generalmente ebullen a
temperaturas inferiores que las normales, los isémeros para poseen las temperaturas
de fusién mas altas. Las densidades de los arenos son menores que la unidad. Todos
éstos son pocos solubles en agua pero son miscibles en todas las proporciones con
los disolventes organicos, el alcohol, éter, acetona, etc.

Tabla 11. Propiedades Fisicas de algunos Hidrocarburos Aromaticos.

Nombre Temp. Fusion Temp. Ebullicion | Densidad
("c) (c) (20°C)
Benceno 55 80,1 0,879
Tolueno -95 110,6 0,866
Etilbencenc -94 136,2 0,866
o-dimetilbenceno 25 144 4 0,896
m-dimetilbenceno A7 139,1 0,881
p-dimetilbenceno -13 1384 0,854
Propilbenceno 99 1592 0,861

2.5. Propiedades Quimicas. Reacciones de Sustitucion
Electrofilica

Lasreacciones mas caracteristicas de los compuestos aromaticos son las de sustitucion
que se llevan a cabo al tratarlos con reactivos electrofilicos. Estas reacciones permiten
introducir en los anillos aromaticos una gran variedad de grupos.

Ar: grupo arilo E: agente electrofilico

ArH + E __ _ AFE + H

El anillo bencénico como se ha sefialado contiene seis electrones % menos
fuertemente retenidos, que los electrones X por lo que estan al alcance de cualquier
reactivo dvido de electrones, lo que explica que en las reacciones quimicas el
benceno y sus homodlogos manifiesten reacciones tipicas donde sirvan como fuente
de electrones, es decir, como una base de Lewis y los agentes con que reacciones
se encuentren deficientes en electrones, esto es agentes electrofilicos (acidos de
Lewis).
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De esta forma, las reacciones tipicas del benceno sean de sustitucion electrofilica.

Entre las reacciones de sustitucién electrofilica que manifiestan el benceno vy sus
homodlogos se encuentran:

e Halogenacion e Sulfonacién
e Nitracion e Alquilacién

2.6. Mecanismo general de las Reacciones de Sustitucion
Electrofilica

Todas estas reacciones de sustitucion electrofilica puede plantearse que ocurren
mediante un mecanismo general como el que se muestra a continuacion.

AN e .
e "

Complejo
Sigma

En la esquematizacién anterior A+ representa el grupo electrofilico perteneciente a
cualquiera de las moléculas atacantes de los reactivos dados, el grupo electrofilico
(A+) se acerca alanube %, que posee caracteristicas nuclefilicas. A+ es capaz de unirse
al anillo causando un empobrecimiento electrénico en el mismo, denominandose
esta etapa de transicién, complejo. catidnico, la deficiencia electrénica en el anillo
se representa por la linea curva con una carga positiva, lo que indica la pérdida
momentanea de laaromaticidad. En el paso final se elimina un protén, recuperandose
el par de electrones transferido por el benceno al enlace con el grupo electrofilico
y con él la aromaticidad del compuesto, origindndose el benceno mono-sustituido.

Los derivados aromaticos halogenados en el nucleo bencénico, se preparan
generalmente por reaccién del benceno con el halégeno deseado (ClI2 o Br2) en
presencia de una pequefia cantidad de un catalizador (Fe, FeCl3, Al CI3 etc.)

+ Cl AICI; Cl + HCI
_—
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El primer paso en el mecanismo de halogenacién, consiste precisamente en la
formacién del agente electrofilico que ataca al anillo bencénico.

Cl + AICla ——» AICI, +CI"
2(9) 3 4

ion cloronio

Luego ocurre el ataque del ion cloronio a la molécula de benceno forméandose el
complejo a catidnico.

Ch
— O— o

Complgjo

Qinma

Y por ultimo la salida del protén con la formacion del benceno monosustituido.

gt ACl, — ©—c| + Hel

Clorobenceno

La intervencion del tricloruro de aluminio solamente se produce para ayudar a la
polarizacion de la molécula de cloro.

La nitracién del benceno puede llevarse a cabo con una mezcla de acido nitrico con

acido sulfurico.
+ HNO; H.S0, @NOo +  HO

Benceno Nitrobenceno

El papel que juega el acido sulfurico en la reaccién es el de un catalizador,
transformando el 4cido nitrico en una especie que reaccidone con mas facilidad con
el benceno; el ion nitronio NO2*. La presencia de ion nitronio en las mezclas de dcido
sulfurico y acido nitrico ha sido establecida por medios espectroscopicos.
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El primer paso en el mecanismo de reaccién del benceno con la mezcla sulfonitrica
es la formacion de la especie electrofilica.

Posteriormente el ion nitronio (NO2*) formado en la reaccién anterior, puede aceptar
un par de electrones del anillo bencénico, perdiéndose momentaneamente las
caracteristicas aromaticas del benceno, que se recuperan rapidamente en el Ultimo
paso con la salida de un protén H* que es captado por un aceptor de electrones
como lo es el HSO4-, regenerandose el 4cido sulfurico.

La sulfonacion del benceno puede llevarse a cabo con acido sulfurico concentrado
0 con una mezcla de acido sulfurico y triéxido de azufre denominada oleum. (Ege,

1998)
+ H.SO, e @ S0:H + H,O
—

Benceno dcido bencensulfonico
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2.7. Reacciones de oxidacion en hidrocarburos aromaticos

El benceno es un compuesto organico muy estable y posee gran resistencia a la
oxidacién con agentes oxidantes débiles (KMnO4(ac), Br2/H20, ect.), es atacado
lentamente por KMnO4/H+ , K2Cr207/H+ o H2CrO4 . Esta propiedad los diferencia
de los alquenos. Los homodlogos del benceno a diferencia de este son sustancias
muy sensibles a la oxidacion, oxiddndose hasta acidos carboxilicos aromaticos. Los
oxidantes mas utilizados son KMn04, K2Cr207, HNO3 diluido.

T
CHs . C—OH
NO4ga¢
2 MnO 2KOH
a) calor * sy *
metibenceno acido benzoico
(toluena)
i
CHo—CH; C—OH
naranja . verde
3+ 1+
b) K-Cr-0+/H N co . cr
” %g) (@c) * Kiag)
etilbenceno acido benzoico
1
CHs C—OH
purpura pardo
©) AKMNO4(ac) + MOz + 4KOH
calor
CHs G—oH
O
1,4-dimetilbencenc acido-1,4-benzodioico
(p-xileno)

(Acido tereftalico)
Al actuar los oxidantes sobre los homdlogos del benceno se someten a
oxidacién las cadenas laterales, o sea los radicales alquilicos. Cualquiera que

Sea la complejidad de la cadena, bajo la accion de los oxidantes el &tomo de carbono
mas cercano al anillo se oxida agrupo carboxilo, el resto forma CO2. Los homdlogos
del benceno que poseen dos cadenas laterales se oxidan a acidos dicarboxilicos
aromaticos.

Reglas de orientacion para la sustitucién en el anillo aromatico

Se han estudiado las reacciones del benceno en las cuales se obtienen productos
monosustituidos, sin embargo, es posible llevar a cabo la sustitucion de varios
hidrogenos para dar lugar a la formacion de los compuestos, bi, tri, etc., sustituidos.
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Si se supone que X es un grupo que se encuentra sustituido en el anillo aromatico
del benceno y que este compuesto sustituido reacciéna con un agente electrofilico
Y+ ¢hacia qué posicion de las tres posibles se dirige Y+, a las posiciones orto, meta
0 para?.

El hecho de Y+ se dirija a una u otra posicidn estd determinado por las caracteristicas
electrénicas del sustituyente X ya presente en el anillo, y de cémo se ven afectadas
las densidades electrdnicas en el anillo aromatico.

Los grupos sustituyentes que por sus caracteristicas aumentan la densidad electronica
en el anillo favorecen la reaccién de sustitucién electrofilica y orientan la segunda
sustitucion a las posiciones orto y para, generalmente son grupos activantes y se
denominan orientadores clase |. Los orientadores clase | son activantes del anillo y
aumentan la velocidad de sustitucién con relaciéon a la velocidad de sustitucion en
el benceno.

Mientras que los orientadores de la clase Il por su parte son desactivantes del anillo,
orientan a un segundo sustituyente hacia las posiciones meta y la velocidad de
sustitucion es menor que en el benceno.

Dentro de los grupos sustituidos orientadores clase | se encuentran: —OH,— NHR —
NH, — COCHs , — OCOCHs, —CHs.

Si se analiza la molécula de fenol, donde hay un grupo OH unido al anillo aromatico
se tiene:

OH Fenol

El grupo hidroxilo ejerce diferentes efectos electrénicos sobre el anillo aromatico.

Al ser el oxigeno mas electronegativo que el carbono se ejerce un efecto inductivo —|
a través del enlace o del carbono hacia el oxigeno, pero el oxigeno posee electrones
libres (n) que se desplazan hacia la nube de electrones % del anillo debido al efecto
mesomérico +M, aumentando la densidad electrdénica en el anillo.

Como se puede apreciar se estan ejerciendo dos efectos contrarios-l y +M, pero
en el momento de la reaccion, se produce un efecto electromérico favorable al
efecto mesomeérico +M por lo que el anillo aromatico en el fenol estd enriquecido en
densidad electrénica mientras que el grupo hidroxilo estard empobrecido.
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O*H Fenol

Todos los dtomos de carbono en el anillo son afectados electrénicamente pero épor
qué se obtienen productos fundamentalmente en orto y para?

Si se analizan las posibles distribuciones electrdnicas en el fenol, se puede observar
que:

&—

_5+ §— _6+ 5+
—— OH — OH — OH
6_

Estas tres representaciones corresponden a tres de las posibles distribuciones
electronicas en el fenol. En ellas se observa que las posiciones mas enriquecidas
de electrones, corresponden a las posiciones orto y para de ahi que los productos
fundamentales sean los sustituidos en estas posiciones.

La velocidad de sustitucién electrofilica en el fenol, serd mayor que en el benceno
puesto que la activacion del grupo OH sobre el anillo, ayuda a la estabilizacion
del carbocation intermediario en el mecanismo de reaccion, siendo éste el paso
determinante en la velocidad de la reaccién.

De lo analizado anteriormente se puede plantear que: Todos los sustituyentes que
posean electrones libres en el elemento unido directamente al anillo, seran activantes
del anillo y orientadores a orto y para excepto los halégenos.

Orientadores
Dentro de los grupos de sustituidos orientadores se encuentran:-NO2,-N(CH3)3*,
-CN,-COOH,-S03H,-CHO.

Si se analiza la molécula de nitrobenceno.

El grupo nitro ejerce efecto inductivo -I sobre el anillo, ademas, ejerce efecto
mesomérico-M por lo que el anillo aromatico esta empobrecido de electrones: Todos
los dtomos en el anillo son afectados electrénicamente, sin embargo, el producto
fundamental que se obtiene de una sustitucion electrofilica es el sustituido en las
posiciones meta.
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Si se representan las posibles distribuciones electrénicas del nitrobenceno se tiene:

:0: :0: +

_ / -8 _ / - _

O, O, &5
:0: :0:

+

Estas tres representaciénes corresponden a tres de las posibles distribuciénes
electrénicas en el nitrobenceno, en las cuales se observa que las posiciones mas
afectadas electrénicamente son las orto y para, pero en este caso, contrario al fenol,
o sea, desactivadas electrénicamente, por lo que el sustituyente electrofilico se
dirigira hacia las posiciones menos desactivadas, las meta.

La velocidad de sustitucién en el nitrobenceno, sera menor que en el benceno puesto
que los efectos que produce el grupo NO2 disminuyen la estabilidad del carbocation
intermediario (complejo a).

De lo analizado anteriormente, se puede plantear: Todos los sustituyentes que
no posean electrones libres en el elemento unido directamente al anillo, seran
desactivantes del anillo y orientadores a las posiciones meta excepto los grupos
alquilos.

Los halégenos son considerados una excepcidn, porque a pesar de orientar una
segunda sustitucion a las posiciones orto y para, son desactivantes del anillo
aromatico.

Estos compuestos presentan electrones libres en el &tomo unido al anillo que por
efecto mesomérico (+M) estabilizan las posiciones orto y para, pero debido a la
elevada electronegatividad de los haldgenos el efecto inductivo (- 1) es muy fuerte y
disminuye la densidad electrénica del anillo lo suficiente como para ser considerados
desactivante. +

Nitrobenceno
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La halogenacion de los homodlogos del benceno puede producirse por dos zonas
principales: por el anillo o por la cadena. La posicion del ataque puede controlarse
mediante las condiciones de la reaccién, que determinan la formacion de un tipo
determinado de particula atacante.

Si la halogenacidn se realiza en presencia de condiciones favorables para la ruptura
homolitica (luz ultravioleta) con la formacion de radicales libres la reaccién se pondra
de manifiesto por la cadena carbonada y serd de sustitucion por radicales libres
como en el caso de los alcanos.

Sila halogenacién se produce en presencia de condiciones favorables para la ruptura
heterolitica (FeCls) con la formacién de iones, la reaccién se pondra de manifiesto
por el anillo y sera de sustitucion electrofilica como en el caso del benceno.

S.E

T

7

Sr. o
CHze—"

CH, C

CH; luz ultravioleta O Cloruro de bencilo

CH, CH,
FeCl;
O Cl  +
Cl

2-cloro, 1-metilbenceno 4-cforo, 1-metilbenceno

I
jo
+ 4Cl, ﬂb +4HCl
I
Cl

Benceno

Derivados del benceno

1,2,4,6-T
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Los ésteres del 2,4,5-T se utilizan en
e Citricos
e Cereales

e Cultivo “in vitro”

Otros derivados del Benceno

e Entre los derivados del benceno, se encuentra el
diclorodifeniltricloroetano o DDT, el cual fue preparado por vez
primera en 1874, no es hasta 1936 que el suizo Miller demuestra
sus caracteristicas potentes como insecticida, siendo en 1948 que
se concede a Mller el Premio Nobel.

El DDT es un insecticida de amplio espectro. Actualmente el uso de este insecticida
estd prohibido debido a los efectos ecoldgicos que causa, como:

e Resistente a la degradacion

e Altamente soluble en grasas éPor qué?

e Efectos dafiinos a la fauna aéreay terrestre

e Desarrolla resistencia a muchas especies de insectos

La estructura del DDT, se muestra a continuacion:
CH—G—CI

|
O

DDT
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¢ Acido g-Naftalenacético (ANA)

7

CH;—C |
QU

Ac. Alfa Naftalén Acético
ANA

o Acido 24-diclorofenoxiacético (2,4-D)
Cl

/’O_CHZ—C N
OH

Ac. 2,4-diclorofenoxiacético
2,4-D

+ Acido indol-3-acético {(AlA)

/
CH;—C?
OH

H
Ac. Indol-3-acético

AlA

o Acido indol-3-butirico

R
CH>—C
OU CH; €H>~CH;z “oH

\

I
H

Ac. Indol-3-butirico
AlB

Estos derivados juegan un gran papel en las plantas, pues son considerados como
hormonas naturales (auxinas), siendo utilizados en los cultivos de tejidos vegetales
en pequefias proporciones, combinandose siempre con citoquininas. El uso del 2,4-
D, estd limitado pues puede causar mutaciones. (Fernandez Cirelli & Deluca, 2005)
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CAPITULO III: COMPUESTO OXIGENADO ALCOHOLES Y
FENOLES

Los alcoholes son compuestos organicos constituidos por carbono, oxigeno e
hidrégeno, y que presentan en su estructura uno o varios hidroxilos (-OH) unidos a la
cadena carbonada. Esta cadena carbonada o grupo alquilo puede estar ramificada o
sustituida y ser abierta o ciclica.

Atendiendo a su estructura los alcoholes se clasifican segin su nimero de grupos
hidroxilos en la cadena carbonada y el tipo de carbono al cual esta unido el grupo
-OH.

Segun el numero de grupos hidroxilos en la cadena carbonada pueden ser alcoholes
monohidroxilados (poseen un grupo-OH) y alcoholes polihidroxilados (tienen mas
de un grupo-OH).

Alcohol Alcoholes
Maonaohidroxilado polihidroxilados
CHs— OH CHz— CH: CH;— CH - CH:2
| | | | |
OH OH OH OH OH
Metanol 1.2-etanodiol 1.2.3-propanotriol
(alcohol metilico) (etilenglicol) (glicerina)

Segun el tipo de carbono al cual esta unido el grupo —OH los alcoholes pueden ser
primarios, secundarios y terciarios. La estructura de un alcohol se asemeja a la del
agua puesto que un alcohol procede de la sustitucion de uno de los hidrégenos del
agua por un grupo alquilo.

H R R
| | |
R-C-0H R-C-0OH R-C-0H
| | |
H H R
Alcohol primario Alcohol secundario Alcohol terciario
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Por ejemplo:

Alcohol primario Alcohol secundario Alcohol terciario
CHs;— CH2- OH CHs CHs

| |

CH; - C—-0OH CH;-C-0OH
| |
H CHs
Etanol 2 —propanol metil- 2-propanol

(alcohol etilico) (alcohol isopropilico) (alcohol terbutilico)

3.1. Estructura de los alcoholes

La posicion del atomo de hidrégeno-H del grupo-OH en la molécula se diferencia
de los otros atomos de hidrégeno por el hecho de estar unido al &tomo de oxigeno.

LosenlacesC-C, C-O, C-Hy O-H sontodos covalentes; sin embargo, la distribucion
de la densidad electrdnica en la molécula de etanol no es tan uniforme como en el
caso de los hidrocarburos. En el grupo hidroxilo (—OH), el enlace O — H es polar,
debido a la mayor electronegatividad del dtomo de oxigeno. Por consiguiente,
el par de electrones del enlace se encuentra desplazado hacia el oxigeno. Este
desplazamiento electrénico en la molécula es una consecuencia de la diferencia de
electronegatividades entre el oxigeno y el hidrégeno y se puede representar de la
forma siguiente:
e

] 5 &
H-C-C-O-H
|

|
o

La asociacién de las moléculas de alcohol (o de agua) se debe al fendmeno de
enlace por puente de hidrégeno. Esto ocurre en el alcohol y el agua de una manera
indefinida.

El enlace entre el &tomo de oxigeno y el de hidrogeno de dos moléculas vecinas
mediante el par de electrones no compartidos se representa por una linea de puntos
y recibe el nombre de enlace por puente de hidrégeno.

R

H
. I I
...H-0: H-0:...H=-0:

R-0
|
H

Ir — O
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Los liquidos como los alcoholes y el agua se denominan liquidos asociados, ya que
sus moléculas estdn unidas entre si por "enlaces por puentes de hidrogeno". Esto
da lugar a que sea necesario darles mas calor para pasar al estado de vapor pues se
necesita una energia extra para la ruptura de las atracciones dipolo-dipolo antes de
la vaporizacion.

Este fendmeno es la causa de las altas temperaturas de ebullicién de los alcoholes y
de la gran diferencia entre las temperaturas de ebullicion de hidrocarburos saturados
y de alcoholes de semejantes masas molares.

Temperaturas de ebullicion de los alcoholes y los alcanos de aproximadamente la
misma masa molar.

Tabla 12. Temperaturas de ebullicién de los alcoholes.

Fdérmula semidesarrollada de alcanos y | Masa Temperatura de
alcoholes molar ebullicién (°C)

CHs — CH3 30 — 88,5

CH; — OH 32 + 64,7

CH3 — CH2 —CH; 44 —422

CH; - CH; - OH 46 + 78,3

Los alcoholes polihidroxilados proporcionan mas de un lugar en la molécula para
formar puentes de hidrogeno y esto se refleja también en sus propiedades. Asi, los
glicoles de baja masa molar son miscibles en agua y hasta siete dtomos de carbono
tienen una solubilidad apreciable.

Serie homologa de los alcoholes monohidroxilados.

Los alcoholes son compuestos de formula general ROH. El primer representante de
la serie homologa de los alcoholes monohidroxilados es el metanol. (Fessenden &
Fessenden, 1983)

65



Elementos bdsicos de quimica orgdnica y su relacion con la biosfera

Tabla 13. Serie homdloga de los alcoholes monohidroxilados.

Formula Nombre Densidad | Temperatura de | Temperatura

semidesarrollada | del (g/mL) ebullicion (°C) | de fusién (°C)
alcohol

CH; —OH metanol 0,793 64,5 — 97

CH; —CHz-0OH | etanol 0,789 78,3 —115

CH3 — CHz — CHz | 1- 0,804 97 —126

-0OH propanol

CHs — (CH2): 1—butanol | 0,810 118 —90

CH; - OH

CHs — (CH2)s 1- 0,817 138 —785

CH2 - OH pentanol

CHs — (CH2)4 1-hexanol | 0,819 156,5 —52

CH; - OH

CH; - (CH3)s 1 -| 0,822 175 —34

CH:> — OH heptanol

3.2. Propiedades fisicas

De manera semejante a lo que ocurre en las series homodlogas de los hidrocarburos
estudiados, las propiedades fisicas de los alcoholes varian con el aumento de la masa
molar.

La temperatura de ebullicién y la densidad aumentan consecutivamente a medida
que seincrementa el nUmero de grupos metileno. De los valores de las temperaturas
de ebullicién y de fusién se puede deducir que a temperatura y presién ambientes
no existen alcoholes en estado gaseoso. En estas condiciones los alcoholes de hasta
doce dtomos de carbono son liquidos y los demas, solidos.

Los alcoholes poseen una densidad mayor que la de los alcanos respectivos, pero
todavia son menos densos que el agua.

La solubilidad de los alcoholes en agua disminuye con el aumento de la masa molar.
Los alcoholes de hasta cuatro dtomos de carbono son solubles en agua. A medida que
aumenta la cadena carbonada predomina la parte apolar en la moléculay, por eso,
disminuye la solubilidad en agua y aumenta la solubilidad en disolventes apolares.
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Nomenclatura y notaciéon quimica de los alcoholes monohidroxilados.

Segun la IUPAC, las reglas para nombrar los alcoholes monohidroxilados son:

e 1ro. Se selecciona la cadena carbonada mas larga que contenga el
grupo —OH.

e 2do. Se numera la cadena comenzando por el extremo mas cercano
al 4tomo de carbono que estd unido al grupo hidroxilo.

e 3ro. Se indica la posicion del grupo hidroxilo con un nimero (en
los alcoholes con mas de dos atomos de carbono), el cual se coloca
antes del nombre de la cadena principal separado por un guion.

e 4to. Sila cadena es ramificada se procede de igual forma que en el
caso de los hidrocarburos.

e 5to. Se cambia el nombre del alcano correspondiente a la cadena
carbonada principal sustituyendo la o final por la terminacion ol.

Isomeria de los alcoholes monohidroxilados
Los alcoholes monohidroxilados presentan diferentes tipos de isomeria de cadena,
de posicién y de funcion.

Ejemplos:
¢ Propiedades quimicas

¢ Reaccion de oxidacion: Los alcoholes reaccionan con el dioxigeno
y con otros oxidantes.

¢ Reacciondecombustion: Aligual queloscompuestosanteriormente
estudiados, los alcoholes reaccionan con el dioxigeno, dando diéxido
de carbono y agua, y desprendiendo gran cantidad de energia en
forma de calor, cuando la combustion es completa.

C,H,OH (g) +30,(g)=2CO,(g) + 3H,0(g)  AH=-1235,15kJ - mol"!

¢ Reaccion con otros oxidantes: Los alcoholes reaccionan con otros
oxidantes, como el dicromato y el permanganato de potasio en
disolucion; pero los productos de estas reacciones, asi como la
velocidad con que estas ocurren dependen del tipo de alcohol que
reacciona.

¢ Reaccion de deshidratacién: Un alcohol puede deshidratarse y
convertirse en un alqueno. Esta reaccidon da lugar a la eliminacion
de una molécula de agua, mediante un proceso intramolecular.

La reaccion de deshidratacién requiere de la presencia de un acido y de calor. En
general, se procede por cualquiera de los dos métodos:
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a. Calentando el etanol con el acido sulfurico hasta temperaturas de

200 °C.
b. Haciendo pasar el vapor del alcohol sobre alimina (Al z03) calentada
a 350-400 °C:
H H H H
| .50, |
H—C—C—H —— H-C=C—H+H,0O
| | calor z
H OH
Etanol Eteno

Los diversos tipos de alcoholes difieren ampliamente en su tendencia a deshidratarse.
La facilidad de deshidratacién de los alcoholes es la siguiente:
Alcohol terciario > Alcohol secundario > Alcohol primario

El etanol arde en atmdsfera de dioxigeno con una llama de color azul. La ecuacion
de esta reaccion es:

El comportamiento quimico de los alcoholes depende fundamentalmente de la
presencia del grupo funcional —OH. A la actividad de este grupo se debe que los
alcoholes intervengan en numerosas reacciones quimicas.

Acidez de los alcoholes
Los alcoholes se comportan como acidos débiles cuando reaccionan con los metales
activos, desprendiendo hidréogeno y formando los alcoxidos correspondientes:

C:HsOH + Nal-s;. — C:HsONa + % Hgig}
etanol etoxido de sodio

La acidez de los alcoholes se debe a que el par de electrones del enlace entre el
oxigenoy el hidrogeno esta desplazado hacia el oxigeno (efecto inductivo) que posee
una alta electronegatividad, y como consecuencia el dtomo de hidrogeno puede
liberarse como protén (H*):

R-OH < RO™ + H°
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La acidez de los alcoholes, es decir, la tendencia a ceder el ion H+ del grupo —OH es
mayor en los alcoholes primarios que en los secundarios y en éstos a su vez mayor
gue en los terciarios. Esto se explica se explica por el efecto inductivo de los grupos
alquilicos que son poco electrofilos (repelen electrones). Por lo tanto, a medida que
aumenta el numero de estos grupos alquilicos alrededor de un dtomo de carbono su
densidad electrénica aumenta.

H CHs CH3
| + !
CH; —--C - OH CH; —--C—-OH CH; —»--C—-OH
| | T
H H CHs
alcohol primario alcohol secundario alcohol terciario

acidez disminuye

Caracter acido de alcoholes con mds de un grupo hidroxilo. Alcoholes polihidroxilados
alifaticos saturados.

Las propiedades quimicas de los compuestos con mas de un grupo hidroxilo son las
que deben esperarse para los alcoholes monohidroxilados alifadticos saturados pero
con la diferencia de que pueden reaccionar uno o todos los grupos.

Ejemplo:

CH>,—CH, etilenglicol
| |
OH OH

De ahi que se formen dos tipos de derivados:
a. Completos

b. Incompletos

> CH—CHy + Hy

CH,-—CH 2Na
sk (g)

OH OH ONa ONa

etilenglicol etilenglicolato de sodio

Si la reaccion se verifica con un mol de Na, el derivado es incompleto, ya que
reacciona un solo grupo hidroxilo, pero al reaccionar los dos grupos OH, entonces el
derivado es completo.
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Basicidad de los alcoholes

Los alcoholes se comportan como bases frente a los acidos. El caracter basico de
los alcoholes se pone de manifiesto en las reacciones de los mismos con los acidos
inorganicos (HCl, H.SQOa, etc). Tal conducta se debe a que el oxigeno del grupo
hidroxilo dispone de pares de electrones libres y puede, por consiguiente, aceptar
facilmente un protén (ion H*).

Una de las reacciones de este tipo es la que tiene lugar entre los alcoholes y los
haluros de hidrégenos.

Reaccidn con los haluros de hidrégeno
Los alcoholes reaccionan con los haluros de hidrégeno, dando haluro de alquilo y
agua:

R—OH+HX — R—X+H,0

Comportandose su basicidad de la forma siguiente:
Alcohol terciario > Alcohol secundario > Alcohol primario.

Mecanismos de reaccion

El hecho de que la reaccién sea catalizada por acidos, sugiere la presencia de un
alcohol protonado, R-OH2 en dicha reaccion. Ademas, si ocurre un reordenamiento
de los grupos alquilo, esto se debe probablemente a la presencia de carbocationes
intermediarios (ndtese que para la mayoria de los alcoholes primarios, no se detectan
reordenamientos de grupos alquilo). Esta Ultima suposicién esta avalada por el orden
de reactividad de los alcoholes como base (3ario > 2ario > 1ario) la cual coincide con
el orden de estabilidad de los carbocationes.

Basdndose en las evidencias practicas anteriores, se propone el siguiente mecanismo:

(1) R—OH + HX == R—0O+H2 + X~

(2) R — O+H2 —=> R+ + H20 paso lento de la reaccién
carbocation.
(3) R+ + X~ <= RX haluro de alquilo
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En el primer paso (1) el alcohol acepta un ion hidrégeno para formar el alcohol
protonado, el cual se disocia (paso2) formando agua y el cabocation. Finalmente
el carbocation (paso 3) se combina rapidamente con el agente nucleofilico (X-) para
formar el haluro de alquilo.

Fenoles

Los fenoles: son compuestos aromaticos que presentan en su estructura, al igual
que los alcoholes, un grupo OH, con la diferencia de que este se encuentra unido
directamente a un nucleo bencénico.

OH

Se clasifican atendiendo a la cantidad de grupos OH que presentan en su estructura
en:
¢ Monohidroxilados

¢ Dihidroxilados
¢ Polihidroxilados

El representante mas simple de esta familia es el Fenol (Hidroxibenceno) (Fox &
Whitesell, 2000)

EjempIO'
o-metilfenol o-hidroxifenol 1,2,3- 1r|h|dro>(|benceno m-metilfencl
(o-cresol) (catecol) (pirogalol) (m-cresol)

Los fenoles se encuentran formando parte de muchas sustancias vegetales, como
aceites esenciales. Ejemplos:

timol {aceite de menta) acido salicilico acido-p-hidroxibenzoico
CH3 COOH COOH
OH ©/
(metebolito secundario)
CH—CHy
CH3 metebollto secundano
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3.3. Propiedades fisicas de los fenoles

El fenol es una sustancia cristalina, incolora, con temperatura de fusién de 450 Cy
se oxida por accién del aire o la luz. Es moderadamente soluble en agua y soluble en
Eter y Etanol.

Es ligeramente 4cido, su Ka es iguala 1.1 . 10710

3.4. Propiedades Quimicas

Efecto de los sustituyentes sobre la acidez del fenol.

Los fenoles presentan el grupo funcional OH, unido directamente a un anillo
bencénico, lo cual conlleva a que exista en la molécula un hibrido de resonancia
entre las siguientes estructuras contribuyentes:

QOH 5H :OH

(1) (1)
1. Elgrupo OH ejerce efecto —I

2. Elgrupo OH ejerce efecto +M sobre el anillo bencénico producto de
la conjugacion de un orbital p del Oxigeno con uno p del dtomo de
carbono del anillo al cual este se encuentra unido.

3. Elreactivo atacante ejerce efecto +E, provocando el desplazamiento
de los electrones it de los dobles enlaces - C = C-.

Producto a la presencia del anillo aromatico unido al grupo funcional de los fenoles,
estos compuestos presentan mayor caracteristica acida que los alcoholes.

De esta forma se puede plantear que:

1. El Hidrégeno del grupo OH de los fenoles, tiene mayor grado de
acidez que en los alcoholes.

2. La carga parcial positiva creada sobre el Oxigeno determina que
la tendencia de este dtomo a captar protones sea menor que en
un alcohol, por lo que estos compuestos (fenoles) no presentan
caracter basico.
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Caracter Acido de los Fenoles

Los fenoles a diferencia de los alcoholes manifiestan sus caracteristicas acidas, no solo
con los metales activos, sino con bases fuertes como el NaOH y KOH, el resultado de
esta reaccion es la formacién de compuestos organicos (sales organicas) que reciben
el nombre de fendxidos o fenolatos.

OH OK
1
t Ky T @ oMy
fenal fendxido de potasio
OH ONa
+ NaOH o> @ + H,O
fenol fendxido de sodio

La acidez de los fenoles puede estar afectada y estd en dependencia de las
caracteristicas y el tipo de sustituyente que se encuentre unido al anillo aromatico.

¢A qué se debe esto?

Para ello se analiza los sustituyentes que se encuentran unidos al nucleo aromatico,
que en este caso son los grupos- CH3 y — NO2 y qué caracteristicas presentan cada
uno de ellos.

e Elgrupo- CH3 es donador de electrones al anillo bencénico.
e Elgrupo—NO2 es atractor de electrones del anillo aromatico.

e Los sustituyentes atractores de electrones aumentan la deficiencia
electrénica del anillo y del Oxigeno del grupo funcional, por lo que
aumentan la acidez.

e Los donadores aumentan la densidad electronica del anillo
bencénico (disminuye la deficiencia electrdnica de este) y disminuye
la acidez.

CH OH OH
+ICH3 -1 N02 -l N02

NO, NO2
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CAPITULO IV: COMPUESTOS OXIGENADOS DE GRUPOS
FUNCIONALES COMPUESTOS

Los Acidos Carboxilicos, contienen en su estructura el grupo funcional carboxilo, el
cual le confiere caracteristicas especificas a los mismos.

i
—C—OH

Clasificacion
Los acidos carboxilicos se clasifican de acuerdo a:

a. lascaracteristicasdelacadena: alifaticosy aromaticos (ya analizadas
estas caracteristicas en las funciones organicas anteriores).

b. De acuerdo a la cantidad de grupos funcionales —COOH:
e Monocarboxilicos, dicarboxilicos, etc

¢ Mixtos: Cuando contienen otros grupos funcionales, por
ejemplo:

Acido-2-bromopropanoico y dcido-2-bromo-3-hidroxibutanoico

4.1. Serie Homologa

Las series homologas son un fendmeno comun para la Quimica Organica en general.
Estos son un ejemplo vivo de la manifestacion de una de las leyes fundamentales de
la naturaleza la ley de los cambios cuantitativos en cualitativos.

Tabla 14. Parte de la serie homodloga de los acidos carboxilicos.

Formula Formula Nombre Estado de
molecular semidesarrollada agregacion
CH>02 HCOOH Acido metanoico Liquido
CzH402 H.C-COOH Acido etanoico Liquido
CaHgOs H,C-CH,-COOH Acido propanoico Liquido
C4HgO5 H3C-CH,-CH,-COOH Acido butanoico Aceite
C15Has02 HaC-(CH3)1:-COOH Acido pentadecanoico |sélido

4.2. Nomenclatura

A igual que los compuestos organicos anteriores, los compuestos carbonilicos
pueden nombrarse tanto por el sistema oficial de la IlUPAC, como por la nomenclatura
derivada.
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Se uftiliza la terminacién OICO, no se enumera la posicion del grupo funcional por
estar siempre en carbono terminal. Se escribe siempre delante la palabra acido.

H c—:—c.éD H C—CH—CH—? HaC—CH-
3 bH 3 3 2 \OH 3 0 “~OH
Hs Br
Acido etanoico Acido-3-metil-butanoico  Acido-2-bromopropanoico
@)
d

by gr OH
Acido-2-bromo-3-hidroxi-butanoico

Figura 12. Posicion del grupo fucional.

Los acidos carboxilicos son nombrados cominmente por la fuente de origen, por
ejemplo:

H_f HSC—Ci y Hac—CHz—{é y

. H
Acido metanoico

(Acido férmico) Acido Propanoico

Acido etanoico P .
A A do P
(Acido Acético) (Acido Propitnico)

H c—c:Hz—a::Hz—éD HiC CHZ_CHZ_CHTC/\’;
3 Acido Pentanoico H

- . H
Acido Butanoico (Acido Valérico)

(Acido Butirico)

Figura 13. Acidos carboxilicos segun fuente de origen.

4.3. Isomeria

Los acidos carboxilicos presentan isomeria de:
e (Cadena
e (Geomeétrica
e Funcion
o Optica

76



M. A. Osejos Merino et al.

Isomeria de Cadena
» H_C'/O
CHy——CH;—CH—C CHy—CH—C
Acido butanoico OH Hy OH

(C4HgOy) . ) )
Acido 2-metil propancico  (CaHgO2)

I[someria Geométrica

HsC_  COOH HC_ ,COOH
N/ NS
] ]
I |
C C
/ \ SN
H:C'  cOOH HOOC CH3
acido cis- 2,3-dimetil butenodioico 4cido trans- 2,3-dimetil butenodioico
(CeHgO4) (CgHgOy)

Isomeria de Funcién

HaC—CHz—C HsC—C_
H OCH,

acido propanoico (C3HgO2) etanoato de metilo (éster)(C3HgO2)

4.4. Propiedades Fisicas

Los acidos carboxilicos tienen temperaturas de fusion y de ebullicion mayor que los
alcoholes, lo cual se explica por la asociacion que se establece, condicionada por el
hidrogeno, combindndose el hidrégeno hidroxilico de una molécula y el oxigeno del

"'O:C. OH..O—(|; OH:-

R

R
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Tabla 15. Propiedades fisicas de algunos acidos carboxilicos.

Nombre Formula Temp. Temp. Densidad
Fusion Ebullicion  |(20°C)
(°C) (°C)
Ac. Metanoico 84 100,7 1,22
il
OH
Ac.Etanoico 16,6 118,1 1,049
Hsc—é)
OH
Ac. Propanoico 1411 1411 0,99O
H3C—CHg—éD (a157C)
OH
Ac. Butanoico 0 163,5 163,5 0,96
CH3—CH2—CH2—CI<
OH
Ac. Pentanoico 187.0 187.0 0,94
HaC— CHQCHQCHT{é
H

La mayor parte de los acidos se encuentran en estado asociado, en forma de dimeros,
no solo en estado liquido y sélido, sino también gaseoso.

4.5. Propiedades Quimicas

Los acidos carboxilicos se diferencian en sus propiedades quimicas de los alcoholes,
aldehidos y cetonas; aunque su grupo funcional carboxilo sea la conjugacién de los
grupos OH y C=0.

Las caracteristicas de estos compuestos estan determinadas por la presencia del
grupo funcional COOH vy las principales reacciones de estos son las siguientes:

1. Reacciones de sustitucién del H del grupo OH en el grupo carboxilo
(caracter acido).

2. Reacciones de sustituciéon del grupo OH del grupo carboxilo COOH
(en las que se forman los derivados funcionales de acidos).

3. Reacciones de descarboxilacion.
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Los acidos carboxilicos manifiestan su caracter acido mediante la sustitucién del H
del grupo OH, la que ocurre mas facilmente que en los alcoholes, debido a la mayor
polaridad del grupo carboxilo.

0O @

[ I -
R—C—OH + H,O R—C—0 + Hy0"
acido base

c(RCOO)*c(Hz0")
c(RCOOH)

En el grupo hidroxilo de los acidos se desprende el protdn con mayor facilidad que en
losalcoholes. Laintensificaciéon de la acidez enlos dcidos es provocada por lainfluencia
del grupo carbonilo polar. El &tomo de carbono carbonilico que tiene deficiencia de
electrones, tiende a eliminar este déficit atrayendo las parejas electrdnicas no solo
de los enlaces R-C y C=0, sino también de las parejas electrdnicas libres del oxigeno
del grupo hidroxilo. Por ello el oxigeno hidroxilico atrae con mayor fuerza la pareja
electrénica del enlace O-H.

El anién carboxilato formado por la salida del protdon presenta deslocalizada la carga
negativa, favoreciéndose energéticamente su formacion a partir de la molécula del
acido correspondiente. (Galagovsky, 2002)

O O
I - |
R—C—OH —— R—C—0O =—> R—C=0 + H

+

estructuras resonantes del ion carboxilato
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4.6. Reacciones de caracter acido

Formacidn de sales
De acuerdo a la teoria de Bronsted- Lowry, acidos son aquellas sustancias que ceden
protones y en presencia de bases forman sales.

Los compuestos carboxilicos manifiestan el caracter acido ante los siguientes
reactivos.

¢ Metales (Na, K, Mg, Al, Zn)

e Bases fuertes (NaOH, KOH)

e Bases débiles (NH40H)

¢ Sales de hidrdlisis basica (NaCOs, NaHCOs)

H;,G—éD + NaOH ——>» HsG—({) + H,O

] OH ONa
Acido Etanoico Etanoato de Sodio
Acido Acético Acetato de Sodio

HsG—uﬁ + NH4OH —» Hso-f + H,0
OH “ONH,
Acido Etanoico Etanoato de Amonio

Acido Acético Acetato de Amonio

Las sales de los acidos carboxilicos tienen gran importancia pues en las reacciones
de saponificacion de los lipidos (hidrdlisis alcalina) se forman sales que reciben el
nombre de jabones. Estas son sustancias que disminuyen la tension superficial (de
ahi su accion limpiadora).

A mayor Ka mayor caracter acido. La acidez de los compuestos carboxilicos es
afectada por los diferentes sustituyentes que se encuentran unidos al esqueleto
carbonado de la molécula.
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Los sustituyentes atractores de electrones estabilizan el anién carboxilato,
aumentando la acidez. Mientras mas cercano esté del grupo carboxilo la acidez
aumenta.

Los sustituyentes donadores de electrones desestabilizan la carga negativa del anion
carboxilato, disminuyendo la acidez.

La sal sodica del acido tricloroacético es utilizada como herbicida. é Podrian ustedes
proponer su obtencion y estructura?

Los acidos carboxilicos presentan mayor caracter dcido que los fenoles y los alcoholes
respectivamente, lo cual se demuestra al analizar las Ka de los mismos. La Ka de los
acidos carboxilicos es alrededor de 10-5, la de los fenoles 10-10 y la de los alcoholes
=10-16 - 10-18

La presencia de grupos que atraen electrones en los fenoles, provoca un aumento
de su acidez tal que les permite reaccionar incluso con NaHCO3 al igual que los
acidos carboxilicos, sin embargo el fenol ante este reactivo no reacciona al igual que
los alcoholes.

Con bases fuertes, reaccionan tanto los acidos carboxilicos como los fenoles, sin
embargo con bases débiles el fenol (con excepcion de los fenoles que tienen grupos
atractores de electrones) no reacciona al igual que los alcoholes. Con metales activos
Na, K, ect. Reaccionan los dcidos carboxilicos, los fenoles y los alcoholes.

Acidez en algunos vegetales

pH
Limon 2,2-2,4
Naranja 3,0-3,4
Tomate 4,0-4,4

Se ha observado que al aumentar el nimero de grupos carboxilicos, aumenta la
acidez.
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O
] -5
CH;3—CH,—C—OH Ka= 1,35 10

acido propanoico

R s
HOOC—CH,—C—C—OH Ka= 74 +10
COOH
acido citrico

Reacciones de sustitucion del grupo OH del grupo carboxilo COOH (en las que se
forman los derivados funcionales de acidos).

Ademas de las reacciones de caracter acido, los acidos carboxilicos presentan otros
tipos de reacciones donde se sustituye el grupo OH unido al grupo COOH. Cuando en
este grupo COOH se sustituye el OH por un grupo alcéxido (RO-) proveniente de un
alcohol, los derivados obtenidos se denominan ésteres, dicha reaccion es catalizada
por acidos fuertes.

+ y
R—COOH+ R—OH M = R—C—0—R + H,0
acido alcohol éster
carboxilico

Es una reaccion de suma importancia, no solamente es producida por un acido un
alcohol monohidroxilado, sino también por alcoholes polihidroxilados y cidos de
elevada masa molar (acidos grasos).
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Y
CHp-OH ¢+ GHz-O—C—(ChHp)is—ChHs
3CHs~(CHz)16—COOH * GH—OH——>CH—0—C=(CH,)1s—CH; + 3H,0

o . |
acido estearico CH,-OH CHy-C C\\—(CH2)1 ~—CHa
0O
glicerina triestearato de glicerilo

En los acidos carboxilicos se sustituye el grupo OH al reaccionar con NH3 y aminas
formando compuestos denominados amidas.

O

Vi
R—COOH + NH;@) —» R—(:HMH2 + HO
acido ¥
carboxilico amida

Las amidas son de gran importancia, su estructura estad presente en los péptidos y
proteinas, asi como en vitaminas como la nicotinamida, la cual se obtiene a partir del
acido nicotinico.

Los acidos carboxilicos reaccionan con las bases concentradas elimindndose el grupo
COOH, los productos finales estan en dependencia de la estructura del acido.

Al ser calentada la sal sédica (obtenida por la reaccién del acido con base fuerte) con
un alcalis preferentemente CaO/NaOH, se elimina el grupo carboxilo en forma de
carbonato y se obtiene un hidrocarburo u otro compuesto.

Il ] Il
CHy—CH,—C—OH + NaOH 224 cH,—CH—C—ONa % CH—CHs + Na,CO;
L . . alor
acido propancico propanoato de sodio etano

- Il CaO/NaOH
CH3—CH—g’)—OH +NaOH M>-CH3—(_|“,H—C—ONa W CH;—CH,—OH * NaxCO3
(|3H OH
acido-2-hidroxipropanoico 2-hidroxipropanoato de sodio etanol
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Esta reaccion es de gran importancia pues al analizar el C.K se observa como
paralelamente a la oxidacion ocurre una descarboxilacion.

H O H O
L
H—C—C—OH
‘ o NAD® NADH+H* HTG—C—OH
[ |
H—C—C—OH H—C—H +  COyy
0
‘ I ’ Q
HO—C—C—OH 0=C—C—OH
H

acido isocitrico acido « -cetoglutérico

También se pone de manifiesto en muchos procesos del metabolismo vegetal como
en el caso de la fase oscura de la fotosintesis donde se sintetiza dcido pirdvico a
partir del dcido malico (Ciclo de Halch-Slack).

En el catabolismo de los aminodcidos, es una de las reacciones fundamentales para
sintetizar aminas biégenas.

E

I
R—<|:H—C—OH —> R=CH;—NH; +CO; g
NH,
aminoéacido amina
CHQ-CllH—COOH CH,-CHy-NH,
E
| NH, — > | + COzg)
N N
H H
tritéfano triptamina

Los &cidos carboxilicos son los compuestos oxigenados mas oxidados que se
conocen en la naturaleza de ahi que sus caracteristicas reductoras sean pequefias
con excepcién de los hidroxiacidos, cetoacidos y el acido formico que se oxida con
facilidad, aunque los acidos carboxilicos saturados pueden ser oxidados a acidos
carboxilicos insaturados como ocurre en el Ciclo de Krebs.

El ciclo de Krebs conocido también como ciclo del acido citrico o ciclo de los acidos
tricarboxilicos es una via metabdlica ciclica en la cual el grupo acetilo de la acetil
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Coenzima A proveniente de la oxidacién de los carbohidratos, lipidos y aminodcidos
es totalmente oxidado a dos moléculas de CO2 (g) liberando 8H+.

Formacion de Amidas

ng-gﬁ +NHs ——> HaG—(,}) + H,0
OH 'NH,

Acido Etanoico Etanamida

Acido Acético Acetamida

Existen reguladores del crecimiento muy utilizados en el cultivo “in vitro” que
presentan en su estructura el grupo funcional carboxilico, tal es el caso de:

Sw]

CH,COOH CH,—(CH,),—COOH

acido indolacético acido indolbutirico
(AIA) (AIB)
CH,COOH Cl
I il /@/ocmcom
ClI
acido-a—naftalenacético acido-2,4-diclorofenoxiacético
(ANA) (2,4-D)

Algunos acidos carboxilicos y sus derivados de interés bioldgico.
(|3H2—(FH—COOH
Cl Cl
Acido- 2,2-dicloropropanoico
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La sal sddica se utiliza como herbicida y es una sustancia que se absorbe con facilidad

por las hojas y raices.
(l_‘,Hz—(i“,H- COONa
Cl Cl

Son compuestos que presentan en su molécula un grupo carbonilo ademas del
carboxilo. Tienen gran importancia tanto por sus reacciones bioguimicas con los
hidrodcidos como por las reacciones de sintesis orgadnica que pueden producirse a
partir de ellos o sus derivados.

Una propiedad fundamental de los cetoacidos esla facilidad con que se descarboxilan.

* Acido glioxilico o
AN
/,C—COOH
H
acido glioxilico
Es el acido aldehidico mas sencillo, se encuentra en las frutas verdes y desaparece

en las maduras. Se considera como el precursor del aminodcido Glicina. Se forma en
el ciclo del Glioxalato.

¢ Acido Piruvico C|:OOH
"
CH,

Es el mas sencillo de los a-cetoacidos. No abunda en estado libre, se obtiene por
degradacion de proteinas vy lipidos y por oxidacion del acido lactico en presencia de
lactato deshidrogenasa y NAD+ como aceptor de H+.

 Acido a-cetoglutarico

H

.
H—Cl:—C'-OH
H—(;'_:——H
o=C—CZ

OH

86



M. A. Osejos Merino et al.

Acido dicarboxilico. a- cetoacido de gran importancia bioldgica. Su esqueleto es
colector de NH2. Participa en el ciclo de Krebs como metabolito intermediario. Al
descarboxilarse produce acido succinico. (Hanson, 2002)

Acidos carboxilicos que pertenecen a los metabolitos secundarios.

COOH
COOH COOH COOH
©,OH
HsC OCH,4 Al OH
s oM oH
Acido salicilico Acido p-hidroxibenzoico Acido sinergico Acido galico
COOH COOH
il
HOOC—C-H,C— ~COOH
HzCO OH
OH OH OH
Acido valico Ac. protocatecurico Acido prefénico
COOH COOH
L,COOH
Cc
0~ "SCH,
HO OH
HO
Acido corimico Ac. siquimico
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CAPITULO V: COMPUESTOS OXIGENADOS DE GRUPOS
FUNCIONALES COMPUESTOS

Introduccion

Los lipidos constituyen un conjunto grande y heterogéneo de compuestos organicos
de gran importancia bioldgica, procedentes casi siempre de fuentes naturales,
cuya caracteristica comun es solubilidad en solventes orgénicos (Eter, cloroformo,
acetona, etc) y su escasa solubilidad en agua lo que explica algunas de sus funciones
y propiedades.

Los lipidos constituyen el componente no polar que participa en la regulacion de
la permeabilidad de las membranas; por otra parte, cuando deben transportarse
en ese medio no afin (los lipidos son sustancias hidréfobas) necesitan asociarse a
transportadores solubles en agua que aseguren sus estabilidad.

5.1. Funciones Generales

1) Regulacién de la permeabilidad de las membranas.
2) Depositos intracelulares de reserva energética.

3) Componentes de las membranas celulares

4) Transporte de vitaminas liposolubles.

5) Fuentes de energia

Tabla 16. Clasificacion de Lipidos.

Clase Subclase Descripcion
Acilgliceroles Glicerol + &cidos grasos
Lipidos simples Ceras Alcohol de cadena larga +
acido graso de cadena larga
Fosfoacilgliceroles Glicerol + acidos grasos +
fosfato + otro grupo
generalmente nitrogenado.
Esfingomielinas Esfingosina + acidos grasos +
Lipidos compuestos fosfato + colina.
Cerebrosidos Esfingosina + acidos grasos +

azucar simple.

Materiales que | Prostagladinas, carotenos,
Lipidos derivados satisfacen la definicion | terpenos, esteroides.

de lipidos, pero no la
de lipidos simples ni
complejos.
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Ceras:

Son ésteres formados por acidos grasos superiores y alcoholes de cadena analoga.

O
CHS—(CHQ)M—(IZI—O—(CHZ)M—CH3 Palmitato de cetilo
(Se encuentra en mamiferos marinos)
0
CH3—(CHj)14—C—0—(CHj)23—CHj Palmitato de miricilo

(Constituye la cera de abejas)

I —_
CH3—(CH5)p4—C—0—CHy—(CH,)os—CHs3 Cerato de miricilo

(Ceras vegetales)

En los animales desempefian funciones protectoras, por ejemplo las ballenas
presentan una capa de cera (espermaceti) para protegerse de las frias aguas del
océano.

En algunos vegetales como la col, el tabaco y la cafia de azucar la capa de cera que
los cubre impide la pérdida de humedad.

Son ésteres de la glicerina con acidos grasos de elevada masa molar.

Tabla 17. Acidos grasos saturados.
Acidos grasos saturados

Carbonos Nombre comun Nombre IUPAC
12 acido lalrico acido dodecanoico
14 acido miristico acido tetradecanoico
16 acido palmitico acido hexadecanoico
18 acido estearico acido octadecanoico
20 acido araquirico |acido eicosanoico
24 acido lignocérico |acido tetracosanoico
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Tabla 18. Acidos grasos no saturados.
Acidos grasos no saturados

Carbonos Nombre comun Nombre IUPAC
16 acido palmitoleico | acido 9-hexadecenocio
18 acido oleico acido 9-octadecenoico
18 acido linoleico acido 9,12-octadecadienocico
18 acido linolénico acido 9,12,15-octadecatrienoico
20 acido araquiddénico | acido 4,9,12,15-eicosatetraenocico (trans)
acido 5,8,11,14-eicosatetraenoico (cis)

Ecuacion general de formacion de un triaciglicérido

@]
I
CH,—OH CH,—O—-C—R
@ 0
CH—OH + 3R—C—0OH -3 HQEf CH—O—CSR
I
CH,—OH CH,—0—C—R
Glicerina Acido Triacilglicerol

Dependiendo de la cantidad de grupos acilos unidos a la glicerina, los gliceroles se
clasifican en monoacilglicerol, diacilcliglicerol vy triacilglicerol (TAG), siendo estos
Ultimos los de mayor interés bioldgico, en ellos las cadenas R pueden ser iguales
(simples) o diferentes (mixtos).

Los TAG son sustancias apolares poco solubles en agua, cuando los dcidos grasos que
lo forman son saturados el lipido es sélido (manteca), si son insaturados son entoncs

el lipido es liquido (aceite)

Estructura general de los TAG

i
(th—0—C—R
R
CH-0—-C—R

i
CHh—0—-C—R

Triacilglicerol
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Ejemplos:
] ﬁl
CHy—O—C=Cy7lls5 CHy—O—C—C; 5l
Q 0
I
CH=0—-C—C,- ;5 CH-0—C—C,sH;,
ﬁ 0
Il
CHy— 0~ C—= G35 CHy,—O—C—C;5H;,
Triestearato de glicérilo Tripalmitato de glicérilo

Propiedades de los TAG
¢ Hidrogenacidn: Los TAG con acidos grasos insaturados (aceites)
pueden hidrogenarse para convertirse en solidos que reciben el
nombre de mantecas.

¢ Hidrdlisis: Los TAG pueden descomponerse en presencia de agua
y en medio acido, basico o enzimatico para rendir glicerina, acidos
carboxilicos o sales de acidos carboxilicos (jabones).

En el caso de la reaccién enzimatica esta se lleva a cabo en los organismos vivos en
presencia de enzimas hidroliticas que reciben el nombre de lipasas

.
OH (H—CH-CH, - 3R-C-0
—» |

0 L=
]
CH,—0-C—R OH OH OH 5
0 C
I ]_. A C:H _CH_CH - —(—
(H-0-C-R = 3H0 pasa - G, - 3R-C-0H
0 OH OH OH
] )
CH—0-C-R 0

H I}
2 ——> CH—C-C  3R-C-OH

Funciones de los triacilgliceroles:
1. Constituyen una reserva energética del organismo.

2. Intervienen en la regulacion térmica del organismo.
3. Actlan como sostén de los érganos.

4. Intervienen en la proteccién contra los traumatismos fisicos.

Reaccion de oxidacién
Los productos de la hidrélisis (glicerina y dcido graso) se oxidan por las siguientes
rutas.
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Oxidacion de la glicerina

0
1]
CH,-OH CH,-OH CH,-OH C—H
ATP Ox |
CH-OH ——» (CH-OH ———> =0 = CH-0OH
0 9 0
CH,-OH CH,—O— P— OH CH,—0— P OH CH,—O— IIJ—OH
OH OH OH
Glicerols- fosfato Dihidroxicetona Gliceraldehido
fosfato -3- fosfato

Los acidos carboxilicos resultantes de la hidrdlisis son oxidados por un proceso
llamado R-oxidacion, el que consta de 4 etapas: (Hepworth, Waring, & Waring, 2002)

O
Il
CGsths—C-0H  Acido palmitico

O (0]
I Deshidrogenacion I Hidratacion |
Gty i (e GO —————> b (G — G- O b CH— i C-CH
7 P
Deshidrogenacion Ruptura tiolitica I |
—Svnrogenags Cbr C—Ch-COH————> Gbh—C-OH « (H—C-0H
(0] Acido acéico
CbASH
I
(H—C*SAGo

Los acidos grasos no saturados se degradan por la misma ruta que los saturados.

Los lipidos juegan un papel importante en la nutricion, especialmente los
triacilgliceroles que suministran calorias y acidos grasos esenciales, vehiculan las
vitaminas liposolubles y mejoran la sensacion bucal de los alimentos, pero durante
décadas ha sido objeto de controversias con respecto a su toxicidad, contribucion a
la obesidad y al riesgo de sufrir ciertas enfermedades.

5.2. Carbohidratos o hidratos de carbono o glucidos

Son biomoléculas constituidas por Carbono (C), Hidrégeno (H), y Oxigeno (O),
(tres bioelementos primarios diferentes), situacién por la cual se les conoce como
compuestos ternarios. (a veces pueden contener en su estructura molecular
Nitrogeno (N), Azufre (S), o Fésforo (P).
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El nombre de glucido deriva de la palabra “glucosa” que proviene del vocablo griego
glykys que significa dulce, aunque solamente lo son algunos monosacaridos vy
disacaridos. Su férmula general suele ser: (CH20)n

Los criterios de clasificacion pueden ser multiples; el mencionado a continuaciéon
obedece a la capacidad de hidrélisis en sus unidades estructurales.

Tabla 19. Capacidad de hidrdlisis en sus unidades estructurales.

Clasificacidn Caracteristicas Ejemplo
Monaosaciridos o No se hidrolizan a moléculas glucosa
azicares simples - mis sencillus fructosa
Oligosaciridos Al hidrolizarse se obtienen SHCATOSH
entre 2 y 10 moléculas de {disacdrido)

monosaciridos

Polisacédridos Al hidrolizarse se obtiene almidon
un nimero elevado de celulosa
moléculas de monosaciridos

Monosacdridos: Son aquellos que no experimentan hidrodlisis. Algunos ejemplos son
la glucosa, la fructosa, la galactosa.

Los monosacdridos, en dependencia del nimero de dtomos de oxigeno que entran
en su composicion (con frecuencia este nimero es igual al de dtomos de carbono)
se dividen en los grupos, de las tetrosas, pentosas, hexosas, etc. En dependencia de
si en la molécula de los monosacdaridos hay un grupo aldehido o un grupo cetona,
éstos se dividen en aldosas y cetosas.

Disacaridos: Son los glucidos que por hidrélisis dan origen a 2 moléculas de osas. A
este grupo pertenece la sacarosa (azUcar de cafia o de remolacha) Es un producto de
alto consumo en la alimentaciéon humana.

La hidrélisis de la sacarosa da origen a glucosa y fructosa. Esta mezcla obtenida de la
hidrdlisis recibe el nombre de azlcar invertida.
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Tabla 20. Propiedades fisicas de algunos carbohidratos.
Propiedades fisicas de algunos carbohidratos

Glucosa Fructosa Sacarosa Almidan Celulosa
Férmula CnHuUn C-.Hl.‘or. CIJH.‘ZOII ."CnHmOJ.. (CnHmO-.}.v
global
Estado de solido solido solido solido solido
agregacion

abor dulce dulee dulce - -

Color blanco blanco blanco blanco blanco
Olor modoro inodoro inodoro inodoro inodoro
Solubilidad soluble soluble soluble poco insoluble
en agua soluble
Solubilidad soluble soluble soluble poco insoluble
en alcohol soluble

Es el monosacarido de mayor importancia para la vida del hombre, se encuentra
en muchos frutos como la uva; en disacaridos, como la sacarosa y en polisacaridos,
como el almiddén y la celulosa.

La férmula global de la glucosa es C6H1206. Numerosos estudios han permitido
determinar que en la molécula de esta sustancia existen cinco grupos hidroxilo (OH)
y un grupo aldehido.

Estudios posteriores han comprobado que la molécula de glucosa existe en
disolucién comuna cadena abierta en equilibrio con una estructura ciclica en la cual
el grupo aldehido interacciona con el grupo hidroxilo de carbono 5. En este equilibrio
predomina la forma ciclica.

ﬁTHPH 6CH,OH
o I
H//S‘I—” OH o H S{IJ T
| H V4 i/H |
4C OH TR =2 4c OH H o LC
N | N |~
HO  3C 2C HO  3C 2¢” HO
| I
H OH ll-l [l)H
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Conociendo la estructura de los monosacaridos, es facil comprender sus propiedades
quimicas. Estas propiedades serdn estudiadas fundamentalmente sobre el ejemplo
de la glucosa. De esta manera, la glucosa sera representada en la forma aldehidica
y también en la ciclica. Por cuanto ambas formas se encuentran en equilibrio una
con la otra, el gasto de una de estas en el curso de la reaccién hace que el equilibrio
tautomero se desplace hacia el lado de la forma reaccionante. De esta manera, a
pesar del pequefio contenido de forma aldehidica, la glucosa puede convertirse
completamente en derivados de esta forma. En otras reacciones se forman sélo
derivados de otra forma tautomeria, la ciclica.

Reduccién: Al actuar los reductores (amalgama sddica, hidroboruro de sodio) la
glucosa se transforma en el alcohol hexatdmico, sorbitol:

CHO CH,0H
H—|— OH H—|— OH
HO—| — H Na/Hg o NaBH. HO—| —H
H—|— OH i H—| — OH
H—|— OH H—|— OH
CHz0OH
CH-0H
Glucosa Sorbitol

Oxidacion: El agua de cloro (o de bromo) dirige su accién ante todo sobre el grupo
aldehido del monosacarido, oxidandolo hasta el carboxilo. Los compuestos que se
obtienen llevan el nombre de acidos addnicos, por ejemplo:

CHO COOH
H—|— OH H—|— OH
HO—| —H [O] HO— | —H
H—|— OH ! H—|— OH
H—|— OH H—|— OH
CH-0H
CH-0OH
Glucosa Acido gluconico
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Los oxidantes mas fuertes (por ejemplo, el HNO3 concentrado) convierten en
carboxilo no sélo el grupo aldehido, sino también el grupo alcohélico primario, de tal
modo que se forman acidos dibasicos. Por la nomenclatura de IUPAC, el nombre de
estos acidos se constituye a partir de los nombres del correspondiente monosacarido,
mediante el cambio de la terminacién osa por la terminacion arico en el nombre del
acido:

Para la deteccién cualitativa de los carbohidratos se emplean la reaccién del espejo
de plata o la accién del licor de Fehling. En este caso también ocurre la oxidacion,
pero el proceso transcurre de una manera mas complicada, con la formacién de
productos de diferente género. Las cetosas a diferencia de las cetonas comunes
también se oxidan con el licor de Fehling.

En este caso la cadena carbonada se alarga en un dtomo y surge un nuevo centro
asimétrico. Esta reaccidn tiene gran importancia en las investigaciones tedricas,
cuando es necesario pasar de los azlcares inferiores a los superiores:

CN
CHO H —(":—OH
H—|— OH H—| —OH
HO—| — H HCN  HO—| —H
H—|— OH - H—| —OH
H—|— OH H—| —OH
CH,OH

CHz0OH

Accion de las bases

Al actuar bases débiles ocurre la epimerizacion de los monosacéridos. Asi se
denomina el proceso de transformacién de la configuracién en el atomo de
carbono asimétrico, que estd mas cerca del extremo aldehidico de la molécula (C-2).
Simultdneamente ocurre una transformacién mutua de las cetosas y aldosas. Asi,
por ejemplo, siala

glucosa le afiadimos agua de cal, entonces, al cabo de 5 dias ésta se convertira en
una mezcla en equilibrio que contiene un 63,5% de glucosa, un 31% de fructosa y el
2,5 % de manosa. Las bases fuertes descomponen los monosacaridos.
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Accion de los acidos

La reaccion de las pentosas y las hexosas hacia los 4cidos es distinta. Las pentosas
pierden agua y se forma furfural, llamado también furfurol, al calentarlas con los
acidos minerales:

HO-CH-CH-OH HC — CH
Il W
H-CH CH-CHO --—-—--— HC C-CHO
| | — 3 H0 \ /
OH OH O
pentosa furfurol

Las hexosas en una reaccion andloga, dan primeramente un hidroximetilfurfural
inestable, que posteriormente se descompone formando los acidos levulinico y
férmico:

HO-CH-CH-0OH HC — CH
I W
HOCH; -CH CH-CHOQO ---------— HOCH;-C C-CHO -——
| — 3 H,0 \ /
OH OH O
hexosa hidroximetilfulfural

---— CH3-C-CHz- CHz-COOH + HCOOH

0
acido levulinico acido formico

Fermentacion alcohdlica

Esta reaccion es caracteristica a las hexosas. Se realiza bajo la accién de catalizadores
bioldgicos, o sea, fermentos. En la fermentacidn las hexosas se convierten en alcohol
etilico. A las pentosas no les caracteriza la fermentacion. (Klein, 2014)

Estereoquimica de los monosacaridos

La presencia de unos atomos de carbono asimétricos crea las condiciones para
que existan un gran nimero de monosacaridos estereoisémeros. Asi, la glucosa es
uno de los miembros de la extensa familia de las dieciséis aldohexosas C6H1206.
La arabinosa es una de los ocho aldopentosas estereoisémeras. Las aldotetrosas
forman dos parejas diaestereoisomeras: (-)

-y (+)- eritrosa (férmulas | y 1a) y (—=)- y (+)- treosa (formulas Il y I1a):
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CHO CHO CHO CHO
H—|—OH HO—|—H HO —|—H H—|— OH
H—|—OH HO—|—H H—| —OH HO —|—H

CH20H CH:0OH CH:0H CH20H

I la Il lla

5.3. Oligosacaridos. Estructura y propiedades

Al calentar los monosacaridos con alcoholes en presencia de catalizadores acidos se
forman, como ya conocemos, los glicdsidos. El papel del componente alcohdlico en
esta reaccion puede tomarlo, en particular, la segunda molécula del monosacarido.
Como resultado de este tipo de reaccion de dos moléculas de monosacaridos se
desprende agua y se forma un disacarido:

2 CgH1205 -—-—— C42Hz04;
— Hz0

De los oligosacaridos los mas importantes son los disacéridos. Ellos pueden ser
muy variados por su estructura; en ellos pueden entrar residuos de diferentes
monosacaridos; en la formacion del enlace entre estos residuos pueden participar
diferentes grupos hidroxilos. En las moléculas de los disacédridos entran formas
ciclicas de los monosacaridos: éstos pueden ser pirandsicos o furandsicos con
configuraciones a o B del hidroxilo glicosidico.

Son conocidos dos tipos de disacéridos, la diferencia entre los cuales depende de
si participan en la creacion del enlace ambos hidroxilos glicosidicos, o un hidroxilo
glicosidico y otro alcohdlico.

Una incomparable importancia tiene otro disacdrido no reductor estructuralmente
mas complejo, la sacarosa (azUcar comun), que estd compuesta de residuos de
glucosa y fructosa:

CHeOH CH,OH

H O, H 0 H
H

OH H o H HO
HO CH, OH

H oH HO H
residun residuo
de o elucosa de B -lructosa
SEACAN0SA
(et -duchsido-B Jructosa)
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El segundo tipo de disacaridos son los disacéridos del tipo glicdsido-alcohdlico o
disacaridos reductores. A este tipo pertenecen productos naturales importantes: la
celobiosa, maltosa y lactosa. La celobiosa y la maltosa estdan compuestas de residuos
de glucosa y se diferencian entre si en que en la molécula de la celobiosa el enlace
entre los residuos de los monosacaridos es del tipo B- glicdsido, y en la molécula de
la maltosa del tipo a- glicdsido. En la composicion del disacarido lactosa (azucar de
leche) entran residuos de glucosa y de galactosa.

CH,OH CH,OH CH OH CH,OH
H Q
& H . O+
H H o OH H
HO H
H OH H OH H OH H OH
estokios malns
(51 p-guermilnghaoees )| [4-{ = ‘Bucdside gucos: |
CH.OH CHyOH
' H 0, oH"
I
OH H
H OH
kaclosa
[4.1 § -pketfaida) gurosa) ]

Las moléculas de los polisacaridos pueden considerarse como productos de la
condensacion de un gran nimero de moléculas de monosacdridos unas con otras.
La composicion de éstas se expresa en la férmula (C6H1005)n, donde n alcanza
magnitudes de cientos y miles. Los mas importantes polisacaridos son el almidén
y la celulosa.

CH,0OH [ CieOn

El almidon se forma en las plantas en el proceso de la fotosintesis y se almacena
en las raices, tubérculos y en las semillas. Los granos de arroz, trigo, centeno y
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otros cereales contienen del 60 al 80 % de almiddn, y los tubérculos de las patatas
contienen del 15 al 20%. En el mundo animal el papel “de reserva de carbohidrato”
lo juega un miembro de la familia del almidén, la polisacarida denominada glicégeno
gue se almacena principalmente en el higado.

El aspecto exterior del almiddn es bien conocido: éste es una sustancia compuesta
de pequefios granulos. El almiddn no es soluble en el agua fria, se hincha y poco
a poco se disuelve en la caliente. Las soluciones viscosas que se forman, a bajas
temperaturas se convierten en una masa coloidal, engrudo.

El almiddn es una mezcla de polisacaridos, la amilaoa y la amilopectina.

Utilizando un tratamiento especial con los disolventes, del almidén puede separarse
la amilosa pura cristalina. La amilosa pura no forma al hincharse el engrudo, con el
yodo da una coloracién azul oscura caracteristica; la amilopectina es la responsable
de la formacién del engrudo, y con el yodo da una coloracién violeta débil.

Tanto la amilosa como la amilopectina estdn compuestas de residuos de glucosa,
que estan unidos por enlaces a- glicosidicos, pero se diferencian por la forma de
las moléculas. La amilosa es un polisacdrido lineal, construido de varios miles de
residuos de glucosa, que estan unidos por el enlace a-glucosidico.

La celulosa es un polisacdrido formado de unidades de glucosa. Su estructura
recuerda la estructura de la amilosa, o sea, ella también estd compuesta de residuos
de glucosa, pero éstos estan unidos entre si por enlaces B glicosidicos, y no a-
glicosidicos, como en la amlosa.

La masa molecular de la celulosa es inmensa, en un orden de 500 mil, ésta puede
alcanzar varios millones, o sea, en la férmula expuesta n es igual a decenas de miles.
La celulosa es el “material de construcciéon” mas importante de las plantas, del
cual estdn compuestas las paredes de las células vegetales. Por ejemplo, las fibras
de algoddn, bien conocidos por todos en forma de algoddn absorbente, estan
compuestas en un 98 % de celulosa. La celulosa no se funde y no pasa al estado de
vapor: al calentarla aproximadamente hasta 350 oC, se descompone, se carboniza.
No es soluble en el agua y en la mayoria de disolventes orgédnicos e inorganicos. La
incapacidad de la celulosa de disolverse en el agua, es una propiedad inesperada para
las sustancias que contienen tres grupos hidroxilos en cada seis dtomos de carbono.
Es bien conocido que los compuestos polihidroxilicos facilmente se disuelven en el
agua.

La insolubilidad de la celulosa se explica por sus fibras son como unos “haces” de
moléculas filiformes, que estan dispuestas paralelamente y unidos por gran cantidad
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de enlaces de hidrogeno, los que se forman como resultado de la interaccion de los
grupos hidroxilos. En el interior de un “haz” similar el disolvente no puede penetrar
y, por consiguiente, tampoco ocurre la separacién de las moléculas unas de otras.

La celulosa es soluble en la solucién de hidréxido de cobre en amoniaco acuoso
concentrado (reactivo de Shweitzer). Los acidos concentrados (sulfurico, fosforico)
y la solucién de cloruro de cinc concentrada, también disuelven la celulosa, pero en
este caso tiene lugar la descomposicién parcial de ésta (hidrdlisis) que se acompafia
de una disminucién de la masa molecular.

Las propiedades quimicas de la celulosa se determinan ante todo por la presencia
de grupos hidroxilos. Al actuar el sodio metdlico, puede obtenerse el alcoholato
de celulosa trisddico [C6H702 (ONa)3]n Bajo la accién de soluciones acuosas
concentradas de alcalis ocurre la llamada mercerizacidon, que es la formacién parcial
de alcoholatos de celulosa, que conlleva a la hinchazén de la fibra y a la elevacion
de la susceptibilidad a la accién de los colorantes. Como resultado de la oxidacion,
en la macromolécula de la celulosa aparecen cierto nimero de grupos carbonilos y
carboxilos. Bajo la influencia de los oxidantes fuertes procede la descomposicion de
la macromolécula. Los grupos hidroxilos de la celulosa pueden alquilarse y acilarse,
dando éteres y ésteres.

Usos de la celulosa. La celulosa ha sido empleada por el hombre desde tiempos
remotos. Primeramente se utilizaba la madera como carburante y material de
construccion; luego, las fibras de algoddn, lino, etc, empezaron a utilizarse como
materia prima textil.

Los primeros métodos industriales de elaboracion quimica de la celulosa, surgieron
a consecuencia del desarrollo de la industria papelera.

El papel es una capa fina de fibras de celulosa, presentadas y pegadas para crear una
resistencia mecanica y también una superficie lisa para prevenir el derramamiento
de tinta.

Inicialmente para preparar papel se empleaba materia prima vegetal, de la cual por
métodos puramente mecdnicos podian obtenerse las fibras necesarias, - los tallos
de arroz (el llamado papel de arroz) y algodén. También se empleaban telas usadas
que recogian entre la poblacién (trapos). Sin embargo, a medida que se desarrollé la
imprenta, las fuentes de materia prima enumeradas comenzaron a ser insuficientes
para satisfacer las necesidades crecientes de papel. Particularmente mucho papel se
gasta en imprimir los periddicos, y el problema sobre la calidad del papel (blancura,
resistenciay durabilidad) para el papel de periddico no tiene importancia. Conociendo
que la madera estd compuesta de celulosa aproximadamente en un 50%, a la masa
del papel comenzé a afadirsele la madera molida. Este tipo de papel no es resistente
y rapidamente se pone amarillo (en particular, a la luz).
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Para poder mejorar la calidad de los aditivos de madera a la pasta de papel, fueron
propuestos diferentes métodos de elaboracién quimica de la madera, que permiten
obtener de ella mas o menos la celulosa pura, libre de sustancias acompafiantes,
como la lignina, resinas y otras. Para separar la celulosa fueron propuestos varios
meétodos, de los cuales estudiaremos el sulfitico.

Por el método sulfitico la madera triturada “se coce” a presion con el bisulfito célcico.
Las sustancias acompafiantes se disuelven y la celulosa libre de impurezas se separa
mediante la filtracidn. La lejia bisulfitica que se forma es un desecho en la produccién
del papel. Sin embargo, a consecuencia de que estos desechos contienen, junto con
otras sustancias, los monosacaridos capaces fermentarse, ellos se utilizan como
materia prima para obtener alcohol etilico (el llamado alcohol de hidrolisis). La
celulosa se utiliza no sélo como materia prima en la produccién de papel, sino que
se emplea también en la posterior elaboracién quimica. Los mds importantes son
los éteres y ésteres de celulosa. Asi, al tratar la celulosa con una mezcla de acidos
nitrico y sulfurico se obtienen nitratos de la celulosa. Todos éstos son carburantes y
explosivos. (Meislich, Nechamkin, & Sharefkin, 1992)
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CAPITULQ VI: COMPUESTOS NITROGENADOS. AMINAS.
AMIDAS. ACIDOS NUCLEICOS

6.1. Compuestos Nitrogenados. Aminas

Las aminas son derivados organicos del amoniaco, que pueden considerarse como
productos de sustitucion de los &tomos de hidrogeno del amoniaco por los radicales
hidrocarburicos. En dependencia de la naturaleza del radical, las aminas pueden
ser alifaticas (saturadas y no saturadas), aliciclicas, aromaticas y heterociclicas.
En dependencia del nimero de dtomos de hidrégeno sustituidos por radicales,
se diferencian las aminas primarias |, secundarias Il, y terciarias Ill; los derivados
organicos de las sales de amonio

IV que son los compuestos de amonio cuaternario V:

NHs R — NH; R — NHR RaN [NHCIT [R«N]°CI
| I I v V

La existencia de las aminas con diferente grado de sustitucidn, crea posibilidades
adicionales para la isomeria, aumenta el numero de posibles compuestos.
Recordemos, que el hidrocarburo butano tiene dos isémeros, los alcoholes derivados
de él, cuatro, y las aminas con féormulas C4H11N hay ocho.

Los nombres de las aminas primarias se forman de los nombres de los hidrocarburos,
afiadiéndoles a estos el prefijo amino o la terminacién amina. Los nombres de las
aminas secundarias y terciarias comunmente se forman por los principios de la
nomenclatura racional, enumerando los radicales que tiene el compuesto. Como
ejemplo daremos los nombres de los isémeros de las aminas C4H11N anteriormente
recordados:

Aminas primarias.
CH; = CH; = CH; = CH; = NH; CH;-=CH; = CH-=CH;
|
NH>
1 — aminobutano, 2 — aminobutano,
n — butilamina sec — butilamina
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CHa — CH - CHz — NH:2 CHa
I I
CH, CHz = C = NH,
1—amino—2-metilpropano |
isobutilamina CHa

2—amino—2—metilpropano
terc — butilamina

Aminas secundarias.
CHz - CH; - CHs;—-NH - CHz3 CHa
[
CH;—CH - NH -CH,

1 — metilaminopropano 2 — metilaminopropano
metilpropilamina metilisopropilamina

CH:-—CH-NH-CH>—-CHs
etilaminoetano
dietilamina

Aminas terciarias.
CHa
[
CH3;—=CH; =N —-CHj;
dimetilaminoetano
dimetiletilamina

Las aminas alifaticas mas simples (metilamina, dimetilamina, trimetilamina vy
etilamina), son sustancias gaseosas, las aminas con gran cantidad de atomos de
carbono son liquidos, y a partir del C12H25NH?2 son sustancias solidas. El olor de las
aminas inferiores recuerda el olor del amoniaco. Los primeros representantes de la
serie son muy solubles en el agua, a medida que crece el esqueleto carbonado, la
solubilidad en el agua disminuye.
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Tabla 21. Propiedades fisicas de algunas aminas.

Nombre Formula Punto de | Punto de | Densidad
fusion °C ebulliciéon.®°C | relativa.

d?
Metilamina CH3NH; —7.6 0,769 (a

—79°C)
Dimetilamina | (CHa)2NH +7 0,680(a 0°C)
Trimetilamina | (CHa)aN — 117 35 0,671(a 0°C)
Etilamina C:HsNH3 16,6 0,706(a 0°C)
Dietilamina (CzHs)oNH —50 56 0,711
Propilamina | CsH7NH; 49 0,714
Butilamina CsHeNH2 78 0,742
Hexilamina CsH1aNH> —19 130 0,763
Anilina CgHsNH:2 —6 184 1,027
Metilanilina CgHsNHCH3 196 0,989
Dimetilanilina | CgHsN(CHa)» +2.5 194 0,956
Difenilamina | (CgHs)z:NH +54 302 1,158

6.2. Propiedades quimicas

La pareja electrdnica libre del dtomo de nitrégeno, no sélo condiciona la basicidad
de las aminas, sino que también determina muchas otras de sus propiedades. Las
reacciones de las aminas mayormente comienzan con la interaccion de la pareja
electronica libre con los reactivos electréfilos, o sea, con las sustancias cuyo
centro activo tiene carga positiva (insuficiencia de electrones). Algunas reacciones
se terminan asi, en otras, a continuacion de la adicién, prosigue la etapa de
desprendimiento. Las reacciones mas importantes de las aminas son las siguientes.

Las sales de amonio que se forman en la reaccion son estables y la reaccion asi llega
al final:

CsHs
ot &7 \

CeHsNHz + CoHsCl — | NHz2]" CI~
' J||'
CoHs

cloruro de etilfenilamonio

107



Elementos bdsicos de quimica orgdnica y su relacion con la biosfera

Reaccidon de acilacion. En la reaccion de las aminas con los cloruros de acidos,
anhidridos o ésteres, se forman amidas de los acidos. El proceso comienza al igual
gue la alquilacién, con la combinacién de la pareja electrénica libre del nitrégeno
con el centro electrofilico del reactivo:

H Cl H Cl
|87 (1) | (2)
CsHs=N: + C=CH;z --— [CoHs=N"-C—CH3z] -==--—
5
L8 Lo
(A)

H CI H

| (3) |

————— CQH5 - N - C - CH3 ——————— CQH5— N - C - CH3

| —HCl | etilamina del &cido

H-O (B) O acético

Estas reacciones también transcurren a través de productos de adicion intermedios
(al igual que anteriormente, los designaremos con las letras Ay B). La estabilizacion
se efectla por diferentes vias para las aminas primarias y secundarias (las aminas
terciarias no entran en la reaccion). (Balbin, 2003)

De las aminas primarias y de los aldehidos (las cetonas entran en esta reaccién con
mas dificultad), se forman, al desprenderse el agua, las llamadas de bases de Schiff
0 iminas:

T CHs |H ?Ha T T?Ha (3) C|:H3
5 6 Al NoC —OH _N-=
SHo=N: + G0 woms [CibyN'=C= 0] mmems 8N (‘: oF _HES Cdrp=N=CH
L L J{ |H H base de Schiff

(A) (B)

6.3. Aminoacidos

Los aminoacidos como su nombre lo indica, son sustancias que tienen como minimo
dos grupos funcionales: el grupo amino (—NH2) de caracteristicas basicas y el
grupo carboxilo (-<COOH), de caracteristicas acidas. Los aminoacidos mas sencillos
contienen sélo un grupo de cada una de las funciones antes mencionadas.
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CHz — COOH CH3z-CH - COOH
I I
NH: NH:
acido aminoaceético acido aminopropanoico

0 acido ¢ —aminopropanoico

En los aminodcidos el grupo amino se encuentra generalmente en el dtomo de
carbono contiguo al grupo carboxilo. Este carbono suele designarse con la letra
a (alfa), por lo cual a estas sustancias también se les llama alfa aminoacidos. No
obstante, pueden encontrarse aminoacidos con el grupo NH2 en otras posiciones;
para indicar éstas se utilizan otras letras del alfabeto griego B, v, §, €, etcétera.

Tabla 22. Férmulas estructurales de algunos aminodacidos que forman las proteinas.

Farmulas Mombres
MH. Acido aminoetanoico
| glicina o glicocola [(Gly)
CH; — CO H
M H= Acido o— aminopropanoico
| Alanina (Ala)
CHs=CH = CO=H
MNH: Acido a—amimno—pB— metil butanoico™
| Walima (Wal)
CHy—CH = CH = COzH
1
CHy
MNHz Acido c—amino—y—
| metilpentamnoico™
CHas=CH = CHz = CH = COzH Lewcina (Leu).
1
C Ha
MHz Acido o—a mino—pE—
| metil pentanoico®
CHy = CHz = CH — CH = CO2H Isolewrcina| | Le )
|
CHs
MH Acido o—amino—pF—
1 hidroxibutamnoico™
CHy—CH — CH — COH Treoconina [ Thera)
1
OH
MHz Acido —a@ mino—pp—
| fenilpropanoico®
CsHg= CHz = CH = COsH Fenilalanina [(Pha)
MHz Acido C—a&n ino—y—
| metiltio butanoico™
CH; — CHz — CH = COH Petionina (Meth)
|
=
|
CHy
MH = Acico o—e—diaminohexanoico®
| Lisina (Lys ]
CHs = [CHzls = CH = COzH
1
MHz
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Los aminoacidos se diferencian de los compuestos inorganicos anféteros en que
sus propiedades acidas y bdsicas se deben a la presencia de diferentes grupos
simultdneamente en la propia molécula. Esto provoca que ademas de la reaccion
intramolecular (formacién de sal interna) analizada en los aminoacidos, también
pueden ocurrir reacciones intermoleculares consecutivas, por combinacién de
los agrupamientos amino y carboxilo, lo que determina que las moléculas iguales
puedan reaccionar una con otra y producir péptidos.

H O H O H O H O
HM=CH;=C #* HN=CH;=C — HM=CH:=C=MN =CHz=C + H.D
OH OH OH
El compuesto formado puede reaccionar de modo semejante con una tercera
molécula de aminoacido y asi sucesivamente. Como resultado de estas reacciones
siempre se forma agua y se originan compuestos macromoleculares. Este tipo de
proceso corresponde a las llamadas reacciones de policondensacién:
H 0 H 0 H 0
HM=CH;=C + HN =CH;=C + HM=CH:=0C + ... —

OH OH OH

H O H O H 0
| |
— [ HN=CHz=C=N=CH:=C=N =CHz=C ] + (n=1) Hz0

El agrupamiento

—C - N-

El hombre y los animales obtienen de los alimentos los aminodcidos necesarios para
la formacion de las proteinas en el organismo. Algunos aminodcidos se consideran
como esenciales porque el organismo humano no es capaz de sintetizarlos, por lo
cual los obtiene de las proteinas y los sintetiza, y por lo tanto deben estar contenidos
en la alimentacidn.

Los aminodcidos pueden suministrarse directamente con fines alimenticios durante
algunas enfermedades, estados de debilitamiento del organismo, en periodos de
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convalescencia, etcétera. Igualmente se utilizan, a veces, en la alimentacion de los
animales a fin de garantizar su utilizacién éptima de acuerdo con las conveniencias
econdmicas. Algunos aminodcidos encuentran importantes aplicaciones en la
obtencion de fibras sintéticas como el capron y el nailon.

6.4. Proteinas

Los aminodcidos son de gran importancia para la formacién de proteinas en las
células vivas. Todas las formas de organismos sintetizan esta clase de producto, de
importancia y de significacion capital en los procesos bioldgicos. Las semillas de las
plantas contienen proteinas y todas las células de los mamiferos estan constituidas
en buena parte por ellas; por ejemplo, la piel, el pelo, las uiias, la hemoglobina,
etcétera. Las enzimas y algunas hormonas son proteinas; asimismo los anticuerpos y
los virus tienen naturaleza proteica.

Tabla 23. Proteina y Masa molecular.

Proteina Masa molecular
Lactoalbumina 17 400
Insulina 35 000
Owoalbomina (clara de huevo) 44000
Hemoglobina (hombre) 63 000
Virus del mosaico del tabaco 50 000 000

Las proteinas son sustancias polimeras de masa molecular elevada y en ellas
se encuentran los aminoacidos unidos por enlaces peptidicos como uno de los
componentes principales.

Las proteinas poseen estructuras muy complejas y muy variadas, por lo que difieren
en su comportamiento.

Los primeros datos sobre la composicion y estructura de las proteinas se obtuvieron
al estudiar su hidrdlisis, en la que siempre se obtenia una mezcla de a —aminodacidos
y se comprobd que en la “composicién regular” de las proteinas el numero de
aminodcidos diferentes no pasa de 20.

Si se analizan las formulas de los aminodcidos que se representan en la tabla 10.2, se
observa que en su composicién existen ademas de cadenas carbonatadas abiertas,
compuestos ciclicos de tipo bencénico, configuraciones heterociclicas y distintos
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agrupamientos atéomicos, como : —SH; —OH; — COOH; A — NH2; etcétera.

Una vez determinadas las cantidades de los aminodcidos hay que determinar la
secuencia de su colocacién en la cadena proteica y su disposicién espacial.

En una clasificacion de todas sus caracteristicas estructurales, la secuencia de los
aminoacidos en la cadena proteica se denomina estructura primaria.

g carboae
-m oxlpene
(B nicrsgeno
& Tidohgeno

@ residu

Fig. 5.4 Madclo de una molécula de proteina,

Figura 14. Modelo de una molécula de proteina.
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Las proteinas son compuestos de elevada masa molecular, en cuyas moléculas
se repiten ilimitadamente las cadenas polipéptidos y en éstas los radicales de
aminoacidos.

En cada proteina se encuentran rigurosamente ordenados los aminodacidos que la
constituyen.

Figura 15. Proteina de aminoacidos.

Muy pocas proteinas tienen cadenas de aminodacidos “estirados” como la que se
esquematiza en la figura.

En la inmensa mayoria de las proteinas las cadenas estan enrolladas en forma de
espiral; a esta configuracion espacial se le denomina estructura secundaria, la cual
es consecuencia de los multiples enlaces o puentes de hidrégeno entre los grupos
—NH-y C =0 alo largo de la cadena de proteina. A esta estructura se le denomina
frecuentemente “a hélice”.

Figura 16. Estructura “a hélice”.

En la cadena peptidica en espiral los grupos amino de los eslabones aminoacidos se
encuentran dirigidas hacia fuera; esto tiene gran importancia para la formacién de
la estructura terciaria, que estd determinada por la configuracién que toman en el
espacio las espirales formadas por cadenas polipéptidos.
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Figura 17. Cadena peptidica en espiral.

Los organismos animales construyen sus proteinas a partir de los aminoacidos
gue obtienen de los alimentos; por eso junto con las grasas y los carbohidratos las
proteinas son un componente obligatorio de nuestra alimentacion.

Cuando se cocinan los alimentos puede ocurrir una hidrdlisis parcial de las proteinas, o
su desnaturalizacion parcial. Cuando ingerimos estos alimentos y llegan al estdmago,
por accion de los fermentos las proteinas restantes se “desintegran” en compuestos
menos complejos, principalmente polipéptidos, que mads tarde en el intestino y por
la accién de las enzimas se hidrolizan también hasta convertirse en aminodacidos, los
cuales son absorbidos por las vellosidades intestinales y pasan a la sangre que los
transporta a los tejidos y a las células que lo componen.

Los aminoacidos, a diferencia de las grasas y de los carbohidratos, no se acumulan
como reserva para el organismo, sino que la mayor parte, mediante procesos
bioquimicos, constituird las “nuevas” proteinas que utiliza el organismo en su
crecimientoy en la renovacion de aquellas que se desintegran en los procesos vitales.

La sintesis de las proteinas se desarrolla con absorcion de energia, que suministran
las moléculas de ATP.

El organismo también sintetiza otros compuestos nitrogenados a partir de los
aminodacidos; los acidos nucleicos.

En los procesos vitales una parte de los aminodcidos provenientes de las proteinas se
oxidan lentamente, el nitrégeno se transforma en urea que se elimina del organismo
por la orina, y el carbono y el hidrégeno se oxidan hasta didxido de carbono vy
agua. Estos procesos transcurren con desprendimiento de energia; sin embargo,
las proteinas, a diferencia de las grasas y de los carbohidratos, tienen un valor
secundario como fuente de energia. El papel principal de las proteinas es restitutivo.
(Streitwieser & Heathcock, 1989)
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