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ASPECTOS DE PROPIEDAD INTELECTUAL Y VERSIONAMIENTO

El presente modulo fue disefiado en el afio 2009 y actualizado en el 2012
por el LQ. JOHNY ROBERTO RODRIGUEZ PEREZ, docente de la UNAD,
adscrito a la Sede nacional José Celestino Mutis, el Lic. Rodriguez es Licenciado
en Quimica, Especialista en Gestion ambiental y M.Sc(c) en desarrollo
sustentable de la UDFJC. Se ha desempefiado como docente de la UNAD desde
el aflo 2008, actualmente, es director del curso de Quimica Organica e Inorganica
industrial (Quimica inorganica Ill) a nivel nacional, desde el 2012 asume las
funciones de coordinador del Programa de Quimica de la UNAD. También ha sido
catedratico de otras Universidades de Bogota.

El documento tiene como antecedentes, el modulo de Quimica Organica
escrito en 1995 para la entonces UNISUR por GERMAN DE LA TORRE
JARAMILLO y PEDRO MORENO VESGA, y el modulo disefiado en 2005 por el
Qco. HUMBERTO GUERRERO funcionario de la UNAD, ubicado en la sede
nacional; de los cuales respeta gran parte de su estructura.

Como novedades de este modulo se presentan nuevos apartados
didacticos que facilitan el estudio autbnomo de la quimica organica, asi como la
estructura y contenidos solicitados por la VIMMEP y la ECBTI.

En el 2009 la I.Q. ALBA JANETH PINZON ROSAS, docente del CEAD José
Acevedo y Gomez, apoyO el proceso de revision de estilo del moédulo en el
proceso de acreditacion de material didactico. El documento también ha recibido
aportes de la docente Qca. JULIA STELLA DIAZ NEIRA, docente adscrita a la
sede nacional José Celestino Mutis.

Este documento se puede copiar, distribuir y comunicar publicamente bajo
las condiciones siguientes:

* Reconocimiento. Debe reconocer los créditos de la obra de la manera
especificada por el autor o el licenciador (pero no de una manera que
sugiera gue tiene su apoyo o0 apoyan el uso que hace de su obra).

* No comercial. No puede utilizar esta obra para fines comerciales.

* Sin obras derivadas. No se puede alterar, transformar o generar una obra
derivada a partir de esta obra.

* Al reutilizar o distribuir la obra, tiene que dejar bien claro los términos de la
licencia de esta obra.

* Alguna de estas condiciones puede no aplicarse si se obtiene el permiso del
titular de los derechos de autor

* Nada en esta menoscaba o restringe los derechos morales del autor.
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INTRODUCCION

El presente modulo esta dirigido a estudiantes de Ingenieria y tecnologia de
alimentos, ciencias agrarias (ingenieria agronémica, tecnologia e ingenieria
agroforestal), regencia de farmacia y en general, a cualquiera que requiera de
conocimientos minimos en el campo de la Quimica Orgénica, bajo la modalidad de
estudio de educacion superior a distancia.

El documento esta estructurado en tres grandes unidades, hidrocarburos y
derivados, funciones oxigenadas y funciones con heteroatomos, que a su vez se
subdividen en capitulos y lecciones.

El contenido de cada una de las partes fue seleccionado, teniendo en cuenta los
saberes minimos que se esperaria debe alcanzar un estudiante de la Universidad
Nacional Abierta y a Distancia en el campo de la quimica organica.

No se ha pretendido ser exhaustivo en temas como mecanismos de reaccion y
procesos de sintesis complejos, se ha centrado mas bien el interés en aquellos
conocimientos que son necesarios para la comprension de los sistemas y
moléculas organicas, que a su vez pueden ser aplicables a los campos
profesionales de estudio de los lectores de este documento.

Igualmente se dan las bases teéricas necesarias para afrontar las practicas de
laboratorio del curso, que son fundamentales para poner en préactica lo revisado en
el documento, contrastando asi la teoria con la préactica.

Para el aprovechamiento de este modulo se presupone el conocimiento por parte
del estudiante, de principios vistos previamente en la quimica general entre ellas:
estructura atémica, enlace quimico, soluciones, teoria acido - base,
estequiometria, entre otros.

Como puntos particulares, el modulo hace énfasis en los fundamentos tedricos de
la quimica organica, en cuanto a reactividad y grupos funcionales. Se ha tratado
de simplificar los aspectos mas importantes de los principales grupos organicos
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reactivos, sin dejar de lado la relacion con el mundo productivo, e importancia
biolégica y fisioldgica, cuando sea el caso.

En cada una de las unidades y capitulos se dan ejercicios resueltos a manera de
autoevaluaciones que le permitirdn al aprehendiente, determinar su grado de
avance en relacion al estudio de cada uno de los temas.

Finalmente, aunque el documento pretende servir como guia de aprendizaje
autbnomo, se recomienda apoyar este proceso por medio de lecturas
especializadas, ayudas audiovisuales, visitas a sitios web y practicas de
laboratorio, para asi lograr una efectiva asimilacion, comprension y aplicacion del
contenido seleccionado.
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Ejemplos de rupturas homoliticas y heteroliticas
Clasificacion de los hidrocarburos y sus derivados

Representaciones de la estructura del etano.
Isémeros de cadena del butano

Algunos alcanos y su nomenclatura comun
Isbmeros cis y trans del 1,2-dimetilciclopropano

Posiciones de los atomos de hidrogeno en una molécula de

ciclohexano, e isdbmeros geométricos posibles

Figura 25.

Figura 27.

Molécula de eteno

Ejemplo de deslocalizacién de electrones pi en los aromaticos.

Estructura del benceno

Figura 28.
Figura 29.
Figura 30.
Figura 31.
Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.

Figura 36.

Ejemplos de compuestos aromaticos y no aromaticos

Numeracion de anillos aroméaticos

Orden de numeracion del pirrol

Estructura de un anillo de porfirina

Estructura del triptéfano (linea verde), estructura del indol (linea azul).
Estructura del furano y orden de numeracion

Estructura del tiofeno y orden de numeracion

Estructura del imidazol, oxadol y tiazol y de algunos derivados

Estructuras de compuestos heterociclicos hexa-atémicos con un

heteroatomo

Figura 37. Estructuras de compuestos con anillos pirimidinicos

Figura 38. Estructuras de compuestos con anillos purinicos
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Figura 39

Figura 40

Figura 41.
Figura 42.
Figura 43.
Figura 44.
Figura 45.
Figura 46.
Figura 47.
Figura 48.
Figura 49.
Figura 50.
Figura 51.
Figura 52.
Figura 53.

Figura 54.
1—1) Trealosa

Figura 55

Figura 56

Figura 57

. Reaccidn de eliminacion.

. Estructuras de algunos alcoholes

Representacion de puentes de hidrogeno en alcoholes

Fenoles, mono, di y trihidroxilados

Estructura resonante del ién fendxido (hibridos de resonancia del fenol)
Estructura y nomenclatura de algunos fenoles

Estructura y nombres de algunos éteres

Estructura y distribucion espacial, del grupo carbonilo

Mecanismo de reaccion de una adicion nucleofilica al grupo carbonilo
Estructuras y nombres de los derivados de la 1,3—-indandiona
Algunos aldehidos y cetonas de interés

Determinacion de la nomenclatura de un monosacarido

Estructura, representaciones y ciclacion de la glucosa.

Proyecciones de Fischer para las aldosas de la serie D

Formacion de hemiacetales beta y alfa de una D-glucosa

Estructura de la 1-O-(a-D-glucopiranosil)-a-D-glucopiranosa (Enlace:

. Estructura de la 4-O-(a-D-glucopiranosil)-a-D-glucopiranosa (Enlace:

1—4) maltosa

. Estructura de la a-D-glucopiranosil-B-D-fructofuranosa (sacarosa)

. Estructura de la 4-O—(-D—galactopiranosil)-D—glucopiranosa,

(sacarosa)

Figura 58

Figura 59

. Estructura de la 4—-O—(8—D—glucopiranosil)-D—glucopiranosa, celobiosa

. Representacion estructural de la amilosa
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Figura 60. Representacion estructural de la amilopectina
Figura 61. Representacion estructural de la celulosa

Figura 62. Estructuras de algunos carbohidratos o derivados de importancia
bioldgica

Figura 63. Grupo carboxilo
Figura 64. Jabones, formacién de emulsiones

Figura 65. Estructura de un cerebrésido (glicolipido), formado por un azdcar,
esfingosina y una molécula de acido graso.

Figura 66. Estructura base de para un fosfolipido

Figura 67. Hibridacién del &tomo de nitrégeno

Figura 68. Disposicion de las nubes electronicas del atomo de nitrogeno
Figura 69. Estructuras y nombres de aminas

Figura 70. Ejemplos de amidas

Figura 71. Configuracion béasica de un aminoacido

Figura 72. Estructura del enlace peptidico

Figura 73. Secuencia de aminodacidos de la insulina

Figura 74. Estructuras secundarias de una proteina.

Figura 75. Interacciones presentes en la estructura terciaria de las proteinas

Figura 76. Estructura cuaternaria de una proteina, se observa la agrupacion de
varias cadenas polipeptidicas.

Figura 77. Interacciones de los grupos carboxilos de un aminoacido. Formacion de
Zwitterion, cationes y aniones.

Figura 78. Punto isoeléctrico de un aminoacido
Figura 79. Bases nitrogenadas derivadas de la pirimidina

Figura 80. Bases nitrogenadas derivadas de la purina
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Figura 81. Estructura de los monosacéridos presentes en el ARN y ADN

Figura 82. Algunos nucleosidos

Figura 83.
Figura 84.
Figura 85.
Figura 86.
Figura 87.
Figura 88.
Figura 89.
Figura 90.
Figura 91.
Figura 92.
Figura 93.
Figura 94.
Figura 95.

Figura 96.

Estructura de un nucleétido

Fraccion de una molécula de ADN

Estructuras de los alcaloides coniina y nicotina
Estructuras de los alcaloides LSD y estricnina
Estructura del alcaloide Quinina

Estructuras de alcaloides derivados del anillo de tropano
Estructuras de los alcaloides opiaceos

Estructuras de las vitaminas hidrosolubles, C y B;
Estructuras de las vitaminas hidrosolubles, B2, B3 y B5
Estructuras del complejo hidrosoluble vitamina B6
Estructuras de las vitaminas hidrosolubles B7 y B9
Estructura de la vitamina hidrosoluble B12

Estructuras de la vitaminas liposolubles A, D2y E

Estructuras de la vitaminas liposolubles K
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UNIDAD 1
HIDROCARBUROS Y DERIVADOS

Introduccion, justificacion e intencionalidades formativas

La Quimica Organica es una especialidad de las ciencias quimicas que tiene como
objeto de estudio, la quimica de los compuestos del &omo de carbono. La
denominacion de la quimica organica como tal surgié a principios del siglo XIX,
cuando quedo esclarecido que las sustancias que contienen carbono son
componentes principales de los organismos vegetales y animales (Potatov &
Tatarinchik, 1979, p15).

En esta primera unidad se presentan tres capitulos en los cuales se desarrollan
los principios fundamentales para abordar el estudio de la quimica orgéanica, tales
como el comportamiento del atomo de carbono, reactividad, clasificacion de los
compuestos organicos e isomeria, capitulos uno y dos.

En el tercer capitulo se inicia el estudio de las sustancias méas sencillas en quimica
organica, los hidrocarburos y sus derivados halogenados.

Como toda disciplina, la quimica organica requiere del estudio de los fundamentos
tedricos que establecen los criterios de su estudio. En el caso de la organica
estos, estan intimamente relacionados con el &tomo de carbono.

Formalmente se ha designado a la quimica organica como la quimica de los
compuestos del carbono, por lo tanto es importante comprender entre otras cosas,
como se enlaza este elemento con atomos de su misma clase o con otros que le
son compatibles, asi como su organizacion en el espacio, logrando
configuraciones y estructuras variadas que desembocan en un sinfin de
compuestos, que a su vez manifiestan propiedades fisicoquimicas particulares.

Las sustancias mas simples en la quimica organica son los hidrocarburos,
compuestos formados exclusivamente por carbono e hidrogeno. Sus propiedades
fisicas y quimicas se toman como fundamento para analizar las de otros grupos de
sustancias organicas mas complejas, por ello su analisis y comprension se hace
vital para entender asi a los demas grupos funcionales.
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Dentro de las intencionalidades formativas que se persiguen en esta unidad se
cuentan:

Comprender la especificidad del &tomo de carbono en la estructuracion de
las sustancias organicas, aplicando los fundamentos de la teoria atémica
moderna.

Identificar los principios fundamentales que exige el estudio de las
moléculas organicas en cuanto a clasificacion, isomeria y reactividad.

Estudiar los aspectos mas relevantes y propiedades fisicoquimicas de los

hidrocarburos y sus derivados.

A continuacion se presenta un cuadro resumen con el contexto tedrico al que
responde esta unidad.

CaPITULO 1 Principios generales de la Quimica Organica

Denominacion de | CapiTuLo 2 Clasificacion, Isomeria y tipos de reacciones de
los capitulos los compuestos organicos

CapPiTuLO 3 Hidrocarburos y derivados

Los estudiantes de la primera unidad, hidrocarburos y
derivados estaran en capacidad de comprender los
conceptos fundamentales de la quimica orgénica, en cuanto
a: estructura, reactividad y propiedades de hidrocarburos,
siendo competentes en la aplicacion de estos a sus campos
disciplinares.

Nexos que se
establecen entre

la unidad y el En este sentido se podran identificar compuestos,

campo reacciones tipicas y organizaciones espaciales que son

disciplinario en el | fundamentales para interpretar otras moléculas que
gue se inscribe | requieren de un andlisis ulterior como medicamentos en el
caso de los regentes de farmacia; alimentos, conservantes,
estabilizantes y otros para ingenieros y tecndlogos de
alimentos; y fertilizantes, fungicidas y en general
agroguimicos de uso comun para los profesionales de las
ciencias agrarias.
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Relaciones que
se establecen en
la unidad entre
los conceptos
que presenta

La unidad esta disefiada de tal forma que la complejidad de
las relaciones que se establecen entre las ideas, se
estructuren en conceptos relevantes; es por ello que se
inicia con el estudio del a&tomo de carbono, su estructura sus
relaciones cuanticas y organizacion espacial.

También se fundamentan los tipos de reacciones y las
principales propiedades fisicoquimicas de las sustancias
organicas, con el fin de abordar a los hidrocarburos y sus
derivados al final de la unidad.

Problematicas
tedricas,
metodoldgicas y
recontextuales a
las que responde
la unidad

La unidad permite un estudio sistematico de la quimica
organica en cuanto sus principios y sustancias mas simples
a través de:

Reconocimiento de conceptos basicos

Establecimiento de técnicas elementales aplicadas
en el laboratorio en cuanto a: analisis cualitativo y
elemental de sustancias organicas.

Identificacion de problemas propios de un campo
disciplinar que pueden ser solucionado desde la
guimica organica.

Competencias y
aportes que
fomenta la
unidad

La unidad promueve competencias cognitivas, analiticas,
contextuales, comunicativas y valorativas, asociadas a los
bases conceptuales y metodolégicas de la quimica organica
y los hidrocarburos.
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CAPITULO 1: PRINCIPIOS GENERALES DE LA QUiMICA ORGANICA
Introduccién

Inicialmente la tarea de la quimica organica fue el estudio de la composicion,
propiedades, reacciones y estructuras de las sustancias que constituian la materia
viva, es decir de organismos y microorganismos. Sin embargo el continuo avance
de los estudios, desarrollos, cambios tecnolégicos y revoluciones cientificas
incidieron en el avance de la quimica organica. Asi, gradualmente el estudio de las
cada vez mas abundantes sustancias obtenidas por medio de sintesis organicas
(sustancias que no se encuentran en la naturaleza) tomo una mayor relevancia.

Actualmente la quimica organica no solamente estudia los compuestos presentes
en la naturaleza (sustancias naturales), sino también un amplio grupo de
sustancias artificiales, obtenidas en procesos de sintesis organica, de estas
estudia su estructura, vias de obtencion, propiedades, posibilidades de utilizacion
practica y reactividad.

Los compuestos organicos estan ampliamente difundidos. Naturalmente estan
presentes en las sustancias basicas para la vida: carbohidratos, aminoacidos,
lipidos y &cidos nucleicos (que conforman las macromoléculas del material
genético). A su vez, estan presentes en diversos productos, alimentos, textiles,
plasticos, medicamentos, combustibles, agroquimicos, detergentes y un sinfin mas
de sustancias.

Desde este punto de vista, se puede comprender el objeto de estudio de la
guimica organica, como aquella parte de la quimica que estudia las propiedades,
reacciones e interrelaciones de los compuestos de carbono'. Las sustancias
organicas tienen dentro de su constitucion mayoritariamente atomos de carbono,
debido a esto estas sustancias tienen estructuras mas grandes y complejas que
las sustancias compuestas por otros tipos de atomos. Asi, el papel del carbono
como columna vertebral o marco de todas las sustancias organicas esta
determinado por la estructura del atomo de carbono y la naturaleza de su enlace
con otros atomos de carbono y atomos de otros elementos (De la Torre Jaramillo
& Moreno Vesga, 1995).

' En contraste, la Quimica Inorganica es la rama de la quimica que se ocupa de la obtencion, propiedades y
reacciones de compuestos y elementos diferentes al carbono, sin embargo algunos compuestos simples de
carbono se tienen en cuenta en la quimica inorganica, en estos se incluyen los &cidos, el bisulfuro de
carbono, los haluros, el cianuro de hidrégeno, los 6xidos de carbono y sales como los cianuros, cianatos,
carbonatos e hidrogenocarbonatos o bicarbonatos (Chang & College, 2002, p2)
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En esta unidad se iniciara el estudio de la quimica organica a través del analisis
del atomo de carbono, la hibridacion de orbitales, las propiedades fisicas
principales de las sustancias organicas y otros aspectos sobre reactividad y
quimica de estos compuestos.

LECCION 1: EL CARBONO
1.1 Estructura del atomo de carbono

El &tomo de carbono se encuentra localizado en el segundo periodo, grupo 14 de
la tabla periédica, familia IV A, nUmero atbmico Z = 6, masa atomica A = 12 u.
Debido a estas caracteristicas se ha comprobado que este sélo forma compuestos
estables cuando comparte electrones consigo mismo o con otros atomos.

La notacién espectral del a&tomo de carbono en estado basal (no excitado) es: 1s?
2s? 2p? cuya representacion se puede observar en la figura 1.

12

.C

fejti it

Px Py Pz

1s? 2s° 2p
Adaptado de: (Guerrero, H., 2005)

Figura 1. Notacion espectral del elemento Carbono.

De la notacién espectral del carbono, se puede inferir que la capa externa del
atomo corresponde al nivel dos, con dos subniveles (uno s y otro p); el subnivel 2s
esta lleno y el subnivel 2p tiene dos orbitales semi llenos (px y py) ¥y uno de ellos
esta vacio (p,). Tal distribucion electrénica indica que el carbono es bivalente en
estado basal 0 no excitado, o lo que es lo mismo, tiene la capacidad para formar
dos enlaces quimicos, como ocurre en el caso de la molécula del mondxido de
carbono (C=0).

No obstante, al revisar moléculas organicas como el metano (CH,), el eteno
(CH,=CH,) y el etino (CH=CH), se encuentra que el atomo de carbono tiene una
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valencia de cuatro, es decir que tiene la capacidad para formar cuatro enlaces
quimicos. En la figura 2 se observa este hecho.

H HoH
H=¢-H ¢=¢ H-CZC-H
H H H
Metano Eteno Etino
{CHa) (CH;=CH;) {CHZCH)

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p9)

Figura 2. Férmulas estructurales del metano, eteno y etino

En estas formulas estructurales, cada una de las lineas representa una union; si
se cuentan las lineas que rodean al atomo de carbono en cualquiera de las
férmulas anteriores, siempre encuentra el mismo valor: cuatro. Esto significa que
el atomo de carbono es también tetravalente.

LECCION 2: HIBRIDACION
2.1 Teoria de hibridacién de orbitales

Cuando un a&tomo de carbono esta en estrecha proximidad a otros atomos o
cuando esta enlazado a ellos, los contenidos de las energias y las formas de los
orbitales atomicos pueden cambiar. La reordenacion de los orbitales atomicos
para formar en el espacio, orbitales compatibles y de la misma energia que sean
geométricamente estables se conoce como hibridacion.

La hibridacién en el caso del atomo de carbono es una “mezcla” singular del orbital

2s esférico y de los orbitales 2py y 2py elipticos. La distribucion electronica de esta
situacion se muestra en la figura 3.

Paflt ||ttt

Px Py Pz

1s? 2s" 2p®

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 3. Notacion espectral del elemento Carbono excitado
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En la figura tres se observa que un electron del orbital 2s pasa a ocupar el espacio
disponible en el orbital 2p,. Sin embargo, como es sabido la cantidad energética
de los orbitales p es superior a la de los orbitales s, asi este salto le provee al
atomo de carbono un gasto de energia que se refleja en una mayor estabilidad
para el mismo.

Experimentalmente se ha demostrado que el orbital 2s se puede combinar o
hibridar con uno, dos o tres de los orbitales 2p, para formar dos, tres o cuatro
orbitales hibridos.

De acuerdo a esto se puede predecir que en el atomo carbono se deben formar
tres tipos posibles de hibridacién para explicar el enlace sencillo del metano, el
enlace doble del eteno y el enlace triple del etino. Esto significa igualmente, que
deben tener estructuras espaciales diferentes en cada caso, provocadas por la
geometria de la molécula y esta a su vez por el contenido energético de los
orbitales hibridados y puros.

2.1.1 Hibridacién tetraédrica o tetragonal

Se presenta cuando se combinan tres orbitales 2p con el orbital 2s formando
cuatro nuevos orbitales moleculares denominados sp® todos equivalentes y con
una forma intermedia entre la esférica del orbital s y eliptica del p, esta explica la
formacion de cuatro enlaces sencillos.

En la figura 4, se observa la distribucion electronica y la orientacion de los
orbitales atémicos del carbono en estado de hibridacién sp*. En esta se aprecia un
esquema que muestra graficamente como ocurre dicha hibridacion: un electrén 2s
pasa a ocupar el orbital 2p desocupado, ocasionando una reorganizacion que
produce la mezcla con el orbital 2s formando asi cuatro orbitales hibridos que
tienen la misma cantidad de energia.

A la derecha se detalla la reorganizacion de las nubes electronicas y su
orientacién espacial hacia la forma de un tetraedro regular que suele ser la
orientacion geométrica que tienen los atomos de carbono en las moléculas
organicas que presentan enlaces sencillos.
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C (excitado)

Tl P Py pz
25

1s

trrt

T l sp° sp® sp® sp’
C (hibridado)

Hibridacién

1s

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 4. Cambios en la distribucién electronica de un atomo, para la formaciéon de
orbitales hibridos sp® con angulos de enlace de 109,28°

El enlace sencillo proveniente de esta hibridacién tiene un angulo de 109°28’ y se
denomina como enlace sigma (o).

2.1.2 Hibridacién trigonal

En esta hibridacion se combinan dos orbitales 2p (uno semi lleno y uno vacio) con
el orbital 2s para formar tres orbitales hibridos denominados sp?, quedando uno de
los orbitales 2p con su electron disponible.

Esta combinacion, se presenta cuando el atomo de carbono se enlaza, no con
cuatro atomos sino con tres, esto permite que se formen tres uniones sigma y un
tipo de unién especial generada por el traslape de las nubes electrénicas
disponibles del orbital 2p que no se hibrido (puro) y tienen un electrén libre
respectivamente; la union que se puede dar entre dos electrones de este tipo se
denomina enlace pi (7). La interaccion entre un enlace pi y uno sigma forman el
doble enlace.

En la figura cinco se observa la estructura de la molécula de etileno formada por
tres orbitales hibridos sp? que se orientan en el espacio con un angulo de enlace
de 120° definiendo uniones del tipo sigma, los orbitales 2p (puros) se disponen a
90° del plano anterior, geométricamente en el espacio la figura formada

28




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o *° CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

corresponderia a una piramide de base triangular que da el nombre a la

hibridacion.
C (excitado)
l ' Tp Tp Tp
X ¥ z
o
:
' tit|t |
Hibridacion sp? sp? sp?
1s C (hibridado)

Etileno

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 5. Cambios en la distribucion electrénica de un atomo de carbono, para la
formacion de orbitales hibridos sp2 con angulos de enlace de 120°

2.1.3 Hibridacion digonal

Sucede cuando el carbono se une solamente a dos atomos. En el atomo de
carbono ocurre la combinacién de un orbital 2s con un orbital 2p vacio dejando los
otros 2p semillenos sin modificar. Como resultado de la combinacién se forman
dos orbitales hibridos sp que se colocan en un angulo de 180°, mientras que los
dos 2p (puros) se ubican a 90°.

En la figura 6, se observa la estructura del acetileno que esta definida por la
aparicion de enlaces de tipo sigma en el orbital hibrido y de uniones pi en cada
uno de los orbitales 2p (puros), produciendo un triple enlace.

El enlace triple es simétrico de alli que la hibridacién se denomine digonal. En los
compuestos organicos esta estructura se da entre atomos de carbono o, entre el
atomo de carbono y el de nitrégeno.
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C (excitado)

HT e /"

25
1s

2
LN L

Hibridacién sp - sp
15

C (hibridado)

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 6. Cambios en la distribucion electronica de un a&tomo de carbono, para la
formacion de orbitales hibridos sp con angulos de enlace de 180°

LECCION 3: PROPIEDADES FISICAS

3.1 Propiedades fisicas de las sustancias organicas

El estudio de las sustancias organicas comenzé mediante la determinacion de sus
propiedades fisicas y la explicacion de sus comportamientos quimicos. A partir de
estas ideas se generaron criterios para clasificarles y con esto desarrollar el
concepto de Grupo Funcional.

Estas propiedades permiten la caracterizacion de los compuestos organicos dando
informacion valiosa sobre su estructura y reactividad. Las propiedades mas
comunmente utilizadas son los puntos de fusion y ebullicion, solubilidad, densidad,
y propiedades organolépticas.

a. Punto de fusion
Las sustancias organicas en estado sélido pueden ser cristalinas o amorfas, de
acuerdo a la naturaleza de las fuerzas intermoleculares que se desarrollan en sus
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moléculas, que también estan influenciadas por los atomos proximos y la
ubicacion espacial de los mismos.

Si el enlace que predomina es ionico, las cargas se ordenan disminuyendo al
méaximo las fuerzas de repulsion y potenciando las de atraccién. Cuando es
covalente, las fuerzas de cohesion pueden ser del tipo dipolo — dipolo, fuerzas de
Van der Waals o puentes de hidrégeno.

De acuerdo a esto es posible predecir ciertos criterios, una sustancia que tenga un
elevado punto de fusion probablemente es i6nica, mientras que una que funda a
temperaturas relativamente bajas -hasta unos 500 °C-, con seguridad es covalente
(Guerrero, 2005, p12). Este criterio debe aplicarse con cierta restriccion ya que
algunas sustancias organicas no funden sino que se descomponen dentro de un
amplio rango de temperatura, como ocurre con los carbohidratos.

Por otro lado, el punto de fusién se puede tomar como criterio de pureza. Si una
sustancia organica no se encuentra pura, en la determinacion de su punto de
fusidn se puede esperar un intervalo mayor al normal, siendo superior a 1 °C.

b. Punto de ebullicion

Esta propiedad tiene un comportamiento semejante a la anterior. Cuando se
incrementa la cadena carbonada, hay un aumento de la temperatura de ebullicién,
lo mismo sucede cuando aparece un atomo diferente a carbono e hidrégeno,
debido a que se generan interacciones intermoleculares que cohesionan mejor a
las moléculas (como ocurre en la formacion de puentes de hidrégeno) modificando
la estructura y la simetria de las mismas (una estructura lineal tiene mayor
temperatura de ebullicion que una ramificada).

c. Solubilidad

Esta propiedad determina la cantidad de una sustancia (fase dispersa o soluto)
gue se disuelve en una fase dispersante llamada solvente. En el caso de las
sustancias organicas un solvente es un fluido como el agua u otros organicos
como el éter, la acetona, el etanol, el cloroformo, el éter de petréleo, el hexano o el
tetracloruro de carbono.

Las solubilidad esta ampliamente relacionada con la polaridad, asi una sustancia
polar disuelve a sustancias igualmente polares; lo mismo ocurre con las no
polares, estas solo disuelven a otras que sean no polares. En caso opuesto, las
no polares seran insolubles en polares y viceversa.
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Por ejemplo, si una sustancia se disuelve en agua se deduce que es polar o iGnica
debido a que el agua por la diferente electronegatividad de sus &tomos (hidrégeno
y oxigeno) exhibe esta caracteristica, es polar.

Cuando no ocurre solubilidad, aparece la formacion de dos fases por lo que se
dice que el soluto es inmiscible o insoluble.

Se establecen a continuacion, algunos criterios que deben ser tenidos en cuenta
cuando se analice la solubilidad de las sustancias organicas:

A mayor cadena carbonada, el compuesto se hace mas insoluble en agua, debido
a gque aumentan las fuerzas de cohesion hidrofébicas entre sus cadenas.

Una sustancia organica puede incrementar su solubilidad en agua si dentro de su
estructura aparecen atomos de oxigeno o nitrdgeno o si su cadena carbonada no
es mayor de cinco carbonos.

Todas las sales organicas son solubles en agua. Los compuestos organicos que
contienen Unicamente enlaces C-H, C-SH, C-XH, son insolubles en agua.

Un anillo aromatico de seis carbonos unido a grupos polares como hidroxilo,
amina o acido carboxilico, tienen solubilidad semejante a la del compuesto alifatico
de cuatro 4&tomos de carbono.

Las cadenas carbonadas de hasta cinco atomos de carbono que contengan
grupos funcionales como alcohol, éter, aldehido, cetona y amina son parcialmente
solubles en agua.

En los procesos de extraccion de las sustancias organicas, por solubilidad, es
necesario tener en cuenta que se establece un equilibrio entre el solvente y la
fuente de donde se extrae la sustancia, el cual se identifica por el Coeficiente de
reparto (este es el fundamento de la técnica de extraccién con solventes)?.

2 Sj existe un soluto en un sistema bifasico (por ejemplo: agua-solvente organico), se agita o se deja
decantarse llega a un punto de equilibrio en el que las concentraciones en ambas fases en contacto se
mantiene constante. Este punto se establece a través de la constante de reparto, también llamada de
distribucién (Kd= concentracién en fase organica /concentracion en fase acuosa), esta depende de la
naturaleza del soluto, el par de solventes, la temperatura y el pH.
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d. Color

Esta propiedad depende en las sustancias organicas de la presencia de grupos
atomicos cromoéforos que al interactuar con la luz visible, la descomponen
emitiendo un paquete energético particular. La aparicion de un color puede ser
caracteristica, para una determinada sustancia organica.

Son grupos croméforos las funciones u organizaciones: nitro, quinonas, azoicos,
carbonio (colorantes del trifenil metano) y sistemas insaturados extensos
conjugados (caso del B—caroteno). En algunos casos, la presencia de color
también puede ser sefial de impurezas sobre todo en aquellos compuestos
organicos que son facilmente oxidables.

e. Olor

Es una caracteristica particular asociada al peso molecular de la sustancia. Se
genera por la facilidad o no de la molécula de poderse volatilizar a temperatura
ambiente (esta facilidad esta mediada por las fuerzas de cohesion molecular).

Muchas veces no es posible describir el olor de una sustancia en particular; sin
embargo se puede establecer diferencias, p. ej., los alcoholes tienen olores
diferentes a los de los esteres (que suelen ser mas agradables); los fenoles a los
de las aminas y los aldehidos a las de las cetonas. Los olores de los
mercaptanos, isonitrilos y la pentametilendiamina son muy desagradables. El
benzaldehido, nitrobenceno y benzonitrilo recuerdan al olor de las almendras. El
eugenol, cumarina, vainillina, salicilato de metilo y acetato de isoamilo tienen
olores caracteristicos, muchas veces asociados con aromas de frutas, especias o
plantas medicinales.

La presencia de olor de una sustancia también se asocia a estructuras sencillas,
poco polares y de bajo punto de ebullicién.

LECCION 4: FUERZAS INTERMOLECULARES

4.1 Fuerzas intermoleculares

a. Fuerzas de Van der Waals

Las fuerzas de atraccion entre moléculas sin carga se conocen como fuerzas de

Van der Waals (Noller, 1968, pl18), estas fuerzas se producen como resultado de

un batir u oscilar periodico de los electrones en las moléculas proximas, dando
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lugar a la formacion de dipolos fluctuantes que, a su vez originan atracciones
momentaneas. Las fuerzas de Van der Waals son mas intensas cuanto mas
electrones contienen las moléculas y mas débiles son las ligaduras que los unen
(De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p26 - tomo ).

Generalmente las moléculas en donde solo se presentan estas fuerzas tienen
puntos de ebullicibn mas bajos, lo que indica que estas atracciones son
relativamente faciles de romper. La figura 7, presenta el tipo de interaccién que se
puede dar entre dos moléculas no polares.

- @ ®

Molecula 1 Molecula 2

Atraccidn de Van
der WWaals

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 7. Representacion de la interaccion entre dos moléculas por fuerzas de Van der
Waals.

b. Puentes de hidrogeno

Los puentes de hidrogeno son interacciones electrostaticas (dipolo — dipolo), que
se producen en las moléculas que contienen atomos de hidrégeno enlazados a
nitrdgeno, oxigeno o fluor (Fessender & Fessender, 1983, p26).

Este tipo de interaccion entre moléculas tiene incidencia en las propiedades fisicas
de las sustancias asi p.ej., el alcohol metilico (CH3OH), de masa molecular 32
g/mol, hierve a 65 °C, mientras que el etano de masa molecular 30 g/mol, lo hace
a -89 °C, esta diferencia se atribuye a la asociacion que se produce en las
moléculas del CH3OH en fase liquida a través de puentes de hidrogeno (figura 8).
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H3C H

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 8. Interaccion dipolo-dipolo (puentes de hidrogeno) entre moléculas de alcohol
metilico

LECCION 5: REACTIVIDAD QUIMICA

5.1 Generalidades sobre reactividad quimica de los compuestos organicos

La reactividad refleja la facilidad que tiene una sustancia para interactuar con otras
y formar una nueva, mucho mas estable y con un contenido energético menor. En
las sustancias organicas, esta propiedad depende de la complejidad de la cadena
carbonada® y de la asociacién de los atomos presentes de acuerdo a las
interacciones gque se puedan presentar.

La capacidad del atomo de carbono para formar cadenas implica que se pueden
establecer uniones en cualquier direccion del espacio, por ello una cadena
carbonada puede ser lineal, ramificada o ciclica.

En la figura 9 se observan representaciones bidimensionales de varias moléculas
organicas, sin embargo en la realidad las cadenas carbonadas tienen una
disposicion espacial, se orientan en tres dimensiones. Los enlaces sencillos se
enlazan a 109° 28, los enlaces dobles y triples lo hacen a 120° y a 180°
respectivamente, estos angulos de enlace condicionan la reactividad de grupos
reactivos sobre las cadenas, permitiendo o no la formacion de productos estables.

® Una cadena carbonada corresponde a la estructura proveniente de la unién mediante enlaces sigma y/o pi
de atomos de carbono a manera de esqueleto.
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Cadena ramificada Cadena ciclica (anillo)

(Guerrero, 2005, p14)

Figura 9. Algunas formas de las cadenas carbonadas

Por otro lado, la reactividad también depende de los atomos que estan ubicados
sobre la estructura de soporte; en este caso, es importante tener presente la
electronegatividad de los mismos ya que esta establece el tipo de enlace (i6nico o
covalente polar), de alli se deduce la determinacion de cargas positivas, negativas
o parciales.

Cuando la unién es idnica, la sustancia se comporta como un ién. Si el enlace es
covalente polar, la aparicibn de una carga parcial permite la formacion de un
momento dipolar que determina la reactividad de la molécula.

Por ejemplo, para el caso del cloruro de metilo, los valores de electronegatividad
de los atomos implicados son respectivamente: 2,10 hidrégeno, 3,16 cloro y 2,50
carbono, al hacer su comparacion se encuentran diferencias entre cada uno de
ellos, figura 10.

Diferencia de

I C| 6 Electronegatividad
| C—CI| os
2A C a"' ] IE.-:_H 0.4
7o
20 H O H
' 2,1

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 10. Momento dipolar del cloruro de metano
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En este caso, la diferencia de electronegatividad entre los atomos de carbono y
cloro es mayor en comparacion con la de los atomos de carbono e hidrogeno, lo
cual provoca que la nube electrénica sea atraida mas, hacia el atomo de cloro que
hacia los atomos de hidrogeno y carbono. Esto a su vez provoca la aparicion de
una polaridad que se representa con una flecha y la descripcion de cargas
parciales (8'y §") que ilustran el momento dipolar de la molécula.

5.1.1 Efecto inductivo

Cuando en wuna cadena carbonada se manifiesta la diferencia de
electronegatividad entre los atomos de carbono e hidrogeno, se genera una
tendencia a desplazar la carga positiva a un extremo de la molécula; este
fenémeno se llama efecto inductivo.

Este efecto es de dos tipos. El efecto inductivo negativo, implica el
desplazamiento de los electrones a un extremo de la cadena permitiendo la
aparicién sobre ellos de una carga parcial negativa, generalmente se asocia a
grupos como: carboxilo (—COOH), nitro (-NO,), cianuro (—CN) y halégenos
(-F, =ClI, —=Br, =I).

El efecto inductivo positivo, se da cuando aparece una carga parcial positiva, este
va disminuyendo en la medida en que aumenta la cadena carbonada, aunque
también depende de la ramificacion de la misma.

5.1.2 Resonancia

Es un fendbmeno de deslocalizacién de electrones, sucede en moléculas que
tienen uniones alternas enlace sencillo — enlace multiple (doble principalmente),
para esto es necesario contar con un par de electrones libres que faciliten este
movimiento. En la figura 11 se dan dos ejemplos de moléculas resonantes: el 1,3—
butadieno y el i6n carboxilato que identifica a los acidos carboxilicos.
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5" 5
HZC;EﬁCHm:Hz —— H,C-CH=CH-CH,

1,3-Butadieno
::d‘: .
i a
R- C\ — R- C\
@:cy 0

lan carboxilato
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 11. Ejemplos de resonancia. Las flechas muestran el movimiento de los
electrones que se encuentran disponibles, estos facilitan ampliamente la
reactividad quimica.

5.1.3 Propiedades acido — base

Las sustancias organicas presentan caracteristicas que las definen en su
comportamiento quimico como &cidas, basicas o neutras de acuerdo a la teoria de
Bronsted — Lowry. En esta se considera la movilidad de los protones (iones
hidronio) entre pares de sustancias acidas y/o basicas. Este movimiento influye en
la reactividad quimica, ya que favorece la formacién de estados activados con
reactivos o catalizadores promoviendo las reacciones.

Ejercicios (Unidad 1 - capitulo 1)

1. Analice la estructura del siguiente compuesto:
CHZZCH-CHz-CH3

Establezca los tipos de enlace

El nimero de enlaces sigma

El nUmero de enlaces pi

El tipo de hibridacion que presentan los &tomos de carbono

coow

2. Analice la estructura del siguiente compuesto:
CH=C-CH,-CH=CH-CHgy
a. Establezca los tipos de enlace
b. El nimero de enlaces sigma
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c. El nimero de enlaces pi
d. Eltipo de hibridacion que presentan los atomos de carbono

Seleccione la respuesta correcta
3. El orbital que interviene en todas las posibles hibridaciones del atomo de
carbono es:

a.1ls

b. 2p,

C.2s

d. 2py

4. ¢ Cudl es la hibridacion que puede presentar el elemento boro, Z=5 (establezca
la notacion espectral)?

a.sp

b. sp?

c. sp°

d. spd

5. ¢ Cudl de las siguientes estructuras de Lewis, son estructuras resonantes?
o o

1] 1] (=l
@. HO-C-CH:;= CH;-C-O

o o

1] 1] (=)
b.  CH;-C-OH = CH;-C-O

0 o=

I " 1
CH;-c-07 = CH:-C=0

(=]
H

0 OH
1] = |
d. CHz-C-OH = CH;-C=0

CAPITULO 2: CLASIFICACION, ISOMERIA Y TIPOS DE REACCIONES DE LOS COMPUESTOS
ORGANICOS

Introduccién

Las sustancias organicas estan ampliamente distribuidas, las iteraciones y
combinaciones que se pueden lograr entre grupos funcionales y cadenas
carbonadas, hace que estas sean muy numerosas.
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Es por esto que la comunidad cientifica ha determinado ciertos criterios para la
clasificacion de los compuestos del carbono. Las mas grandes categorias
comprenden a los compuestos alifaticos y aromaticos.

Uno de los criterios méas valiosos de clasificacion es la determinacién de grupos
funcionales, estos pueden ser un atomo o un conjunto de ellos que le dan a la
molécula unas caracteristicas fisicoquimicas particulares. Son ejemplos de grupos
funcionales conocidos, el hidroxilo, carbonilo, carboxilo, acilo, etc.

Otra caracteristica de las sustancias organicas es la posibilidad de formar
isbmeros, sustancias que presentan la misma formula condensada pero distintas
propiedades fisicoquimicas, debido a que los atomos que les constituyen se
organizan en el espacio en distintas configuraciones.

Existen distintos tipos de isbmeros que se agrupan en dos grandes grupos,
isbmeros estructurales y estereoisémeros.

Asi mismo la gran variedad de moléculas organicas, isomeros, y grupos funciones,
permite contar con una amplia gama de posibilidades de reaccién con compuestos
organicos o inorganicos. Las reacciones en la quimica organica se suscriben a
tres modelos generales, las de sustitucidn, adicion y eliminacion.

Una reaccion quimica esta enmarcada en la formacion de productos a través de
reactivos. Para poderla comprender es necesario identificar dos aspectos
fundamentales las etapas que se surten en la reaccion (mecanismo) y la velocidad
a la que ocurren (cinética).

En tal sentido, en este capitulo se abordaran los conceptos de clasificacion,
isomeria y reactividad de las sustancias organicas.

LECCION 6: CLASIFICACION Y GRUPOS FUNCIONALES

6.1 Clasificacion de los compuestos organicos

Existe una amplia variedad de sustancias organicas. Debido a esto los
compuestos derivados del carbono se han agrupado en dos grandes categorias: la
serie alifatica y la aromética.
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a. Serie alifatica

En esta se consideran los compuestos de estructura abierta o aciclicos (p.ej.,
alcanos, alquenos, alquinos) y ciertas cadenas cerradas que reciben el nombre de
aliciclicas (p.ej., cicloalcanos).

b. Serie aromética

Esta formada por compuestos que presentan estructuras ciclicas resonantes y que
pueden poseer mas de un anillo. Cuando el anillo solo contiene carbono el
compuesto recibe el nombre de carbociclico (p.ej., benceno, naftaleno), si tiene
otros elementos se denomina heterociclico (p.ej., piridina, furano)

6.1.1 Grupos funcionales

Corresponde al a&omo o grupo de &tomos cuya presencia en una cadena
carbonada le confiere propiedades fisicas y wuna reactividad quimica
caracteristicas.

La determinacién de un grupo funcional facilita por tanto, la prediccion de
comportamientos y particulares fisicoquimicas que sirven como criterio de
identificacion.

La longitud de la cadena carbonada a la que esta unido el grupo funcional también
es un indicativo de la sustancia. La variacion de esta, permite la aparicion de las
denominadas series homoélogas, en las que lo Unico que cambia es la cantidad de
atomos de carbono enlazados a una cadena.

En la tabla 1 se muestran las estructuras, férmula general y el nombre de los
principales grupos funcionales de las sustancias organicas.

Aspectos a tener en cuenta sobre grupos funcionales
Las funciones alcano, alqueno y alquino se caracterizan por estar formadas
Unicamente por carbono e hidrégeno, la diferencia entre estas radica en si
presentan enlaces simples, dobles o triples, respectivamente. La reactividad

guimica estas sustancias esta mediada por el tipo de enlace.

La letra R indica en todos los casos la presencia de cadenas carbonadas o
sustituyentes de cualquier tipo qgue sean compatibles con el grupo funcional.
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Una letra R’ establece la presencia de otro sustituyente distinto al descrito

por la letra R.

Las letras Ar, representan cadenas provenientes de anillos de compuestos

aromaticos.

La estructura del grupo funcional carbonilo (-CO-) indica que el atomo de
carbono tiene un doble enlace con el oxigeno.

Tabla 1. Resumen de algunos grupos funcionales organicos

Grupo Formula .

Funcional General Nombre Ejemplo
-C-C- R-H Alcano H3C-CHs (Etano)
—-C=C- R-C=C-R’ Algueno H,C=CH, (Eteno)
-C=C- R-C=C-R’ Alguino HC=CH (Etino)
©) A promtico (D gencens

R—X CHCl3
X Ar—X Haluro (Tetracloruro de metilo)
—OH R-OH Alcohol CH3CH.OH
(Etanol)
OH
—OH Ar—OH Fenol @
(Hidroxibenceno)
R-O-R’ - H3C-O-CHs3
-0 Ar—O-Ar Eter (Dimetil éter)
R-CHO p H-CHO
—-CHO Ar—CHO Aldehido (Etanal)
R-CO-R’ H3C-CO-CH3
—CO- Ar—CO-Ar Cetona (2-propanona)
R—-COOH - " H-COOH

—COOH Ar—-COOH Acido carboxilico (Acido metanoico)

, R-COO-R’ - H-COOCHS3
—COO-R Ar—-COO-R’ =i (Metanoato de metilo)
—CONH: R—-CONH: " H3C-CO-NH>

Ar—CONH, Amida (Etanamida)
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Grupo Formula .
Funcional General Nombre Ejemplo
R-COX - HsC-CO-Cl
- COX Ar—COX Haluro de Acidg (Cloruro de etanoilo)
R—NH; . . - H3CNH;
—NH> Ar—NH, Amina primaria (Metanamina)
R-NH-R’ . - (CHs)2NH
il Ar—-NH-R’ Amina secundaria N-Metilmetanamina
—-N- R-N(R’), . - (CHs)sN
I Ar-N(R’)2 Amina terciaria N,N-Dimetilmetanamina
R-SH . H3C-CH,-SH
=l Ar-SH Tiol Etanotiol
_CN R-C=N Nitrilo 6 cianuros H3C-C=N
Ar-C=N organicos Cianuro de metilo

Adaptada de: (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p31-33 —tomo I)

LECCION 7: ISOMERIA (GENERALIDADES, TIPOS E ISOMERIA ESTRUCTURAL)

7.1 Isomeria

Los isbmeros son compuestos que presentan entre si la misma férmula molecular
pero distinta distribucion espacial o estructural. Los isémeros presentan
propiedades fisicoguimicas distintas entre si.

7.1.1 Tipos de isbmeros
Los isbmeros se pueden agrupar en dos clases: estructurales y configuracionales

o0 estereoisémeros. En la figura 12 se presenta esta clasificacion.

7.1.1.1 Isomeria plana o estructural

Se refiere a compuestos que tienen una misma formula molecular pero diferente
organizacién de los atomos constituyentes (p.ej., conformacién de la cadena
carbonada, posicion del grupo funcional, agrupamiento de los atomos).
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Existen tres clases isdbmeros estructurales: los de cadena, posicion y funcionales.

Isbmeros de cadena ]
Isomeria plana o ! .y
Isémeros de posicién
estructural
Isébmeros funcionales ]

[ Isomeria

Estereoisometria, Isémeros geométricos

isomeria
configuracional o

espacial Isébmeros opticos ]

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009
Figura 12. Tipos de isémeros

a. Isémeros de cadena

Son compuestos que solo varian en la organizacién de sus cadenas carbonadas,
esto hace que presenten caracteristicas fisicoquimicas distintas entre si, ya que no
son el mismo compuesto, p.ej., la molécula organica que tiene como formula
CsHio, presenta los siguientes isémeros de cadena:

ch_CHg_CHE_CHfCH3 n - pentenc

H;C-CH-CH;
| - 1l -
CHE 2-retil-butans (isopeantano)
I
CH;

CH4
|

H;C _{I: -CH; 2. 2-rmetil-propanc (necpentanao)
CH;

b. Isbmeros de posicion

Son sustancias que tienen el mismo grupo funcional, pero en distintas posiciones
de la cadena carbonada, p.ej., el compuesto de formula C,H;Cl tiene so6lo dos
posibles isomeros de posicion (el grupo funcional en este caso es el halégeno):

CH3—CH>—CH,CI (1-cloro-propano)
CH3—CHCI-CH3 (2-cloro-propano)
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c. Isémeros funcionales

Corresponden a compuestos orgénicos que tienen la misma férmula molecular
condensada, pero los atomos de sus grupos funcionales se organizan de diferente
forma. P.ej., el compuesto de formula condensada C,;HgO tiene dos estructuras
diferentes:

CH3—CH>-OH (Etanol) Grupo funcional: alcohol

CH3—0O—-CHg; (Dimetil-éter) Grupo funcional: éter

LECCION 8: ESTEREOISOMERIA

8.1 Estereoisomeria

También denominada isomeria espacial o conformacional. Los compuestos
organicos son estereoisomeros cuando poseen la misma formula molecular, pero
diferente posicion en el espacio.

a. Isomeria geométrica
Se presenta en aquellos compuestos organicos que tienen impedimento en su
rotacion al poseer uniones multiples o formar ciclos (cadenas en forma de anillo).

La rotacion de los enlaces es una propiedad inherente a la formacién de un
enlace, de modo que le permite a la molécula disponer de la mejor distribucion
espacial para sus atomos y asi disminuir las interacciones entre las nubes
electrénicas, facilitando la estabilidad o reactividad de la misma.

Normalmente los isbmeros geométricos se denominan con los prefijos cis (al
mismo lado) y trans (diferente lado), para designar la presencia de sustituyentes
en un eje de simetria. En la figura 13 se muestra los isbmeros geométricos del 2-

butano.
H
HZC\ CHs Ha‘:\ v
c=c PN
H \H H CH;
cis-2-buteno trans-2-buteno

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009
Figura 13. Isomeria geométrica en alguenos. Un doble o triple enlace impide a una
molécula que lo tenga rotar sobre su eje, por ello, si esta presenta sustituyentes

estos pueden ubicarse por encima o por debajo de un plano de referencia.

45




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA

»*" CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

Para establecer un isbmero geométrico se debe tener en cuenta:
Los sustituyentes sobre el doble enlace deber ser exactamente iguales.

Los grupos sustituyentes deben estar asociados a atomos de carbono
diferentes, si ello no ocurre no hay posibilidad de isomeria geométrica.

El isbmero cis identifica a la estructura que tiene el grupo idéntico al mismo
lado del doble enlace.

El isbmero trans se da cuando los grupos idénticos se encuentran en
posiciones contrarias con respecto al doble enlace.

Isomeria geométrica en anillos

Los compuestos organicos cuya cadena carbonada esté formando un anillo,
siempre van a determinar un plano en donde se encuentran la mayoria de sus
radicales, estableciendo posibilidades de isomeria geométrica.

Por lo general, se establece un plano de referencia en el cual la mitad de los
radicales se encuentran por encima de este y la otra mitad por debajo.

Es importante tener en cuenta que, la planaridad (formacion de un plano ideal) de
los anillos es relativa; sélo la cumplen las estructuras anulares de tres a cinco
carbonos, mientras que a partir del anillo de seis comienza a desaparecer,
formando otras mas complejas, un anillo de ciclohexano puede adoptar muchas
formas, cualquier molécula de ciclohexano esta en estado de continua flexién
entre diferentes formas (Fessender & Fessender, 1983).

En el ciclopropano, ciclobutano y ciclopentano existen dos isomeros geomeétricos
Gnicamente. Sin embargo en el ciclohexano la situacién se torna mas compleja
puesto que en él existe una ligera rotacion entre los carbonos nodo, de modo que
se da la posibilidad de varias configuraciones llamadas conféormeros. Estas
reciben los nombres de: silla, semi-silla, bote torcido y bote, estas conformaciones
pueden coexistir, transformandose continuamente entre si, por lo que se habla en
general de un equilibrio de estructuras.

De las anteriores, la mas estable energéticamente es el conformero en forma de
silla. Se ha calculado que para cualquier momento, aproximadamente el 99,9% de
las moléculas de ciclohexano estan en esta conformacioén. La figura 14 muestra la
interconversion entre los conformeros silla y bote para esta molécula.
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Es necesario tener en cuenta que las conformaciones pueden ser restringidas
cuando aparecen grupos sustituyentes sobre el anillo, esto dificulta Ila
interconversion entre conformeros.

Silla Bote Silla

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p22)

Figura 14. Conférmeros del ciclohexano

b. Isomeria 6ptica
Los isbmeros Opticos son un grupo de estereoisomeros, que estan condicionados
por la presencia de asimetria molecular.

Luz polarizada

La luz visible es una mezcla de ondas electromagnéticas que corresponde a una
seccion del espectro electromagnético, que suele ubicarse dentro del rango de
400 a 750 nm. Su nombre deriva de la posibilidad del ojo humano de detectar esta
franja de energia.

Cuando un haz de luz atraviesa un prisma sufre dos fenémenos, la reflexién, en la
qgue la direccion del haz cambia manteniendo la velocidad; y la refraccion, en la
que cambia la direccidon, mientras el haz se propaga en otro medio en el que
puede sufrir algan cambio de velocidad (debido a la variacién en el indice de
refraccion del medio).

La luz polarizada en un plano es luz que ha pasado a través de un polarizador
(prisma), que permite solo el paso de un componente de esta que vibra en una
direccion.

La luz visible vibra en todas las direcciones perpendiculares a la direccién en la
cual se propaga, cuando esta incide sobre un polarizador, solo pasa a su través
aguella que incide en direccion paralela a él, mientras que el resto de ondas que
vibren en otras direcciones son retenidas (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga,
1995).
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Algunas sustancias organicas tienen la posibilidad de hacer girar un plano de luz
polarizada, cuando esto sucede se dice que dicho compuesto presenta actividad
Optica.

Actividad 6ptica

Las sustancias opticamente activas, pueden hacer girar el plano de luz polarizada
de varias formas. Si giran el plano de luz hacia la derecha el compuesto recibe el
nombre de dextrégiro o dextrorrotatorio, si lo hace la izquierda se denomina
levégiro o levorrotatorio.

Asimetria del &tomo de carbono (quiralidad)

Cualquier objeto que no pueda ser superpuesto con su imagen especular es
llamado quiral, p.ej., las manos, guantes y zapatos son quirales (Fessender &
Fessender, 1983, p138). En el caso de moléculas, una que pueda superponerse a

su imagen especular es aquiral, una que no pueda superponerse es quiral (figura
15).

H H Una malecula es aquiral cuando es
| I superponible con su irmagen especular
H#' AN /¢ \H
H H
Cl Cl Una molecula que tenga cuatro sustituyentes
| | unidos a un solo atormo de carbono es quiral,
C C no puede superponers con sU immagen
( B \ / : \ especular
H ¢ OH =
Irragenes
especuUlares

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 15. Ejemplos de moléculas quirales y aquirales, la franja roja representa un
espejo.
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Al observar la férmula estructural la primera molécula de la figura 15 (metano CHy)
es imposible diferenciar cada uno de los atomos, por lo cual se dice que la
molécula es simétrica (no hay actividad optica).

Al remplazar uno de los hidrégenos por un atomo de cloro, la molécula es mas
diferenciable, pero al ubicarla en el espacio y comparala con su imagen especular
se apreciaria que siguen siendo iguales (no hay actividad éptica).

Nuevamente, al sustituir otro hidrogeno por un grupo hidroxilo (-OH), se tiene que
al observar su imagen especular la molécula puede ser superponible por lo tanto
sigue siendo igual (no hay actividad oOptica).

Ahora bien, si se sustituye un tercer hidrogeno por un atomo de fldor se tiene
sobre el carbono cuatro sustituyentes distintos (figura 15), al observar su imagen
especular se puede ver que no son superponibles, lo que indica que esta molécula
tiene actividad Optica.

En este caso las estructuras de la segunda molécula de la figura 15 se denominan
enantiomeros o antipodas opticos, tienen las mismas propiedades fisicas (puntos
de fusién, ebullicién, indice de refraccién, solubilidad, etc.), sin embargo se
diferencian en el signo de su propiedad éptica ya que una sera dextrorrotatoria (+)
y la otra levorrotatoria (-). En algunos textos, se pueden encontrar las letras d y |,
para designar este mismo hecho.

LECCION 9: REACTIVIDAD ORGANICA |

9.1 Clasificacion de las reacciones en quimica organica

En una reaccién guimica unas sustancias denominadas reactivos interactian vy
producen unas nuevas llamadas productos. En cualquier reaccién es necesario
considerar la forma en la cual reaccionan los reactantes para formar los productos
(el mecanismo) y la velocidad con la cual lo hacen (la cinética).

Las reacciones organicas pueden clasificarse de forma semejante a las
inorganicas, por sus resultados. En quimica organica las reacciones pueden ser
primordialmente de: adicion, sustitucion y eliminacion (Potatov & Tatarinchik, 1979,
p42).
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9.1.1 Reacciones de adicion

Implica la adicion de una molécula a un enlace mduiltiple (doble o triple), con el
objeto de romperle, conduciendo al incremento de la cadena carbonada, ejemplos:

H2C:CH2 + Br, — Br-CHz'CHQ-Br
H3C—CH=CH2 + HBr — H3C-CH'CH3

I
Br

9.1.2 Reacciones de sustitucion

Suceden cuando un atomo o grupo de atomos se sustituye por otra especie
quimica, cambiando una por otra (figura 16).

CH;3CH; + Cl, = CH3CH,CI + HCI

H,SO, NO,
@ + HNO;—> + H,0
A

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 16. Ejemplos de reacciones de sustitucion

9.3.3 Reacciones de eliminacion

Ocurren cuando una molécula pierde atomos o iones de su estructura. Son
ejemplos de reacciones de eliminacion aquellas en las que hay pérdida
intermolecular y formacién de un doble enlace o eliminacion intermolecular y
formacion de una especie de mayor masa molecular (figura 17).

CH3CH,OH
CH30H2CI + KOH % CH2=CH2 + KCI + Hzo

Deshidratacion
160 °C
CH3CH,OH + H,SOy (excessy — > CH,=CH; + H,0O

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 17. Ejemplos de reacciones de eliminacién
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LECCION 10: REACTIVIDAD ORGANICA |l

10.1 Mecanismos de reaccidén

Al estudiar los mecanismos de reaccion se puede predecir como una molécula
reacciona para formar los productos, determinando los pasos de reaccion y la
forma en la cual se forman o desaparecen los enlaces quimicos.

En estos se hace particular énfasis en la ruptura de enlaces. Los enlaces
quimicos se pueden romper de dos formas denominadas: ruptura hemolitica y
ruptura heterolitica.

a. Reacciones homoliticas

Suceden cuando los dos electrones que componen el enlace se separan, uno se
gueda con cada fraccion, produciendo dos fragmentos eléctricamente neutros, que
reciben el nombre de radicales libres. Los radicales libres son extremadamente
reactivos debido a la posibilidad de reaccion que ofrece el electron libre disponible
para realizar un enlace (figura 18).

H H

H:C:H — H:C- + -H Fuptura homolitica: Formacion de radicales
i_i H libres, la ruptura es simétrica

Metano Radical F.adical

Metilo Hidrogeno

H H
H:C:Cl — H:C* + :CI RuFtura hetelr'olltlca: Formacién dl.e fones,
" s cationes y aniones, la ruptura es asimétrica
H H
Clerure de l&n carbeonio &0 cerure
Metilo
I:' AgNO, I:' - *
H-C-CZCH——> H-C-C=C: + H
Il Il
1-propine l&n carbanién 1&n hidrogenidn

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 18. Ejemplos de rupturas homoliticas y heteroliticas
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b. Reacciones heteroliticas

Conduce a la formacion de fragmentos cargados eléctricamente (iones),
produciendo cationes y aniones (figura 18). En este caso el par electronico que
forma el enlace migra completo hacia una especie, formando un anién de carga

(-); la especie que pierde el par se convierte en un cation de carga (+).

En este mismo sentido, surgen dos especies quimicas, una que tiene afinidad por
los nucleos (particulas cargadas positivamente) denominadas nucleofilos; y otras
que tienen afinidad por los electrones (particulas cargadas negativamente)

llamadas electrofilos.

Ejercicios (Unidad | - capitulo 2)

1. Relacione las siguientes férmulas generales con el tipo de sustancia que

representan:

. CH3CH,CH,-OH
. CH3CH,-CO-Cl
CHa-NH;

. CeHs

. CH3CH,CH,-CN

D0 oT®

N

. Relacione los términos:

. Carbocatiéon
. Carboanion

. Radical libre
. Electroéfilo
f. Nucledfilo

Do O T

. Mecanismo de reaccion

~NOoO o~ WNPE

OO WNPE

. Alcohol

. Amina secundaria
. Haluro de acido

. Haluro de alquilo

. Amina primaria

. Aromatico

. Nitrilo

. Sustancia habida por electrones

. Carbono con carga positiva

. Sustancia habida por protones

. Etapas de una reaccion

. Carbono con carga negativa

. Carbono con carga nula y cantidad

de electrones impar

3. Identifique el tipo de reaccion (adicion, sustitucion, eliminacion)

FeCI3

a. CegHg + Br, —> CgHsCl + HCI

Ni

b. CsHg + 3H> % CeH12
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c. CHy+ HNO3—> CH3NO, + H,0
H,SO,4
d. CH3CH,CH,CH,CH,OH ﬁ CH3CH2CH2;CH=CH + H,0
alor
Seleccione las respuestas correctas

4. ¢ Cuales de las parejas son isdmeros?

a. CH3CH,CH>CH.l - CH3CHICH,CH3

b. CH3-CO-CH2CHzBr - CH3CHBTCH2CH20H
c. CH3CH,COOH - CH3CH,C=CH

d. CH3CH2CH:CH2 3 CH3CH|CH2CH3

5. ¢ Cudles de los siguientes compuestos presentan isomeria geométrica?

CH3CH2:CH2
CHZZCH'CHZCH2C|
CH3-CH=CH,CHs;
(C\CH=CH(CI)

apop

CAPITULO 3: HIDROCARBUROS Y DERIVADOS

Introduccidén

Los hidrocarburos son los compuestos organicos mas simples, estan formados
Unicamente por atomos de carbono e hidrogeno. De acuerdo a como se organice
su cadena carbonada pueden ser alifaticos aciclicos de cadena abierta, alifaticos
aliciclicos de cadena cerrada (ciclos) y aroméaticos.

En general, los compuestos organicos se pueden clasificar por series o familias de
acuerdo a la configuracion de la cadena carbonada. En la figura 19 se muestra
una clasificacién general de los hidrocarburos.
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Aciclicos
Alifaticos
Aliciclicos
Hidrocarburos
Carbociclicos
Aromaticos

Heterociclicos

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 19. Clasificacion de los hidrocarburos y sus derivados

La serie alifatica se subdivide en dos, los compuestos de estructura abierta o
aciclicos como los alcanos, alquenos, alquinos, entre otros y los aliciclicos que
comprenden aquellos compuestos que tienen cadenas cerradas como es el caso
de los cicloalcanos, terpenos y otros.

La serie aromatica la forman los compuestos que tienen estructura ciclica
resonante en uno o mas anillos; si dicho anillo s6lo contiene atomos de carbono,
se dice que pertenece al grupo de los carbociclicos como es el caso del benceno.
Si el anillo tiene atomos diferentes al carbono, estos compuestos se agrupan en la
familia de los heterociclicos.

En este capitulo se abordara el estudio de los hidrocarburos alifaticos en las tres
primeras lecciones, asi como la de los hidrocarburos aromaticos (leccion 4) y
derivados halogenados de hidrocarburos (leccion 5).

LECCION 11: ALCANOS

11.1 Compuestos alifaticos

Corresponden a la serie de hidrocarburos de cadena abierta o cerrada, su grupo
funcional esta compuesto por la combinacion de atomos de carbono e hidrégeno.
Las diferencias fundamentales estan los tipos de enlaces C-H que se forman,
estos son: sencillos (alcanos, cicloalcanos), dobles (alquenos, cicloalquenos),
triples (alquinos).

54




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

11.1.1 Alcanos

Los alcanos son compuestos organicos, pertenecientes a los hidrocarburos se
caracterizan porque sus atomos de carbono emplean electrones de orbitales
hibridos sp®, esto implica que la geometria de cada uno de estos carbonos es
tetraédrica, formando angulos de enlace de 109°,28".

Gracias a esto se da la posibilidad de formar cuatro enlaces sencillos alrededor de
cada atomo de carbono, esto a su vez permite la rotacion de enlaces entre los
atomos de la cadena carbonada.

Estas sustancias se denominan a su vez como parafinas (del latin parum, poca y
affinis afinidad) ya que son poco reactivas. También son conocidos bajo el nombre
de hidrocarburos saturados ya que todas sus valencias estan ocupadas por
atomos de hidrogeno.

11.1.1.1 Formula general

Los alcanos comprenden una serie homoéloga de compuestos que se diferencian
entre si por el numero de grupos CH,, definiendo una férmula condensada general
CnHon+2, p-€j.:

Tabla 2. Algunos miembros de la serie homologa de los alcanos

Formula general / Nombre Formula Formula condensada
condensada general
CH, (Metano) CH,4 CiHomy +2
CH3CHj; (Etano) CyHg CoHa) + 2
CH3CH,CH3 (Propano) C3Hs CsHag) +2
CH3CH2CH2CH3 (Butano) C4H10 C4H2(4) +2
CH3(CH,),CH,CHj; (Pentano) CsH1o CsHa) + 2
CH3(CH2)3CH20H3 (Hexano) C6H14 C6H2(6) +2

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

11.1.1.2 Estructura

Los alcanos son compuestos saturados, esto significa que forman Unicamente
enlaces simples. Por lo tanto en todos los casos los atomos de carbono se
encontraran en hibridacién sp®. En la figura 20 se observan diferentes
representaciones del segundo alcano, etano (H3C-CHs).
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HH
H-C-C-H
HH
[a)
H H
\ ¢
H-~C—C et H fe)
g
H
(b H
H H
(dy H H
H
(f)

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 20. Representaciones de la estructura del etano. (a) Formula estructural, se dibuja
sobre un solo plano aunque su comprension es sencilla, no es real, ya que las
moléculas ocupan las tres dimensiones. (b) Formula dimensional, indica que
hay grupos por delante o detras de un plano (linea gruesa y linea punteada).
(c) Representacion geométrica, presenta la geometria que adopta en el
espacio una molécula. (d) Modelo de bolas y varillas. (e) Modelo de bolas. (f)
Proyeccion de Newman.

El enlace sencillo da la posibilidad de que los &tomos de carbono roten alrededor
de él, siempre y cuando no se pierda el angulo de enlace. Esto produce
reordenamientos en el espacio denominados conformaciones. En el caso de la
molécula de etano (figura 20), se presentan dos configuraciones denominadas
eclipsada y escalonada.

En la conformacién escalonada, se pueden apreciar los sustituyentes de cada
carbono, p.ej., en la figura 20f se pueden observar seis atomos de hidrogeno, tres
correspondientes al atomo posterior de carbono y otros tres del atomo de carbono
anterior.

En la conformacion eclipsada los atomos posteriores no se podrian ver ya que
estarian eclipsados por los atomos de hidrogeno anteriores, con lo que solo se
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verian tres atomos si la molécula es vista de frente en una proyeccion de
Newman.

Experimentalmente se ha demostrado que las conformaciones escalonadas de las
moléculas son mas estables que las eclipsadas, esto debido a fendmenos de
repulsion electrostatica.

11.1.1.3 Isomeria

A partir del alcano de cuatro atomos butano (C4Hjo), se da la posibilidad de que la
cadena carbonada adopte varias estructuras (isomeros de cadena). A medida que
crece el numero de atomos de carbono en los alcanos, aumenta el numero de
posibles isomeros de cadena. La tabla 3 presenta la cantidad de posibles
isbmeros para los diez primeros alcanos, la figura 21, establece los isdmeros de

cadena del butano.

Tabla 3. Isbmeros de cadena para los diez primeros alcanos

Formula condensada | NOmero de isbmeros posibles
CH,
C,Hs
CsHs
C4H1o
CsHio
CeHis
C7H1e
CgHig
CoH2o

CioH22 75

Wk
Ol |CO|WwNF Ik

Adaptada de: (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p101 —tomo I)

H,C-CH,~CH,~CH, H,C~CH-CH,
Butano {:H'{
|sobutanc

(2-rnetil-propanc)
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 21. Isbmeros de cadena del butano
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11.1.1.4 Nomenclatura

Inicialmente los nombres de las sustancias quimicas provenian de las fuentes de
origen o de aspectos asociados a su obtencion o reactividad, actualmente la
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) es la encargada de
establecer el conjunto de reglas que designan los parametros para nombrar las
sustancias quimicas, esto permite normalizar un lenguaje Unico que evita
confusiones.

En el sistema comun o vulgar de nomenclatura empleado anteriormente, los
primeros cuatro alcanos tomaron nombres derivados de los alcoholes de la misma
cantidad de &tomos, asi el primer termino de los alcanos se denomino metano, el
segundo etano, tercero propano y el cuarto butano. Cuando se aislé otro alcano
diferente con cuatro atomos de carbono, para diferenciarlo del butano, se le
denomino isobutano. Al aumentar el nUmero de isomeros se dificulto el empleo de
prefijos, dandose paso al sistema de nomenclatura actual.

Asi cuando se presentan carbonos secundarios o terciarios se usan segun la
nomenclatura comun sufijos como: iso, sec, ter y neo, correspondientemente, para
designar la presencia de estos.

Ejemplos de compuestos en donde se puede aplicar esta nomenclatura, se
observan en la figura 22.

Un carbono primario es aquel que solo esta enlazado a un carbono, uno
secundario esta enlazado a otros dos, uno terciario esta enlazado a tres mas, y
uno cuaternario existe si todas sus valencias estan ocupadas por carbonos (figura
22).

Carbono cuaternario

Carbono primario Carbono terciario

Carbono secundario CH 3

I ~

H]@ﬁf ;- CH,~CH, H,C-CH-CH,~CH, H C-C3CHy
CH, CH,

n-pentano . j
lsopentano (i-pentano) Meopentano

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 22. Algunos alcanos y su homenclatura comun

58




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

En el sistema de nomenclatura IUPAC, el nombre de los alcanos esta formado por
un prefijo derivado del griego que indica el niumero de atomos de carbono que
tiene la cadena y un sufijo que siempre es -ano. En la tabla 4, se presentan las
formulas condensadas y nombres de algunos alcanos.

Tabla 4. Formulas y nombres algunos alcanos.

Férmula Nombre Férmula Nombre
CH,4 Metano CooHuo Eicosano o Icosano
CoHg Etano CoiHas Uneicosano
CsHg Propano CooHas ggfo'scsnsoano 0
CsHqo Butano CosHag Tricosano
CsHyp» Pentano Co4Hsg Tetracosano
CeH14 Hexano CosHs) Pentaeicosano
CsHq6 Heptano CoeHss Hexaeicosano
CgHis Octano Co7Hs6 Heptaeicosano
CoHyg Nonano CogHss Octoeicosano

CioH> Decano CooHso Nonaeicosano

CiiHos Undecano CzoHeo Triacontano

CioHo6 Dodecano CaoHso Tetracontano

Ci3Hsg Tridecano CsoH102 Pentacontano

CisHzg Tetradecano CesoH12o Hexacontano

CisHa Pentadecano CooH140 Heptacontano

CieHaa Hexadecano CgoH16o Octacontano

Ci7H3s Heptadecano CgooH1s> Nonacontano

CigHss Octadecano CiooH202 Hectano

Ci9Hag Nonadecano C13oH266 Dotriacontanhectano

(Guerrero, 2005, p34)

a. Nomenclatura de grupos alquilo

Un grupo o radical alifatico, se denomina alquilo, son restos de hidrocarburos a los
gue se les ha eliminado un hidrégeno y que estan unidos a una cadena mucho
mas grande a la que se le denomina principal o base, generalmente se presentan
como ramificaciones o sustituyentes. Se nombran cambiando la terminacion -ano
por -ilo, en caso de que se considere como un sustituyente el cambio se hace por
il, por ejemplo:

CH, Metano = Metilo CHs-
CH3;CH; Etano - Etilo CH;CH»-
CH3CH,CHjs n-propano - Propilo  CH3;CH,CH,-
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CH3CHCHj; Isopropano - Isopropilo CH;CHCH,-
I I
CH3 CH;

El prefijo n- indica la presencia de una cadena normal.

b. Nomenclatura de alcanos ramificados
Para nombrar hidrocarburos mas complejos, el sistema comun se torna dificil, de
acuerdo al sistema IUPAC, se deben tener presentes algunas reglas:

Seleccionar la cadena mas larga o la que tenga el mayor numero de
atomos de carbono, como cadena base.

Numerar la cadena base por uno de los extremos en forma continua de un
extremo a otro, buscando que los sustituyentes queden con el nimero mas
bajo.

Cuando se tienen sustituyentes idénticos, se les antepone al hombre del
alquilo los prefijos di-, tri-, tetra-, penta-, etc., segun se encuentren dos, tres,
cuatro, cinco, 0 mas grupos, por ejemplo, dimetil indica la presencia de dos
grupos metil.

Para escribir el nombre, se puede hacer por orden alfabético o por orden de
complejidad. En ambos casos, primero se escribe(n) el (los) nimero(s) de
la(s) posicion(es) que ocupa(n) separado por comas. Luego se coloca un
guion y el nombre del (los) sustituyente(s), se finaliza con el nombre de la
cadena principal y el sufijo de la funcion.

Si en la estructura se encuentra un grupo sustituyente ramificado, se toma
aparte, se halla la cadena base, se numera el sustituyente y se escribe. Se
encierra en paréntesis y se le asigna el numero de su posicién seguido de
un paréntesis, p.ej., 7—(1,2—dimetilpentil)-5—etil-tetradecano.

Ejemplos de aplicacion®
i) Nombre el compuesto organico de formula estructural:
CH3—CH; —~ CH — CH; — CH— CH, — CH~ CH, — CH — CH, - CH,

CH; CH; CH; CH,; — CHjs

* Adaptados de: Guerrero, H. (2005). Modulo de quimica organica. Bogota: UNAD.
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1. Establecer la cadena base
Al numerar por diferentes lados la cadena carbonada se encuentran cinco
formas de hacerlo, como se muestra a continuacion:

Cinco

A\ 4

CHg — CH, — CH — CH; — CH — CH;  CH — CH, [- CH - CH, - CH;

|
CHs; CHs; CHs; CH; — CHjs

I_Uno_l Dos Tres

Siguiendo la direccion de cada una de las flechas, se encuentra que la
cadena uno tiene cuatro carbonos, la cadena dos posee cinco carbonos, la
cadena tres muestra ocho carbonos, la cadena cuatro dispone de diez
carbonos y la cadena cinco presenta once carbonos.

Cuatro

\ 4

Por tanto, la cadena cinco corresponde a la cadena mas larga dando el
prefijo del nombre al compuesto undec, como es un alcano (cadena
Unicamente con enlaces sencillos) su sufijo serd —ano, el nombre es
undecano.

2. Numeracion de la cadena base y sustituyentes
En estos casos siempre existe la posibilidad de numerar la cadena
dependiendo de la direccibn que se tome. Para este caso se utilizan
exponentes sobre los carbonos para numerarlos:

De izquierda a derecha
C'H;—C*H,—C*H-C*H,~C°H-C°®H,~C"H-C®H,~C°H-C*°H,—~CH,

CH; CH; CH; CH,; - CHjs

De derecha a izquierda
C'*H;—C*°H,—C°H-C®H,~C"H-C°H,—C°*H-C*H,—C*H-C?*H,~C*H;
CHs CHs CHs CH, —CHs
De la numeracioén realizada se deduce que la que se tomo de izquierda a

derecha es la que designa el orden de los sustituyentes, ya que genera los
menores nimeros para estos.
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3.

La primera formula indica que los metilos estan en las posiciones tres, cinco
y siete, mientras que el etilo esta en la nueve. Para la segunda formula los
metilos se encuentran en cinco, siete y nueve y tres para el etilo.

Asignar el nombre
Como existen tres sustituyentes idénticos se asigna el numero de sus
posiciones y la particula tri seguida del nombre del sustituyente en este
caso, 3,5,7-trimetil.

El nombre del compuesto completo seria:
3,5,7-trimetil-9-etil-undecano

i) Nombre la siguiente férmula estructural:

CH;

CH; - CH-CH,—-CH; - CH; - CH;

CHg—CH,~CH,~CH;—~CH;—CH,~CH,—CH-CH,~CH-CH;—CH,~CH,—CHs
CH, — CH3;
Al igual que en el caso anterior hay que analizar cual es la cadena base,

luego de esto se procede a identificar los sustituyentes y establecer su
numeracion en la cadena principal.

El nombre del compuesto seria>:
7—(1,1-dimetil-pentil)-5—etil-tetradecano

A su vez, a partir de la formula se puede establecer la estructura del compuesto,
para esto se deben seguir los siguientes pasos:

Escribir los carbonos de la cadena principal seguidos teniendo en cuenta el
prefijo del nombre principal.

Escribir los grupos alquilo sustituyentes en las posiciones indicadas por los
nameros en los que aparece en el nombre.

Saturar las valencias del carbono pendientes con atomos de hidrégeno
verificando que cada uno de ellos sea tetravalente.

® A manera de ejercicio, compruebe este nhombre estableciendo los pasos puntuales, tal cual como se expuso
en el primer ejemplo.
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Ejemplo de aplicacion
i) Escriba la formula estructural del 3—metil-pentano

El nombre final es pent prefijo lo que indica cinco carbonos, el sufijo ano
sugiere a un alcano. Se dibuja y numera la cadena, luego se ubica el metilo
sobre el carbono namero tres, se tiene entonces:

cl-c>-ci-c*-C°®

C

Finalmente, se procede a saturar las valencias del carbono con hidrégenos,
la estructura seria:

CHz—CH,—CH-CH,—CHj3

CHs;

3.1.1.5 Propiedades fisicas
Las propiedades fisicas de los alcanos varian de acuerdo a la cantidad de atomos
presentes y las interacciones que puedan generarse entre estos.

a. Punto de fusion

El punto de fusion de los alcanos aliciclicos varia de manera un tanto irregular al
aumentar el tamafio, ya que la tendencia de los que tienen numero par es
presentar mayores puntos de fusion que los impares, debido a que los primeros se
organizan en capas aumentando la intensidad de las fuerzas de van der Waals y
mostrando mejor estructura cristalina (Guerrero, 2005, p38). Este
comportamiento se pierde en moléculas mas grandes y sigue una tendencia
creciente. En los alcanos ramificados, mientras mayor sea la simetria y mas
compacta la molécula, mas alto sera el punto de fusion (De la Torre Jaramillo &
Moreno Vesga, 1995, p120).

b. Punto de ebullicion

Los puntos de ebullicibn siguen una tendencia particular, los primeros cuatro
alcanos son gases, del Cs al C17 son liquidos, a partir del C,g son sélidos. El punto
de ebullicion aumenta en la medida que crece el tamafio molecular, esto a su vez
incrementa las fuerzas de atraccion intermoleculares que se manifiestan en la
necesidad de una mayor energia para producir el cambio de estado. Cuando
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existen ramificaciones, el punto de ebullicion disminuye al reducirse las fuerzas de
atraccion entre moléculas.

c. Solubilidad
Los alcanos son sustancias no polares, no ionicas, por lo tanto insolubles en
agua, solo se solubilizan en liquidos no polares como los solventes organicos.

d. Otras propiedades
La densidad de los alcanos es inferior a la del agua, las ramificaciones pueden
aumentar o disminuir la densidad, por otro lado la viscosidad aumenta con la
longitud de la cadena.

11.1.1.6 Propiedades quimicas
Los alcanos son pocos reactivos en condiciones ambientales no reaccionan con
acidos o bases, ni con agentes oxidantes o reductores fuertes.

En condiciones particulares (temperatura y presion controladas, y catalizadores)
los alcanos pueden reaccionar. Las principales reacciones en estos casos son: la
combustion, halogenacion y nitracion.

Las reacciones tipicas de los alcanos son las de sustitucion de un hidrogeno por
otro grupo funcional; el mecanismo de reaccion asociado es el de las reacciones
de ruptura homolitica (reacciones de sustitucion por radicales libres).

1. Combustién u oxidacion
La combinacién de los hidrocarburos con el oxigeno, en condiciones de un
medio comburente produce didxido de carbono, agua y energia (calor). Si la
combustion se hace en una atmosfera pobre en oxigeno se forma monéxido
de carbono y carbo6n (hollin), esto se denomina combustion incompleta. La
formula general de una combustién completa es:

CnHzn+2 + (3n+1) % O, — nCO; + (n + 1)H,O + calor
n, representa el nimero de atomos de carbono
Ejemplo:

CH3CH,CH,>CH3 + 13,0, — 4C0O, + 5H,O + calor
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2. Halogenacion
En la halogenacién un atomo de hidrogeno o varios son sustituidos por un
halégeno, esto conduce a obtener derivados halogenados. Para esto se
hace reaccionar generalmente cloro o bromo como agentes halogenantes,
el flior no se usa ya que puede conducir a explosiones, mientras que el
yodo es inerte o poco reactivo (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga,
1995, p126).

La reaccién requiere como condiciones luz solar (1), radiacion ultravioleta
(uV) o altas temperaturas.
La reaccion general de una halogenacién (monohalogenacion) es:

AUV, T

CiHons+2+ X ————> CpHpp+1X + HX

Donde, X, representa a un halégeno en estado gaseoso.

En esta reaccién, siempre se obtiene una mezcla de derivados halogenados
por lo que no se utiliza como método de sintesis de sus productos
(halogenuros de alquilo).

Ejemplo:
A

CH, + Br,— CH3Br + HBr
A

CHgBr + Brg—) CHZBrZ + HBr
A

CHgBrg + Brg—) CHBr3 + HBI‘
A

CHBr; + Br,— CBry + HBr

La ecuacion neta seria:
A

CH4 + Brg—) CHgBr + CHzBr2+ CHBI’3+ CBI‘4 + HBr

3. Nitracion
En la nitraciébn un atomo de hidrogeno o varios son sustituidos por grupos
nitro (NOz), formando una mezcla de nitrocompuestos. Como condiciones
de reaccion se requieren temperaturas altas entre 400 y 500 °C. Si el
hidrocarburo es muy grande, se puede romper la cadena. La reaccién
general es:

400 - 500°C
CiHzn+2 + HNO3 ——— C Hz1-NO, + H,O
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Ejemplo:
400 - 500°C
CH3CH3 + HN03 P CH3CH2-N02 + HQO

4. Pirolisis
Al someter a los alcanos a altas temperaturas en una atmosfera libre de
oxigeno, la cadenas se rompen en fragmentos mas pequefios. En la

industria del petroleo este proceso se aplica para la obtencion de gasolinas.
Ejemplo:

700 °C
CH3CH2CH20H3 g CHZ:CH-CHZ + CHg'CHZCH-CHg + CHg'CHZCHg +
CH3'CH3 + CH2=CH2 + CH4

Compendio de reacciones de un alcano
Reacciones para el propano

1. Combustion
CH3-CH,-CH3 + 50, — 3CO, + 4H,0 + calor

2. Halogenacion
A
CH3-CH,-CH; + Cl, ——>  CH3-CH-CH;Cl + HCI
0 s00°C

A
CH3'CH-CH3C| + C|2 H CH3—C(C|)2-CH3 + HCI
0 500°C

A
CH3-C(Cl),-CH3 + Cl, ——>  CH;-C(Cl),H-CHCI + HCI
0 500°C

En la halogenacion de alquenos, todos los productos estan al final de la
reaccion como una mezcla de haluros de alquilo.

3. Nitracion
400 - 500°C
CHa-CH»-CH3 + HNO; — > CH3-CH(NO,)-CHs + H,0

400 - 500°C
CH3-CH(NO,)-CH3 + HNO; ———— CH3-C(NO,),-CH; + H,O
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400 - 500°C
CH3-C(NO,),-CH3+ HNO; ———> CH3-C(NO,),-CH,NO, + H,0

Al igual que en la halogenacion, en la nitracién se produce una mezcla de
nitrocompuestos, todos los productos estan al final de la reaccion.

11.1.2 Cicloalcanos

Los cicloalcanos pertenecen a la serie de compuestos alifaticos aliciclicos. La
hibridacion presente en sus carbonos es del tipo sp®, al igual que en los alcanos

11.1.2.1 Formula general y estructura

Los cicloalcanos forman estructuras ciclicas de enlace simple, por lo tanto
presentan dos atomos de hidrogeno menos que los alcanos aciclicos
correspondientes.

La formula general para los cicloalcanos es CyH,,, donde n es la cantidad de
atomos de carbono presentes. Al igual que los alcanos, los cicloalcanos
comprenden una serie homologa de compuestos que se diferencian entre si por el
namero de grupos CH,.

En la tabla 5, se presenta la formula general y estructura de los cuatro primeros
cicloalcanos.

Tabla 5. Ejemplos de algunos cicloalcanos

Representaciones
estructurales
CsHs H H

Formula general

CaHg H,C —CH,
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Representaciones
Formula general estructurales
CsHio /C\I'I\g
H2C| (I“Hg
H,C —CH,
C6H12 CH
N\
H2C| {|:Hjr
HEC\ /'[ZHEr
CH,

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Las representaciones estructurales de la anterior tabla, aunque simples de
asimilar, muestran orientaciones bidimensionales (es necesario tener en cuenta
gue las moléculas forman estructuras tridimensionales).

En este caso la disposicién de cada carbono con hibridacién sp®, deberia adoptar
una configuracion tetraédrica, esta le da estabilidad energética a la molécula
formada. Sin embargo, los dos primeros miembros de los cicloalcanos son
altamente inestables al distorsionarse los angulos de enlace de los carbonos por el
cierre de la cadena carbonada.

Los cicloalcanos de méas de cinco carbonos no sufren este inconveniente,
adoptando estructuras que se pliegan en el espacio, esto da la posibilidad de que
se presenten ordenamientos geométricos llamados conférmeros (figura 14).

11.1.2.2 Isomeria

Los atomos unidos a un anillo no pueden girar libremente como lo harian en una
cadena abierta. Esto ocasiona que los cicloalcanos presenten isomeria geométrica
(presencia de isémeros cis y trans). En la figura 23, se muestran los isomeros cis y
trans del 1,2-dimetilciclopropano.

Para determinar el tipo de isémero geométrico en los cicloalcanos es necesario
establecer un plano de referencia, que generalmente esta sefialado por los
enlaces C-C de los atomos que los forman. Esto permite determinar las posiciones
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de los atomos o sustituyentes, encontrandose por encima o por debajo de una
linea ecuatorial imaginaria, formada por el plano de referencia.

H3C '[|:H3 HEC

CH,

cis1,2-dimetilcidopropano trans1.2-dimetilciclopropano

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 23. Isbmeros cis y trans del 1,2-dimetilciclopropano

La existencia de un plano de referencia también facilita la identificacion de atomos
0 sustituyentes que queden perpendiculares respecto al plano, estos se
denominaran axiales; los que queden sobre el plano se llamaran ecuatoriales. En
la figura 24, se muestra un ejemplo que ilustra la presencia de hidrégenos
ecuatoriales y axiales sobre una molécula de ciclohexano en conformacion silla.

H H H Hidrogenos ecuatoriales
H H H Hidrogenos axiales
A Susituyente ecuatorial
H H A Sudituyente axial
H H
A A A H H A
1,3-cisaxial-axial 1,3-cisecuatorialecuatorial 1,3-transecuatorial-axial 1,3-transaxial-ecuatorial
H
H H
A
A H
H
H
1,4 -cisaxial-axial 1.4-cisecustorialecuatorial  1,4-transaxia-ecuatorial 1,4 -transecuatorial-axial

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 24. Posiciones de los atomos de hidrogeno en una molécula de ciclohexano, e
isdbmeros geométricos posibles.
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11.1.2.3 Nomenclatura

El nombre IUPAC, de los cicloalcanos se forma anteponiendo el sufijo ciclo, al
nombre del alcano de igual numero de carbonos, p.ej., propano (alcano),
ciclopropano (cicloalcano).

Para denominar los cicloalcanos se siguen en general las mismas reglas que para
los alcanos (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995): los carbonos del anillo
se numeran de manera continua de tal forma que los sustituyentes tengan los
nameros mas bajos posibles. Primero se mencionan los sustituyentes y luego el
nombre del cicloalcano®, p.ej., 1,3-dietil-2-metilciclopentano.

11.1.2.4 Propiedades fisicas y quimicas

Los dos primeros cicloalcanos son gases, los cicloalcanos de cinco (Cs) a diez
(C10) carbonos son liquidos, los superiores a Cio son sélidos. Los puntos de
ebulliciéon y fusion al igual que la densidad son algo mayores que los alcanos de
igual nimero de carbonos. Son insolubles en agua.

En cuanto a reactividad quimica, los cicloalcanos reaccionan como los alcanos
presentando los mismos tipos de reacciones.

Reacciones de apertura del anillo’

Debido a la inestabilidad de los anillos de tres y cuatro miembros por tension de
los &angulos de enlace, reaccionan con apertura del anillo para dar compuestos de
cadena abierta.

Al tratar estos dos cicloalcanos con hidrogeno gaseoso y alta temperatura en
presencia de niquel como catalizador se obtiene: propano o butano, o una mezcla
isbmeros de alquenos de la misma cantidad de atomos de carbono. El
ciclopentano y el ciclohexano, no reaccionan bajo estas condiciones.

Las reacciones de apertura del anillo del ciclopropano se ilustran a continuacion
(Guerrero, 2005):

® En el caso de gue un cicloalcano aparezca unido a una cadena carbonada también puede considerarse
como un sustituyente, en tal caso se agrega la terminacion —il, en lugar de —ano en el nombre del
cicloalcano.

! Adaptado de: (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p144)
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Ni
/| +H, — CHy-CHy-CH

F8C|3
A + Cl; — CI-CH,-CH,-CH,-Cl

H>SO,
//\| +Hz0 —> CHz-CH,-CH,-OH

(Guerrero, 2005)
LECCION 12: ALQUENOS

12.1 Alqguenos

Los alquenos son hidrocarburos que tienen en su estructura dobles enlaces
carbono — carbono, también reciben el nombre de olefinas o hidrocarburos
insaturados.

Los atomos de carbono que forman los dobles enlaces presentan hibridacion sp?,
lo cual les confiere una estructura espacial trigonal, con angulos de 120° para los
enlaces sigma Yy de 90° perpendiculares al plano trigonal para los electrones pi,
gue forman el enlace del mismo nombre.

12.1.1 Formula general

La formula general que describe a los alquenos es C,H2,, diferenciandose de los
alcanos en dos atomos de hidrogeno menos, de alli el nombre de insaturados, ya
gue todas las valencias de los atomos de carbono no estan cubiertas por atomos
de hidrogeno.

Los cicloalquenos tienen como formula general C,H2,.2. Alquenos y cicloalquenos
forman series homologas, que se diferencian en la cantidad de grupos —CH,-
presentes. En la tabla 6, se presentan ejemplos de alquenos y cicloalquenos

12.1.2 Estructura e isomeria

Los alguenos se caracterizan por la presencia de dobles enlaces entre los atomos
de carbono.

Para la formacion de un doble enlace, dos atomos de carbono se deben encontrar
en hibridacién sp?, esto permite que se formen 3 enlaces sigma gracias a los
orbitales hibridados sp?y 1 enlace pi por los electrones 2p desapareados.
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Tabla 6. Formulas moleculares para algunos alquenos y cicloalquenos

Alqueno Cicloalqueno
Formula estructural Formula Formula Formula condensada
condensada estructural
C,oH4 cH CsH4
H,C=CH, VN
HCZ _ CH,
CsHe H'::—CH2 C4Hs
H,C=CH-CHs ||
HC—CH,
C4Hg ,KCQE CsHs
H,C=CH-CH,-CHs Hﬁ TH:-_
HC—CH,
C CH
sH1o S CeH1o
HC CH,
H,C=CH-CH,-CH,-CHs |
HC o CH,
R
CH,

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

En la figura 25 se muestran los angulos entre los enlaces sigma (120°), vy el
angulo del enlace pi 90° (con respecto al plano formado por los enlaces sigma).

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 25. Molécula de eteno, los orbitales hibridos sp? (amarillos), se combinan para
formar orbitales moleculares sigma (enlace sigma), los orbitales puros 2p (en
verde) se unen formando un orbital molecular pi (enlace pi). Un enlace sigma
y uno pi dan como resultado un enlace doble.
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Los alquenos presentan isomeria de posicion, de cadena y geométrica, esta ultima

ocasionada por el impedimento de rotacion que tienen los dobles enlaces.

A continuacion se presentan algunos ejemplos de isomeria de los alquenos:
Isbmeros de cadena de la formula condensada C;H;4

H31j: -E 1IZH2:.|-4£:H: 133H2 H3£: - 1I:H2— 1IZZH—£:H: {:Hz

CH5=CH4

H3£: - 1i:H —1|j:H—1j:H:{:H2 H 3{: —{:Hz— £ZH2— 1|j:H—£:H: 1I:H_2
1I:H3 1I:H3 1IZH3

Isbmeros de posicion de la formula condensada C7Hy4

CH,=CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CHs
CH3-CH=CH-CH,-CH,-CH,-CHj
CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH,-CHj

Algunos isomeros geométricos de la formula condensada C7H4

HoC=CH,— CH,—CH - -
; 2 e A /s H\ M3
L=k Cc=C
e \ Pk
H H HyC=CH,—CHy—CH  H
lsamero cis

Isomero trans

12.1.3 Nomenclatura

En el sistema comun de nomenclatura los alguenos se nombran teniendo en
cuenta la cantidad de carbonos de la cadena (para esto se tienen presentes los
prefijos de la tabla 4). Asi, los alquenos de cadena continua se nombran de la
misma manera que los alcanos de la misma cantidad de carbonos cambiando la
terminacién -ano, por -ileno. En el sistema IUPAC, la terminacién -ano, se cambia
por eno.
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Al igual que en el caso de los alcanos, para nombrar un alqueno en el sistema
IUPAC, es necesario considerar algunas reglas, adicionales a las ya consideradas
para los alquenos:

La cadena base que dara el nombre al alqueno, sera aquella cadena
continua (de atomos de carbono) mas larga que contenga dobles enlaces.

La cadena base se numerara de tal manera que los atomos de carbono del
doble enlace tengan los nimeros mas bajos posibles. La numeracion debe
incluir ambos atomos del doble enlace.

Para indicar la presencia de un doble enlace, se cambia la terminacion ano
de los alcanos con el mismo numero de atomos de carbono por la
terminacion eno.

La posicion del doble enlace se indica mediante un numero (que debe ser el
menor posible al numerar la cadena). Este nimero se coloca antes del
prefijo o nombre de la cadena base.

Si la molécula contiene mas de un doble enlace, el nimero de éstos se
indica sustituyendo la terminacion eno del nombre por adieno, atrieno,
atetrieno, etc., segun sean dos, tres cuatro, etc., los dobles enlaces. Las
posiciones de cada doble enlace se indican mediante el nimero que
corresponda a los carbonos de cada doble enlace mas proximos al principio
de la cadena (aquellos con numeracion mas baja).

Los sustituyentes se denominan mediante su nombre y un ndmero, en la
misma forma que en el caso de los alcanos. Cada sustituyente debera
indicarse mediante su nombre y un nimero separados con guiones.

Para diferenciar los is6bmeros geométricos, se antepone al nombre del
compuesto las palabras cis o trans.

Nomenclatura de grupos alquenos

A continuacién se presentan algunos grupos alguenos comunes y sus hombres

comunes:

—CHo— (Metileno)
CHy=CH- (Etileno o vinilo)
CH,=CH-CH_— (Alilo)
CH3;—CH=CH- (Propenilo)
CH3;—CH=CH-CH_ - (Crotilo)
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Ejemplos de aplicacion
1) Nombre el siguiente compuesto:
CHzZCH—CHz—CHg

Al tratarse de una cadena de 4 carbonos, su prefijo sera but, ya que
presenta dobles enlaces se infiere que es un alqueno, por lo tanto su
terminacion seréa eno, el nombre hallado es buteno.

Ahora hay que indicar la posicion del doble enlace, para esto se busca el
menor numero posible, si se numeran los carbonos de izquierda a derecha
se logra este hecho, por lo tanto el nombre para el compuesto seria: 1-
buteno.

Anélogamente para el caso de este compuesto:

CH3—CH=CH-CHzs;
Su nombre seria; 2-buteno

i) Nombre el siguiente compuesto (Guerrero, 2005):

CH; — CH; — CH, — CH —CH; — CH; — CHp, — CH3 | pos

< | C——
CH =CH,

Uno

Se establece la cadena base. Existen dos formas de numerar la cadena
(estas se indican con dos flechas uno y dos). De acuerdo a esto la cadena
més larga seria la mostrada por la flecha dos.

A continuacion se numera la cadena, buscando que el doble enlace tenga el
numero mas bajo (los carbonos en este caso se numeran con superindices)

CHz—CH,~CH,—C*H-C*H,~C°H,~C°®H,~C"H,
C?H=C'H,

Se halla que la cadena base tiene siete carbonos, el nombre seria: hepteno.
Al observar la molécula se puede ver que sobre el carbono 3, queda un
sustituyente, una cadena de 3 carbonos, asi el nhombre del compuesto
seria: 3—propil-hepteno.
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12.1.4 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de los alquenos son muy similares a las de los
hidrocarburos saturados correspondientes (Noller, 1968, p66). A temperatura
ambiente, los alquenos lineales de hasta cuatro atomos de carbono (C,;) son
gases; los de cinco a diecisiete son liquidos, los de mas de dieciocho son solidos.

En cuanto a sus puntos de fusion y ebullicion, estos aumentan con el incremento
en la masa molecular (aumento de la cadena carbonada).

Al igual que los alcanos, los alquenos son insolubles en agua. Sin embargo la
presencia de dobles enlaces disminuye un poco este fendmeno por el caracter
ligeramente polar que este tiene. Los alcanos son solubles en solventes organicos
como alcanos liquidos, tetracloruro de carbono, éter etilico y otros.

Al comparar las propiedades fisicas de isomeros geométricos de alquenos, se
encuentra que los isbmeros cis tienen mayor punto de ebullicibn al ser mas
polares y presentar mejores atracciones intermoleculares que los isomeros trans,
a pesar de esto, éstos ultimos tienen mayor punto de fusién al tener mayor
simetria, por ejemplo, el cis-2-butano hierve a 4°C, mientras que el trans-2-butano
lo hace a —106°C (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p168 — tomo ).

12.1.5 Propiedades quimicas

El doble enlace presente en los alquenos condiciona la reactividad de estas
sustancias. Los dobles enlaces se caracterizan por tener principalmente
reacciones de adicion y oxidacion.

Las primeras permiten la reaccion de los compuestos con acidos y bases
(sustancias electrofilicas) mientras que las segundas favorecen las reacciones con
agentes oxidantes o reductores.

a. Reacciones de adicion

De acuerdo a la especie quimica que se adicione al doble enlace, la adicion sera
simétrica o asimétrica. Las reacciones de adicion simétrica son aquellas
provocadas por reactivos simétricos es decir que se fraccionan homoliticamente.
Por el contrario, la adicion asimétrica es provocada por reactivos asimetricos que
se fraccionan heteroliticamente.

76




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

Reacciones de adicion simétrica

1. Hidrogenacion
Corresponde a la adicion de hidrogeno gaseoso en presencia de un
catalizador metélico como el niquel, platino o paladio, al doble enlace. El
producto es un hidrocarburo saturado. La reaccion general es:

Catalizador metélico

CnHan + H; % CnHan+ 2

Por medio de esta reaccion se obtienen alcanos a partir de alquenos

Ejemplo:
H H
oM Ni !
/1_: :1_:\ —_— |-|—1I' —1I —H
H H H H
Etenc Etano

2. Halogenacion
Es la adicién simétrica de una molécula de cloro y bromo, al doble enlace
para formar dihalogenuros. El fllor reacciona explosivamente por lo que es
necesario realizar otras reacciones para obtener derivados difluorados, el
yodo produce derivados diyodados que son inestables (De la Torre
Jaramillo & Moreno Vesga, 1995). La reaccion general es:

CnHaon + Xz — CpH2nXs
Donde, X, corresponde a Br, 6 Cl,
La decoloracién ocurrida en La prueba cualitativa de laboratorio para
detectar compuestos insaturados (solucibn de bromo en tetracloruro de

carbono) Es un ejemplo de este tipo de reaccion.

Ejemplo:

1:1:'_' 11
— 7 H-C-C-H

rd
C=C + Bi
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Reacciones de adicidén asimétrica

Un reactivo asimétrico es aquel que se fracciona heteroliticamente, esto implica la
formacion de una fraccion positiva (cation) y una negativa (anién), p.ej., HBr, HCI,
HCN.

En estas reacciones, cuando el doble enlace se rompe el cation se une a uno de
los carbonos, mientras el anién se dirige al otro &omo de carbono del doble
enlace.

Cuando se adiciona un reactivo asimétrico a un alqueno es necesario establecer
igualmente la simetria de la molécula, asi cuando se agrega un reactivo asimétrico
a una molécula simétrica se genera un solo producto. Sin embargo, en caso de
agregar el reactivo asimétrico a una molécula asimétrica se pueden generar dos
productos diferentes (Rodriguez Pérez, 2004).

A continuacién se presenta un ejemplo de una adicidon asimétrica a un alqueno
simétrico (formacion de un solo producto).
A B
N S
Hg‘.-".-H_‘.-H-‘.-HE

HaC-CH=CH-CH; + AtE”
B A
N T
H31_.-1_.H—1__H-1__H3

En la siguiente reaccion se muestra una adicidbn asimétrica a un alqueno
asimétrico (formacién posible de dos productos).

A B
N
Hz‘.-".-H".-HS
Producto |
H,C=CH-CH3; + A"B
B A
N
Hzi__-i__H—i__H3
Producta |l
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En estas reacciones aunque se pueden dar los dos productos siempre predomina
uno, el producto que predomina se predice de acuerdo a una norma denominada
Regla de Markovnikov, cuando un reactivo iénico asimétrico, se adiciona a un
doble enlace asimétrico, la parte electrofilica del reactivo se adiciona al atomo de
carbono mas hidrogenizado, la parte nucleofilica se adiciona al otro a4tomo de
carbono (Potatov & Tatarinchik, 1979, p88).

Asi, en el ejemplo anterior el producto que predominaria seria el primero.

Ejemplos de reacciones asimétricas comprenden la incorporacion de moléculas
como los halogenuros de hidrégeno, agua, acido sulfurico y &acidos
hipohalogenados, presentando la siguiente reaccién general:

R-HC=CH-R" + A'B~ — R-HC—CH-R’
A B

Donde, A" B, pueden ser segln corresponda las siguientes especies:
(H* X)), (H" OH), (H" HSOy), (H" XO), (X" OHY), X= Hal6genos

Los productos de la reaccidén con halogenuros de hidrogeno, son halogenuros de
alquilo estos se sintetizan por este método.

Los productos de la reaccion con acido sulfarico, son sulfatos acidos de alquilo, si
se continua con la reaccidbn en presencia de agua y altas temperaturas se
regenera acido sulfarico y se obtiene un alcohol. Muchos alcoholes se obtienen
por este método.

Los productos de la reacciébn con acidos hipohalogenados, son denominados
halohidrinas.

b. Reacciones de oxidacion

Los algquenos son muy susceptibles a agentes oxidantes como el permanganato
de Potasio (KMnQy,), bicromato de potasio (K.Cr,07) y el Ozono (O3), como lo
afirma, De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga (1995, p177)
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1. Oxidacion con Permanganato de potasio
Las condiciones de reaccién son: solucion diluida de permanganato de
potasio, temperatura ambiente. Los productos de reaccion son alcoholes
denominados glicoles (alcoholes que presentan grupos hidroxilos
continuos). La reaccion general es:

R'—-CH=CH-R + KMnO,; — R'-CH(OH)~CH(OH)-R + MnO,

Color violeta color pardo oscuro

En esta reaccion se basa una prueba de laboratorio, la prueba de Bayer,
empleada para identificar compuestos instaurados. En esta el color del
permanganato desaparece por la formacion de un precipitado de color
pardo oscuro (bioxido de manganeso) producto de la reduccion del
permanganato de potasio. La prueba no es exclusiva para determinar
insaturaciones, ya que también da positiva para compuestos faciimente
oxidables (p178).

Cuando las condiciones de reacciéon cambian se pueden obtener otros
productos. Al usar una solucion concentrada de KMnO4 en caliente, con un
alqueno, se rompe el doble enlace y los carbonos se oxidan a grupos
carbonilos (C=0), mientras que los hidrogenos se oxidan a grupos
hidroxilos (OH") formandose acidos o cetonas (estos productos dependeran
del tipo de algueno que se use en la reaccion).

A continuacion se muestran ejemplos de posibles productos de reaccion:

. KMnO4[ac) o
H\. /R Concentrada ./1} TR
/1_ =C Cal R-=C 4+ R-C-R
R Nt alor H
Acido carboxilico Cetona
s ) KMnO4[ac)
R\ /R Concentrado 0 H
L n LI
AR Calor R-C-R T R-C-R
R R
Cetona Cetona

A partir de los productos de reaccion en este caso es posible determinar la
estructura del alcano que se uso como reactivo.
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2. Ozondlisis
El ozono O3, es un agente oxidante, en presencia de un alqueno produce
un producto intermedio ozénido, que a sSu vez en contacto con un
catalizador (zinc en acido acético), forma un aldehido y/o cetona (esto de
acuerdo al tipo de alcano).

La reaccion general es:

§ ; - i 0
R\ /R O, N Inddc Acetico 40 S

c=¢ — Ozonido ——— p_¢ + R-C-R
# s \H
R R

Aldehido Cetona
Ejemplo:
ZnICH,COOH

CH3-CH=CH(CH;)-CH; + 03— CH3-(CO)-H + CH3-(CO)-CH;

c. Polimerizacion

En ciertas condiciones y en presencia de catalizadores, los alquenos de baja masa
molecular, pueden reaccionar con moléculas del mismo tipo o similares para
formar grandes moléculas (macromoléculas) denominadas polimeros, son
ejemplos de polimeros los plasticos usados ampliamente en la industria y la vida
cotidiana.

Un ejemplo de este proceso es la polimerizaciébn del etileno para obtener
polietileno:

n (CH,=CH,) — -(CH,-CHy)- ,

Etileno Polietileno

Compendio de reacciones de un alqueno
Reacciones para el 2-metil-1-butano

a. Reacciones de adicion simétrica
1. Hidrogenacion

Ni
CH,=C-CH,—CH; +H, — CH;—CH-CH,—CH;

CH; CH;
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2. Halogenacion
CH2=C—CH2—CH3 + C|2 H H2C_C(C|)_CH2_CH3

CHs; Cl CHs

b. Reacciones de adicidon asimétrica

1. Con un halogenuro de hidrégeno
CH2=|C—CH2—CH3 + HCl— CH3—(|2(CI)—CH2—CH3 + CI—CHZ—ClH—CHz—CHg
CH; CH; CH;

2. Con agua

CH,=C—CH,~CHj + H,0 — CH3s~C(OH)-CH,—CH3; + HO-CH,~CH-CH,~CH;

CHs CHjs CHjs

3. Con acido Sulfarico

CH,=C—CH,—CHjs + H,SO, — CH3~C(OSOsH)-CH,~CH3 + HSO3~CH,~CH-CH,—CHj

CHs CHs CHs

4. Con un acido hipohalogenado (acido hipocloroso)
CH,=C-CH,—CHj; + HCIO — CHy(Cl)-C(OH)—CH>—CH;3 + HO—CH,—C(Cl)-CH,—CH5
CHs; CH; CHs;
c. Reacciones de oxidacién

1. Ozondlisis
CH2=C—CH2—CH3 + 03 — H2C:O + CH3'CO—CH2—CH3

CH;
2. Oxidacion con permanganato de potasio diluido
CH2:|C—CH2—CH3 + KMnO, — HO—CH,~C(OH)-CH,—CHj

CH3 CH3
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12.2 Dienos

Son alquenos que tienen en su molécula dos dobles enlaces carbono — carbono.
Se nombran siguiendo el sistema IUPAC al igual que los alquenos, su diferencia
radica en que se cambia la terminacion -eno por -dieno. Las posiciones donde se
encuentran, los dobles enlaces se sefialan con numeros.

De acuerdo a la posicién de los dobles enlaces se subdividen en varias clases.
Aquellos que alternan los dobles enlaces con un enlace sencillo se denominan
dienos conjugados, cuando los dobles enlaces se encuentran separados por
varias uniones sencillas se les llama dienos aislados, finalmente cuando los
dobles enlaces se encuentran seguidos o acumulados se hombran como alenos o
dienos acumulados.

A continuacién se presentan ejemplos de los tipos de dienos:

CH3;—CH=C=CH-CH; CH,=CH-CH=CH, CH,=CH-CH,—CH,-CH=CH,
2,3-pentadieno 1,3-butadieno 1,5-hexadieno
Aleno Dieno conjugado Dieno aislado

Las propiedades quimicas de los dienos dependen del arreglo de sus dobles
enlaces; las uniones dobles aisladas tienen poca influencia entre si manifestando
comportamientos independientes, mientras que los dienos conjugados son mas
estables, tienen una reaccién de adicién tipo 1,4 la cual favorece la adicion por
radicales libres y la formacién de productos estabilizados por resonancia de los
dobles enlaces (Guerrero, 2005, p50).

Ejemplo:

H,C —CH-CH=CH,
20 2
1_‘:H2:1_':H—+_':H:+_':HEr + 1_‘:|Er Cl Cl Froducto |
H,C-CH :t'ZH—L'IZH:r
2 2
Cl Cl
Froducto |l

En esta reaccion el producto Il se obtiene en mayor cantidad, al favorecerse la
adicion en posiciones 1,4.
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LECCION 13: ALQUINOS

13.1 Alquinos

Los alquinos forman una serie homologa de hidrocarburos en las que se presentan
triples enlaces. También se les conoce como acetilenos.

13.1.1 Formula general y estructura

La formula general que describe a los alquinos es CyHzn—2. Un alquino tiene cuatro
hidrégenos menos que un alcano. Al igual que los otros hidrocarburos los alquinos
forman una serie homologa que varia en la cantidad de grupos —CH.-, enlazados.
En la tabla 7 se muestran ejemplos de algunos alquinos.

Tabla 7. Formulas moleculares para algunos alquinos

Alguino Alguino
Formula estructural Formula Formula estructural Formula
condensada condensada
HC=CH CoH> HC=C-(CH,)4-CH3 C/Hyo
HC=C-CHs CsHga HC=C-(CH;)s-CH3 CgH14
HC=C-CH,-CHs CsHe HC=C-(CH,)s-CH3 CgoH16
HC=C-CH,-CH,-CH; | CsHg HC=C-(CH,);-CH3 CioH1s

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Los alquinos son hidrocarburos que estan constituidos por enlaces triples carbono
— carbono (C=C). Los atomos de carbono que hacen parte del enlace presentan
hibridacién sp, lo cual provoca un arreglo espacial de 180° entre los enlaces
sigma. Los electrones 2p puros se orientan a 90° en relacién al plano de los
enlaces sigma, a diferencia de los alquenos en los alquinos hay dos electrones 2p
libres lo que les da la posibilidad de formar dos enlaces pi. En la figura 26 se
muestra la representacion de un triple enlace.

Al poseer enlaces triples, los alquinos no presentan isomeria geométrica (por la
linealidad que muestra la molécula).
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Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 26. Molécula de etino, los orbitales hibridos sp (amarillos), se combinan para
formar orbitales moleculares sigma (enlace sigma), los orbitales puros 2p (en
verde) se unen formando dos orbitales moleculares pi (enlaces pi). Un enlace
sigma y dos pi dan como resultado un enlace triple.

13.1.2 Nomenclatura

En el sistema comun de nomenclatura los alquinos se nombran como derivados
del primer miembro de la serie el etino, denominado como acetileno, la tabla 8
muestra algunos ejemplos.

Tabla 8. Nombres comunes de algunos alquinos

Estructura Nombre comuln Estructura Nombre comuln
H-C=C-H Acetileno CH;-C=C-H Metilacetileno
CH3-CH,-C=C-H Etilacetileno CH3-C=C-CH; Dimetilacetileno
CH3-CH-C=C-CHj5 CH,-CH-C=C-H

Metilisopropilacetileno Isopropilacetileno
CH; CH;
CHs-CH-C=C:CH-CHs | . : CHZ-CH—CEC—O Ciclohexilisopropil
Diisopropilacetileno :
CH., o8 | acetileno
3 3
CH,

(Guerrero, 2005, p47)

Para nombrar un alquino segun el sistema IUPAC, se mantienen las mismas
reglas que para alcanos y alquenos:

Se nombran igual que los hidrocarburos saturados correspondientes pero la
terminacion -ano se cambia por -ino.
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Las posiciones de los triples enlaces se sefialan mediante nimeros.

Cuando existen varios triples enlaces en la misma cadena, se anteponen
los prefijos di, tri, tetra, etc., a la terminacion -ino para indicar el nUmero de
ellos.

Si en la cadena base existen tanto dobles como triples enlaces, la
terminacion pasa a ser —enino. Cuando se numera un compuesto de este
tipo obteniéndose los mismos numeros para el enlace doble vy triple, la
prioridad del numero mas bajo se le da al doble enlace, por ejemplo:

CH,=CH-C=CH 1-buten-3-ino
CH3-CH,-C=CH 1-butino
HC=C-CH,-C=C-CH3 1,4-hexadiino
HC=C-CH=CH-C=C-CH3; 3-heptatien-1,5-diino

13.1.3 Propiedades fisicas

Los alquinos mantienen la misma tendencia de alcanos y alquenos en sus puntos
de ebullicion, fusién y densidad, aunque con valores algo mayores. Se disuelven
en solventes organicos poco o nada polares y son insolubles en agua.

13.1.4 Propiedades quimicas
Las reacciones guimicas tipicas de los alquinos son: las de adicién orientadas al
enlace triple, reacciones de oxidacion y de sustitucién de hidrogeno.

a. Reacciones de adicion
Al igual que los alquenos, los alquinos producen reacciones de adicion al triple
enlace, utilizando hidrégeno, halégenos, agua y/o halogenuros de hidrégeno.

1. Halogenacion
Los alquinos adicionan cloro o bromo para dar derivados di o
tetrahalogenados de acuerdo a las condiciones de reaccion. Las reacciones
generales son:

R—-C=C-R™ + X - R-CX=CX-R’
R—C=C-R" + 2X; —» R-CX,-CX>—R’

Donde X y X, pueden representar respectivamente Br, Cl y Br,, Cl,
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Ejemplo:
CH3CH,—C=C-CHg3 + Br, — CH3CH,—(Br)C=C(Br)-CHs;

CH3;CH,—C=C- CH3 + 2Br, —» CH3;CH>—CBr,-CBro—CHs
2. Hidrogenacion
Los alquinos adicionan hidrogeno en presencia de un catalizador metalico,

para dar alcanos. Si en la reaccion se utiliza un catalizador (CaCO3 /Ni
Quinoleina), se producen alquenos.

Ni
R-C=C-R" + H, ———> R-CH,-CH,-R’

CaCOq/Ni
R-C=C-R" + 2H, ——» R-CH=CH-R’

Ejemplo:

Ni

CH3-CEC—CH2CH3 + H2 H CHs_CHZ'CHZ_CHZCHB

CaCOq/Ni
CH3z—C=C-CH,CH3 + 2H, — > CH3;-CH=CH-CH,CH;

3. Hidrohalogenacién
Los halogenuros de hidrogeno (HCI, HBr, HI) pueden adicionarse a los
alquilos para producir halogenuros alquilicos (mono o dihalogenados). Las
reacciones generales son:
R-C=C-H + HX — R—-CX=CH-H
R—-C=C-H + 2HX — R—CX,-CH,—-H
Donde X, pueden representar HBr, HCI y HI
Ejemplo:
CH3—C=C-H + HCI — CH3—(Cl)C=CH-H

CH3~C=C~H + 2HCI| — CH3—C(Cl,)-CH,—H
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4. Hidratacion
Los alquinos adicionan agua para producir enoles que derivan en aldehidos
o cetonas (por medio de una reaccion de este tipo se obtiene
industrialmente acetaldehido).

HgS0, OH "
. — i -  — b L, - - -
R-CEC-R + H,0——— R-C=C-R —/ R-C-CH,-R
. H,50, IEI -
Forma enol Forma ceto
(inestable) (S0 ze reemplaza el B porH, se
obtiene un aldehido, =i se reemplaza
por una cadena carbonada se da una
cetona)
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009
Ejemplo:
H,SO,
CH3;—C=C-CH,CH3 + H,0 — CH3;—C(OH)=CH-CH,CH; S CHs;-(CO)-CH,CH,CH;
HgS0. Forma enol (inestable) Forma ceto (estable)

b. Reacciones de oxidacion
Los alquinos, reaccionan con agentes oxidantes gracias al triple enlace. Los
productos de reaccién serdn una mezcla de &cidos carboxilicos. La reaccion

general es:
Agente 0} 0
. Oxidante X3 e
R-CEC-R ———> R-C 4+ R'-C
- ,
OH OH
Ejemplo:
KMnO4

CH;CH,C=C-CH; — CH3CH,-COOH + CH3-COOH

c. Reacciones por sustitucion de hidrogenos
Los hidrégenos unidos a un atomo de carbono con hibridacion sp, pueden
desprenderse de una molécula (estos hidrégenos se conocen como: hidrégenos
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acidos). Gracias a esta propiedad los alquinos pueden reaccionar con sales
metélicas para producir un acetiluro metalico. La reaccion general es la siguiente:

R-C=C-R* + M — R-C=C-M
Donde M*, es un ién metalico, generalmente proveniente de una sal.
La reaccion del nitrato de plata en medio amoniacal, produce un precipitado

blanco en presencia de un alquino terminal, este hecho es utilizado para identificar
cualitativamente a los alquinos terminales.

Ejemplo:
NH,OH
CH;—C=C—H + AgN03 — CHg—CEC—Ag + NO3’

Compendio de reacciones de un alquino
Reacciones para el propino

a. Reacciones de Adicién

1. Halogenacion
CH5-C=C-H + 2Br, & CHa-C(Br),-C(Br),

2. Hidrogenacion

CHy-CZC-H + 2H,  CHa-CHy-CH
3. Hidrohalogenacion

CH3;—C=C-H + HCl — CH3—(Cl)C=CH-H
4. Hidratacion

HgS0.4/H,SO,
CH3-C=C-H + H,0 ————— CH3-CO-CH3
b. Reacciones de oxidacion

KMnO4
CH;C=C-H — CH3;-COOH + H-COOH
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c. Sustitucion de hidrégeno

EtOH
CH3-CEC-H + Ag+ H CHg'CEC-Ag

NH,OH
CH3-C=C-H + Cu" ——> CHs-C=C-Cu

CH3-C=C-H + Na* ———> CH3-C=C-Na
LECCION 14: HIDROCARBUROS AROMATICOS
14.1 Hidrocarburos aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos son sustancias que tienen estructura ciclica
resonante conjugada. Su denominacién de aromaticos procede de la propiedad de
la mayoria de estas de poseer olores fuertes.

El miembro mas simple de la serie es el benceno que tiene formula condensada
CsHe, los hidrocarburos aromaticos cumplen con la regla de Huckel (4n + 2 =
electrones pi, en donde n es un numero entero), la cual sirve para predecir la
aromaticidad de los mismos.

Los compuestos aromaticos se subdividen en dos grupos: los carbociclicos
(aquellos en donde el anillo se encuentra Unicamente formado por atomos de
carbono) y los heterociclicos (en donde en el anillo hay otros atomos diferentes al
carbono, como nitrégeno, oxigeno o azufre, estos se denominan heteroatomos).

Los heteroatomos en los anillos, operan de forma similar a como lo haria un &tomo
de carbono en hibridacion sp?, ya que tienen pares de electrones desapareados
gue favorecen los efectos de resonancia.

Muchas compuestos aromaticos se obtienen como derivados del alquitran de hulla
y son ampliamente utilizados en la industria, asi mismo numerosos compuestos de
importancia bioquimica son aromaticos: las vitaminas K y B, las bases
nitrogenadas (p.ej., adenina, tirosina), entre otras.
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14.1.1 Formula general, estructura (concepto de aromaticidad)

Los compuestos aromaticos son sustancias cuyas formulas moleculares
comprenden un alto grado de insaturacion, no presentan reacciones de adicion
electrofilica como lo hacen los alquenos y alquinos sino sustituciones electrofilicas
(Guerrero, 2005, p53).

El caracter aromatico de este tipo de compuestos se relaciona con la
susceptibilidad de estas sustancias por las reacciones de sustitucion ionica o
electrofilica, el caracter aromético resulta de un orbital deslocalizado circular que
contiene seis electrones. Si una sustancia cualquiera tiene un orbital molecular
deslocalizado, es més estable que una similar, con electrones localizados (De la
Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p239 — tomo I), esto explica la estabilidad
de las moléculas aromaticas como el benceno.

Las estructuras de los hidrocarburos arométicos son planas, con nubes de
electrones pi, perpendiculares al plano de los enlaces C-C (por encima y por
debajo) y mutuamente paralelos, figura 27.

Las uniones entre los atomos de carbono estan condicionadas por la hibridacion
que presentan sp?, siendo los angulos de enlace de 120°

Orientacion de los enlaces pia L
202 porencima v por debajo del e
plano de referencia formado resonancia

paoritos enlaces C-C

Desfocalizacion de los

lectrones pi, efecto de

Adaptado y recuperado de: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/ec/Benzene-
orbitals3.png (Junio, 2009)

Figura 27. Ejemplo de deslocalizacion de electrones pi en los aromaticos. Estructura del
benceno
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Una sustancia se considera aromatica si cumple con ciertos criterios: debe ser
ciclica, plana, cada uno de los &tomos del anillo o anillos deben contener un orbital
p perpendicular al plano de estos y se debe cumplir la regla Htickel.

En 1931, el quimico alemén Erich Hlckel propuso que para que una sustancia
fuera aromatica deberia tener 4n + 2 = electrones pi (e" m), (Fessender &
Fessender, 1983, p474), donde n es un numero entero. En la figura 28 se
presentan ejemplos de compuestos aromaticos y no aromaticos.

O Q0 O

Benceno Maftaleno Cidebutadieno
n=1 n=>=2 n=0.5%
g R=h g m=10 Em=4
Aromatico Aromatico Mo aromatico
N
Ciclodatetraeno I
n=15 H . _
. 1 3-ciclopentadieno
B = Pirrol h =05
Mo aromatico n=1 g m=4
B m=h N chi
Arormatico 0 aramatico

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 28. Ejemplos de compuestos aromaticos y no aromaticos

Observando las férmulas estructurales de la figura 28, se puede determinar si
estas son 0 no aromaticas, p.ej., el benceno tiene tres dobles enlaces alternos,
cada doble enlace tiene dos electrones pi (m), esto significa que hay 6 electrones pi
(m). Al aplicar la regla de Huckel, se tiene:

4n + 2 = electrones n

dn+2 =06
Despejando, 4n =6 -2
n=4/4
n=1
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Para que una sustancia ciclica con electrones desapareados se considere como
aromatica el numero hallado debe ser entero positivo, en el caso del benceno,
naftaleno, y pirrol se cumple este hecho, son aromaticos.

Por otro lado, el 1,3-ciclopentadieno, cicloctatetraeno y ciclobutadieno, no son
compuestos aromaticos ya que al aplicar la regla de Hiickel, se encuentra que n,
no da un numero entero decimal, p.ej., al aplicar la regla de Huckel al 1,3-
ciclopentadieno se encuentra que:

dn+2 =4
Despejado, 4n=4-2
n=2/4
n=0,5

14.1.2 Nomenclatura

Los hidrocarburos arométicos se nombran utilizando el sistema comuan o el IUPAC.
La cadena base en un compuesto aromatico es el anillo bencénico. Los derivados
monosustituidos se nombran a partir del nombre del sustituyente seguido de la
palabra benceno, p.ej.:

Br CH; NO- OH
Bromobenceno metilbenceno Mitrobenceno Hidroxibenceno

(toluena) (fenol)

En la tabla 9, se muestran las estructuras y nombres de algunos compuestos
aromaticos comunes.

Tabla 9. Estructuras y nombres de algunos compuestos aromaticos comunes

Estructura Nombre Estructura Nombre
CH: CH;
Xileno Mesitileno
H-C CH
CH : 3
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Estructura Nombre Estructura Nombre
o
@CH_CI‘E Estireno @'CH—CH; Cumeno
CH-
CH '
Fluoreno “ Naftaleno
~ Antraceno @@@ Pireno
©
8{?}8 Coroneno @@@© 3,4-benzopireno
8]
@@@ Fenantreno * 1,4-naftoquinona
0

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p55)

En caso de que un anillo bencénico este unido a una cadena carbonada de mas
de siete carbonos o este en presencia de un grupo funcional, el anillo aroméatico se
puede considerar como un sustituyente, en ese caso es nombrado como fenilo o

fenil, p.ej:
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fHs
CH,CHOH CH(CH;},CH

2-fenik-etanal 2-fenil-decano

La tabla 10 presenta la nomenclatura de algunos sustituyentes aromaticos.

Tabla 10. Nomenclatura para los derivados de hidrocarburos aromaticos

Estructura Nombre Estructura Nombre

Bencilideno

AN
O Fenilo @ 1,4-bifenilo
N @

AON-CH,- H=
O Bencilo
N

C

C
C=
@ Benzo @: He Tolilo

CH=CH-CH- CH,-CH,-
Cinamilo B-feniletilo

CH=CH- C-
Estirilo Tritilo

(Guerrero, 2005, p57)

La presencia de mas de un sustituyente sobre el anillo produce isémeros de
posicion, asi, para bencenos disustituidos, estos se nombran con los prefijos orto
(o-), meta (m-) y para (p-). La posicion orto, denota que los sustituyentes ocupan
las posiciones 1,2; meta posiciones 1,3 y para posiciones 1,4.

95




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

Ejemplos:
CH; CH; CH;
CH;
CH;
CH;
o-xileno m-xileno p-xileno

En caso de existir tres 0 mas sustituyentes, estos se nombran con ndameros,
partiendo del &tomo de carbono que tiene el sustituyente principal (los ordenes de
prioridad se encuentran mas adelante), los demés sustituyentes deben alcanzar el
numero mas bajo posible.

Ejemplos:
CH.CH; COOH

Br CHO
C:H:
NO..

3-bromo-6-yodo-4-nitro-etilbenceno  &cido-5-propilbenceno-3-metilal-carboxilico

Compendio de reglas de nomenclatura

Todos los nombres de los hidrocarburos aromaticos deben referirse al
compuesto fundamental, p.ej.: benceno, naftaleno, antraceno, etc.

El carbono uno siempre llevara la funcion mas caracteristica del compuesto:
acido, fenol, amina, etc.

Se deben nombrar antes que el hidrocarburo y en este orden:
—F (flaor)

—ClI (cloro)

—Br (bromo)

—I (yodo)

—NO (nitro)

—NO (nitroso)

—OH (oxi o hidroxilo)

—OR (alcoxi)
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—NH> (amino)

—NHR

—-NR;

—NHCO-R (acilaminas, amidas de aminas aromaticas)
—R (alquilo)

Ejemplo:
1-fluor-2-clorobenceno

Se nombran después del hidrocarburo en su orden:
-CH,-OH (metilol, hidroximetil)

-CHO (metilal, carboxaldehido)

-CO- (ona, cetona)

-COOH (metiloico, carboxi)

-SO3H (sulfénico)

-N=N- (azo)

Ejemplo:
2-fenil-etanol

En la figura 29 se muestran ejemplos, que describen la forma de numerar
estructuras aromaticas de uno o mas anillos.

14.1.3 Propiedades fisicoquimicas

El primer miembro de la familia es liquido, lo mismo que algunos de sus derivados
monosustituidos. Los que tienen mas de dos anillos por lo general son sélidos
(Guerrero, 2005, p58).

La reactividad quimica de los aroméaticos esta condicionada por el anillo
bencénico, las reacciones predominantes son: las de sustitucidbn nucleofilica
aromatica, reacciones de adicion en presencia de catalizadores y reacciones de
oxidacion.
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1
NSy VA
7
oS peees
4 ° 5 10 4
g 1
T A o1
° 4 TYY Y
& 5 4
1 1
2 2
0)<0)~3
47 1 4
5 5

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p56)

Figura 29. Numeracion de anillos aromaticos

a. Reacciones de sustitucion electrofilica

En estas un atomo de hidrégeno del anillo bencénico es sustituido por otros
grupos deficientes en electrones (reactivos electrofilicos): grupos alquilo,
halégeno, acilo, nitro y sulfonico.

1. Nitracion
Se da cuando se remplaza un hidrégeno del anillo bencénico por un grupo
nitro, para esto se utiliza acido nitrico en presencia de acido sulfarico y calor
(estos ultimos actuan como catalizadores). Ejemplo:

H,SO4

2. Sulfonacién
En esta se remplaza un hidrégeno por un grupo sulfénico, para esto se
utiliza &cido sulfarico concentrado.
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Ejemplo:

Calor
@ +H, S0, — ~SO;zH + H,0

3. Halogenacion

Ocurre cuando se reemplaza un hidrogeno por un halégeno como cloro o
bromo. Se utiliza como catalizadores sales férricas. La reaccion general es:

FeBr3
@ + X, — ©—X+Hx

Ejemplo:

FeBr3
@ + Br, ——> @—Br+HBr

4. Alquilacion de Friedel — Crafts

Permite combinar grupos alquilo con compuestos aromatico, utilizando
halogenuros de alquilo en presencia de AICls. Ejemplo:

AICl3
@ +CH,Cl — — CHs; + HCI

5. Acilacion de Friedel — Crafts

Es una modificacion de la alquilacion de Friedel — Crafts, en esta se utilizan
cloruros de acido en lugar de halogenuros de alquilo, para obtener cetonas

mixtas (con una parte aroméatica y una alifatica), el catalizador es AICl3. La
reaccion general es:

O @)

1l AICl3 Il
o o
1 AICl3 1l
@ + CHs-C-Cl —— @—C-CH3 + HCI
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6. Diy polisustitucion
Se dan cuando se reemplaza mas de un hidrogeno en un anillo bencénico.
En estas se tienen en cuenta los grupos o sustituyentes ya presentes en el
anillo, ya que estos activaran y/o desactivaran ciertas posiciones en €l, esto
hace que los sustituyentes que entren al anillo solo lo puedan hacer en
posiciones especificas.

Existen dos clases de grupos orientadores (grupos ya presentes en el
anillo):

Clase I: Orientadores orto y para (orientan para las posiciones 1,2y 1,4), se
conocen como activadores del anillo bencénico ya que aumentan la
densidad electronica del anillo. Son orientadores o-, p-, l0s grupos:

— NH2, -NHR—, -NR;, —-OH, —OR, -NHCOR, —CgHs, —R
Los halégenos —CI, —Br, —I son orto y para orientadores, sin embargo la
presencia de estos grupos desactivan el anillo para una sustituciéon
electrofilica (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p266 - tomo I).

Clase IlI: Orientadores meta (orientan para las posiciones 1,3), se conocen
como desactivadores del anillo bencénico porque disminuyen la densidad
electronica del anillo menos en la posicion meta. Son orientadores m-, los
grupos:

—NR3, -NO,, —-C=N, -COOH, -COOR, —-SO,0H, -CHO, -COR

NO,
Fe
+Br, —— @ + HBr
Br

El grupo NO,, es un orientador meta, por lo tanto se deduce que el bromo
sera orientado a la posicion 3 en el anillo bencénico.

CHs; CHs;
H,SO, NO,
+2HNO; ——> + + 2H,0
NO,
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El grupo alquilo (-CH3) es un orto y para orientador, se deduce que los
grupos nitro seran orientados a dos posiciones la 2 y 4. Esta reaccion
produce dos isomeros.

b. Reacciones de adicion
Estas reacciones para hidrocarburos aromaticos, requieren condiciones especiales
de presion, temperatura y en algunos casos otros catalizadores.

1. Hidrogenacién
Permite la obtencion del cicloalcano correspondiente. Las condiciones de
reaccion son: presencia de un catalizador metalico (niquel), alta
temperaturas y presion. Ejemplo:

Ni, P, 200°C

+3H, ——

2. Halogenacion
El cloro y el bromo se adicionan al benceno, formando derivados
halogenados polisustituidos en presencia de una radiacién de alta energia.
La reaccion general es:

X
uv X X
+ 3% ’
X X
X

c. Reacciones de oxidacion

Los compuestos aromaticos, principalmente el benceno, resisten la accion de las
soluciones diluidas de permanganato de potasio en caliente. Sin embargo, son
afectados por el ozono, la reactividad frente a esta especie es la misma que la del
enlace doble de los alquenos (Guerrero, 2005, p59).

14.1.4 Arenos

Los arenos son compuestos organicos que contienen fracciones aromaticas y
alifaticas, también se denominan hidrocarburos alifaticos—aromaticos.
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La reactividad quimica de estas sustancias esta condicionada por el
comportamiento de las fracciones aromatica y alifatica. La parte aromatica
presentara reacciones de sustitucion electrofilica; mientras que la cadena alifatica
lateral, reacciones de sustitucién y/o adicion (si en ella se encuentran dobles o
triples enlaces). En consecuencia, la presencia de una cadena carbonada
particular, afecta la reactividad del anillo.

Algunos ejemplos de arenos son:

CH; CH;
CH:-CH.
CzHs
Tolueno p-etil-tolueno Fenileteno

Propiedades fisicoquimicas

Los arenos son insolubles en agua pero solubles en solventes organicos no
polares, menos densos que el agua. Los puntos de ebullicion aumentan de 20 a
30°C por atomo de carbono adicional. Los puntos de fusion estan asociados a la
estructura que presentan (p61), p.ej., los isémeros del xileno tienen diferentes
puntos de fusion, el p—xileno 13°C, o-xileno -25°C y m-xileno -40°C.

Las propiedades quimicas de los arenos estan relacionadas con el grupo
orientador o reactivo que posean. Las principales reacciones de estas sustancias
son: oxidacién, sustitucién en el anillo y sustitucion en la cadena lateral. Son
ejemplos de estas reacciones las siguientes:

1. Oxidacién
CHs COOH

KMnO,
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2. Sustitucion en el anillo (la orientacién del los grupos alquilo es o- y p-)

CH3 CH3 CH3
Fe cl
+2Cl, — + + 2HCI
Cl
3. Sustitucion en la cadena lateral
CH, CH,CI
Luz Solar
+Clh —mm8M + HCI

14.1.5 Hidrocarburos heterociclicos

Los compuestos que contienen en su estructura anular un atomo distinto al
carbono, se conocen como heterociclicos. Los atomos diferentes al carbono,
generalmente son: oxigeno, nitrdgeno y azufre, a estos se les denomina
heteroatomos.

Los compuestos heterociclicos pueden ser saturados, insaturados o aromaticos,
estos se encuentran ampliamente distribuidos en los seres vivos. Sustancias tales
como la clorofila, hemoglobina, porfirinas, bilirrubina, algunos aminoacidos, acidos
nucleicos, algunas vitaminas y alcaloides, entre otros, poseen anillos
heterociclicos.

14.1.5.1 Heterociclicos penta — atdbmicos con un heterodtomo
Son compuestos organicos que tienen cuatro atomos de carbono y un
heteroatomo; para su estudio se agrupan de acuerdo al compuesto mas simple,
formando tres tipos: derivados del pirrol, del furano y tiofeno.

a. Grupo del pirrol

El heteroatomo presente es el nitrégeno. En la figura 30 se presenta la estructura
del pirrol y el orden de numeracion (generalmente se asignan los nimeros mas
bajos a los heteroatomos):
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4 3
2 1 2
N
|
H
Firral

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 30. Orden de numeracion del pirrol

Desde el punto de vista bioldgico y bioquimico, el pirrol forma parte de sustancias
como la hemoglobina componente fundamental de la sangre, la clorofila y los
colorantes biliares, los esqueletos de estas sustancias corresponden a anillos de
porfirina (figura 31), que a su vez estan constituidos por cuatro anillos de pirrol.

<*T’“*T’>

}d-—N H HN=

(. \
& .‘II' 'l:ll'l
by >
Q,J-E,;Ja.xf

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 31. Estructura de un anillo de porfirina

Cuando se condensa un anillo bencénico, con un pirrol, se forma un nucleo
heterociclico llamado benzopirrol o indol (figura 32), este nlacleo es importante ya
gue participa en la estructura del aminoacido triptéfano (figura 32).

0
Il

CH, _Co_
Vs j Jc“’ OH
\ HN H

H

Indal

Triptofano
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 32. Estructura del triptéfano (linea verde), estructura del indol (linea azul).
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b. Grupo del furano

El heteroatomo presente en el anillo es el oxigeno (figura 33). Muchos
carbohidratos se descomponen en furfurales, asi mismo el furano hace parte de la
estructura de acidos nucleicos y la vitamina C, entre otros. Se numera en la
misma forma del pirrol:

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 33. Estructura del furano y orden de numeracion

c. Grupo del tiofeno
El heteroatomo es el azufre (figura 34). Se encuentra en el alquitran de hulla y
formando parte de la estructura de compuestos como el colorante indigo rojo y la
vitamina H o biotina.

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 34. Estructura del tiofeno y orden de numeracion

14.1.5.2 Heterociclicos penta — atdbmicos con dos heteroatomos

Presentan dos heteroatomos iguales o diferentes sobre el anillo. Son compuestos
de este tipo: el imidazol y sus derivados que tienen dos atomos de nitrégeno, este
se encuentra en compuestos tales como las purinas y el aminoacido histidina; el
oxadol y derivados tienen un atomo de nitrégeno y uno de oxigeno, un ejemplo es
el benzoxazol (principio activo usado en algunos medicamentos); el tiazol y
derivados, tienen un atomo de azufre y uno de nitrégeno, este se encuentra en
algunas sulfas como el sufatiazol, en la penicilina y la tiamina (Vitamina B1).

En la figura 35, se muestran las estructuras de estos compuestos anulares
aromaticos.
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14.1.5.3 Heterociclicos hexa—atdomicos con uno o dos heteroatomos

Son sustancias organicas que tienen un anillo de seis 4tomos con uno o dos
heterodtomos. En estos se destacan cuatro grupos: el del pirano, piridina,
pirimidina y purina.

a. Grupo del pirano

Son compuestos heterociclicos de seis miembros, con un heteroatomo: el
oxigeno. Su estructura se relaciona con los carbohidratos pirandésicos, la vitamina
E, la antocianina (el colorante de las flores), y la rotenona un insecticida de origen
vegetal.

b. Grupo de la piridina

Son heterociclos con un solo heteroatomo, este es: el nitrégeno. El nucleo de la
piridina forma parte de la estructura del piridoxal (componente de la vitamina Bg) y
del acido nicotinico o niacina (componente de la vitamina B;), entre otros, también
esta presente en la nicotina.

La figura 36, muestra la estructura del pirano y la pirimidina, sus ordenes de
numeracion y ejemplos en donde se encuentran sus nucleos como constituyentes.

4 3
J\ 2/ A\
5 1 2 5 1)2 )
N N
Imidazol Oxadol Tiazol
MNH:
; -
Hahl-CH-C-OH |
CH, Z
\\—NH o) L >NH
Histidina Benzoxazol Sulfatiazol

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 35. Estructura del imidazol, oxadol y tiazol y de algunos derivados
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0
] | 1 | 2
5 3
kil
Pirano
N
i | 1 |2
5 3
4
Nicotina Piridina

3-(2-(N-metilopirrolidinil)piridina
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 36. Estructuras de compuestos heterociclicos hexa-atémicos con un heterodtomo

c. Grupo de las pirimidinas (1,3-diazina)

Corresponde a una serie de compuestos hexa-atomicos, con dos atomos de
nitrogeno en posiciones 1,3. Los ndcleos de pirimidina componen las bases
pirimidinicas de acidos nucleicos, también estan presentes en la estructura de los
barbituricos (figura 37).

NH.
EN/ 5
Ny )
2 [
H

X
Pirimidina H-N CH;
Citosina - |
0 SN
1
H

d-amino-2-oxi-pirimidina

0
(]

H-N/j

-~

07 ™N
1
H

Uracile Fenobarbital
2 A-dioxipirimidina  5-etil-5-fenil-1,3-diazinano-2,4,6-triona

Timina
S-metiluracilo

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 37. Estructuras de compuestos con anillos pirimidinicos
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d. Grupo de las purinas

Comprenden a los productos obtenidos por hidrolisis de &cidos nucleicos.
También estan presentes en compuestos de actividad bioquimica como el acido
arico y la cafeina (figura 38).

Lt}

7
5 N O
LN‘/| Ny 3
S NH
2 N" 4 |':\.|9 N )\
3 H Q \ . NH2

N N
H

Purina

Adenina NH-
CH: G-amino-purina
N N—( )
N 20
1 (A
N N N
/ | TCh H
CH: o .
Guanina
Cafeina 2-amino-G-oxi-purina

1,3, 6-trimetilxantina
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 38. Estructuras de compuestos con anillos purinicos

LECCION 15: DERIVADOS HALOGENADOS DE HIDROCARBUROS

15.1 Derivados halogenados de hidrocarburos

Los hidrocarburos halogenados se consideran como derivados de alcanos,
alquenos, alquinos, compuestos ciclicos o arométicos a los que se les ha
sustituido un hidrégeno por un halégeno.

Puntualmente, a los hidrocarburos alifaticos que tengan sustituyentes halogenados
se les llama halogenuros de alquilo. Asi mismo, los hidrocarburos aromaticos
halogenados reciben el nombre de haluros de arilo. A los haluros de alquilo aril-
sustituidos, se les denomina haluros aralquilicos.

Los hidrocarburos halogenados se utilizan ampliamente en la industria como:
productos intermediarios y materia prima para la sintesis de otros compuestos,
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solventes, pesticidas, insecticidas, entre otros. Naturalmente son escasos, la
mayor parte procede de sintesis organica.

Algunos compuestos naturales de este tipo que se encuentran en la naturaleza
son: la tiroxina, un compuesto de yodo natural componente de la hormona tiroidea
(tiroglobulina), y la purpura una sustancia obtenida a partir de un caracol fue
utilizado como colorante por los fenicios y romanos (Fessender & Fessender,
1983, p169).

15.1.1 Formula general y estructura

Estos compuestos son considerados como producto de la sustitucion de un
hidrégeno en un hidrocarburo por halégenos como fluor®, cloro, bromo y yodo. En
consecuencia, sus formulas generales serian:

R—X
Ar—X
Ar-RX

Donde, R es una cadena alifatica abierta o ciclica, Ar un anillo aromatico, y X un
halégeno (CI, Br, I).

Los derivados halogenados pueden ser primarios, secundarios o terciarios, de
acuerdo a si la sustitucion del hidrogeno por el halégeno se realiza sobre un
carbono primario, secundario o terciario, por ejemplo:

H-{:HE_:{ I'l:gC"CHQ—{:l
Hal cgenado primario 1-clorcetanc
R-{%H-E' H;C-{iTH-CHg
X Cl
Halogenado secundario 2-coropropano
R CH:
I
R-C-R H,C-C-CH;
X cl

Halogenado terdario 2-doro-2-metilpropans

® Las reacciones para la obtencion de fluorados se realizan a partir de un halogenuro de alquilo o arilo, alli se
reemplaza un halégeno por otro.
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También es posible obtener halogenados en donde exista mas de un halégeno,
estos recibirdn su nombre de acuerdo a la cantidad de atomos de halégeno
presentes, dihalogenado, trihalogenado, tetrahalogenado, etc.

Los hidrocarburos halogenados son polares, ya que los halégenos sustituidos, son
mas electronegativos que los atomos de las cadenas carbonadas, esto produce
una diferencia de cargas (dipolo). Esta caracteristica facilita la reaccion de estas
sustancias con metales activos y compuestos 6rgano-metalicos.

15.1.2 Nomenclatura

Estas sustancias se pueden nombrar de acuerdo al sistema comun y el IUPAC. En
el sistema comun, el compuesto se nombra como un haluro (p.ej., fluoruro, cloruro,
bromuro o yoduro) derivado del hidrocarburo.

En el sistema IUPAC, el nombre del halégeno se integra al nombre del
hidrocarburo indicando con un numero la posicion en donde se encuentra el
halégeno (esto de ser necesario).

Cuando la cadena tiene varios grupos sustituyentes halogenados, estos se
escriben por orden alfabético indicando con numeros la posicion donde se
encuentran, por ejemplo:

CHsCl H. C-CH-CH; CH; CH,-I
Clorometano CH;
Cloruro de metilo L-yodo-4-metilpentano
Yoduro de i-hexilo
H. C-CH-CH
& H.C-CH-CH-CH;
2-Cloropropano I Br
Clorure de isopropilo 2-bromo-3-yodobutano
2-bromuro de 3-yodo butilo
GHs o
H.C-CH-F
CH;
2-fluor-2-metilpropano Br
vYoduro de terbutilo L-metil-3-bromo-benceno

m-bromotolueno
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15.1.3 Propiedades fisicas

Los hidrocarburos halogenados son compuestos polares, esto hace que los puntos
de ebullicién sean superiores a los de los alcanos de igual peso molecular, estos
aumentan al incrementarse la cadena carbonada y la masa del halégeno. Asi, en
una serie de haluros del mismo grupo alquilo, el fluoruro tendra el menor punto de
ebullicién y el yoduro el mayor (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p334
—tomo ).

En cuanto a solubilidad, los haluros no presentan fuertes atracciones
intermoleculares entre si 0 con el agua, por lo que son insolubles en esta. Son
solubles en solventes organicos.

Los derivados mono fluorados y mono clorados son menos densos que el agua,
mientras que los mono bromados y mono yodados son mas densos (p334).
Ninguno de ellos reacciona con el acido sulfarico concentrado en frio.

La mayoria de los derivados halogenados de hidrocarburos son liquidos incoloros,
de olores agradables (dulces). Los derivados poli yodados son sélidos de color
amarillo.

Algunos halogenuros de alquilo actian como anestésicos (que quitan dolores),
son ejemplos el cloroformo y el cloruro de etilo, el yodoformo posee propiedades
antisépticas.

Muchos halogenuros son téxicos, algunos como el bromuro de bencilo fueron
utilizados como lacrimégenos en la primera guerra mundial (Potatov & Tatarinchik,
1979, p163).

15.1.4 Propiedades quimicas

Los halogenuros sufren reacciones de sustitucién y eliminacién, debido al dipolo
gue forman el halégeno y el carbono unido a él.

En presencia de agentes nuclecofilicos (tales como: OH’, RO’, X', CN’, R-COO’, SH’
S-R’, NH3, NH2-R’, NH-R;" y R"), estos compuestos sustituyen el halégeno (que se
desprende en forma de i6n haluro X)) por el agente nucleofilico, este hecho
constituye el fundamento de las reacciones de sustitucion.
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Cuando un hidrocarburo halogenado es tratado con una base fuerte, ocurre una
reaccion de eliminacion, en estas se eliminan hidrégenos y halégenos del
compuesto. La reaccion es posible, debido a que el carbono que soporta el
hal6geno al tener una carga ligeramente positiva habilita la posibilidad de que uno
de sus hidrogenos sea eliminado como un proton al mismo tiempo que libera el
hal6geno como ion halogenuro.

La facilidad con que ocurre una reaccion de sustitucion o de eliminacion depende
del tipo de derivado halogenado (primario, secundario o terciario), del halégeno
presente, el tipo de sustituyente, el solvente y la temperatura.

Asi, los halogenuros de metilo y de alquilo primarios tienden a dar productos de
sustitucion y no productos de eliminacién. En condiciones semejantes, los
halogenuros de alquilo terciarios dan principalmente productos de eliminacion y no
productos de sustitucion. Los halogenuros de alquilo secundarios son de
reactividad intermedia (Fessender & Fessender, 1983, p174).

La velocidad de reaccion de estos compuestos principalmente esta mediada por el
tipo de halégeno, el orden de reactividad creciente es: R-F < R-Cl < R-Br < R-l,
siendo los derivados de yoduros aquellos con mayor reactividad. Los derivados
fluorados de los hidrocarburos por sus propiedades y métodos de obtencién se
diferencian de los otros derivados halogenados, esto debido a la propia reactividad
del fltor (Potatov & Tatarinchik, 1979, p172).

En términos generales, los haluros de alquilo reaccionan mas facilmente que los
haluros de arilo. Ademas de las reacciones de sustitucion y de eliminacion, los
hidrocarburos halogenados tienen reacciones de reduccién y de formacion de
compuestos organometalicos.

a. Sustitucién nucleofilica (Sy)°

Los derivados halogenados de hidrocarburos reaccionan con agentes
nucleofilicos, que sustituyen al halégeno. Estas reacciones se representan como
Sn.

° Las reacciones de sustitucion pueden explicarse a través de dos tipos de mecanismos de reaccion Syl y
Swn2. En la sustitucion nucleofilica unimolecular o Sn1, la reaccion tiene lugar en etapas, gque comprenden la
formacion de un carbocatién y la unién de este con un nucledfilo. En la sustitucion nucleofilica bimolecular
Sn2, el proceso ocurre en un solo paso concertado, en el cual dos especies quimicas participan, un
nucledfilo y el derivado halogenado. Debido a esto, en cada caso se presenta una cinética de reaccion
distinta, velocidad de reaccion. Las reacciones de eliminacion se explican mediante los mecanismos de
reaccion E; y E,. (Rodriguez Pérez, 2009).
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La reaccion general de una sustitucion nucleofilica es:
Nu:? + RX ———  Nu-R+Xx:0
Donde, Nu:® es un agente nucleofilico y X un halégeno
Debido a la forma en que se efectlan estas reacciones, y de acuerdo al agente

nucleofilico empleado se pueden sintetizar una gran cantidad de sustancias (las
condiciones de reaccion generalmente emplean medios acuosos).

A continuacion se presenta el compendio de reacciones para la obtencion de otros
compuestos a partir de halogenuros de alquilo por sustitucién nucleofilica:
1. Intercambio de halégenos
R-X + Nal — R-I + NaX
Ejemplo:
CH3CH,CI + Nal — CH3CH,l + NaCl
2. Sintesis de alcoholes
R—X + NaOH/H,O0 — R-OH + NaX
Ejemplo:
CH3CH,CI + NaOH/H,0 — CH3CH,0OH + NaCl
3. Sintesis de éteres
R-X + Na-O-R’ — R-O-R’ + NaX
Ejemplo:
CH3CH,CI + Na—O-CH,CH3; — CH3CH,-O-CH3CH, + NaCl
4. Sintesis de aminas
R—X + NaNH; — R—NH; + NaX
Ejemplo:

CH3CH,CI + NaNH, — CH3;CH,-NH, + NaCl
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5.

6.

7.

8.

En condiciones normales los haluros de arilo, no producen reacciones de
sustitucion nucleofilica a menos que las condiciones de reaccion cambien

drasticamente. Las reacciones de los haluros de arilo son de sustitucion

Sintesis de mercaptanos
R-X + NaS — R-SH + NaX
Ejemplo:
CH3CH,CI + NaS — CH3CH,-SH + NaCl
Sintesis de alquinos superiores
R-X + Na-C=C-R’ —» R-C=C-R’ + NaX
Ejemplo:

CH3CH,CI + Na—C=C-CH,CH; — CH3CH,—~C=C-CH,CH; + NaCl

Sintesis de nitrilos
R-X+ NaCN — R-CN + NaX
Ejemplo:
CH3CH,CI + NaC=N — CH3;CH,-C=N + NacCl
Sintesis de esteres
R-X + R-COO-Na — R'-COO-R + NaX
Ejemplo:

CH3CH,CI + Na—COO-CH,CH; — CH3CH,—~COO-CH,CHj; + NaCl

electrofilica.

Ejemplos de estas reacciones son la nitracion, sulfonacion, la alquilacion de
Freidel — Crafts y la halogenacion. En este caso, es importante anotar que los
halégenos en anillos bencénicos son orientadores orto y para, por lo cual en todos

los casos se obtendran productos de estos dos tipos (mezcla de isébmeros).
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A continuacion se describe el compendio de reacciones que puede sufrir un
halogenuro de arilo por sustitucién electrofilica:

1. Nitracién
X X
NO,
+ HNO4/H,SO, — +
Ejemplo:
Cl Cl
NO,
+ HNOg/HzSO4 — +

2. Sulfonacion

SOzH
+ H,S0,/SO; —

(O~
@x

Ejemplo:
Cl Cl

SOzH

+ H2804/SO'3, -

©
R

:X
NO,
Cl
NO,
X
SOzH
Cl
SOzH

3. Alquilacién de Friedel — Crafts

X X X
R
+ R—X/AICI; — +
R
Ejemplo:
Cl Cl Cl
CHs
+ CH3CH2—CI/AICI3 — +
CHs;
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4. Halogenacién

X X X
X
+ X2/FeC|3 — +
X
Ejemplo:
Cl Cl Cl
Br
+ Br,/FeCl; — +
Br

b. Formacién de compuestos organometalicos (Reactivos de Grignard)
Los reactivos de Grignard son soluciones de halogenuros de alquil o aril magnesio
en éter absoluto (haluros alquilicos) o tetrahidrofurano (cloruros arilicos).

Un halogenuro de alquil o aril magnesio se prepara colocando trozos de magnesio
en una solucion del halogenuro (Brewster, 1954, p129), estas sustancias revisten
de una gran importancia en la sintesis de numerosas sustancias organicas.

La reaccion general para la formaciéon de un haluro de alquilmagnesio es:

Eter anhidro o absoluto

R-X + Mg > R-Mg-X

Ejemplo:

Eter absoluto

HsC-Cl + Mg > CHsMgCl

La reaccion general para la formaciéon de un haluro de arilmagnesio es:

Tetrahidrofurano anhidro

Ar—X + Mg > Ar-Mg-X

Tetrahidrofurano anhidro
Cl + Mg > —MgCl
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Los reactivos de Grignard, entre otras reacciones forman hidrocarburos con
compuestos que tengan hidrogenos susceptibles de reaccionar (hidrogenos
activos), reaccionan con halégenos para obtener hidrocarburos halogenados (esta
es una de las formas de sintesis de estas sustancias), en presencia de aldehidos
forman alcoholes y en contacto con agua o acidos producen alcanos. La reaccion
general para esta Ultima reaccion es:

R-Mg-X + H-OH — R-H + Mg(OH)X

Ejemplo:
CH3MgClI + H,O — CH4 + Mg(OH), + MgBr»

c. Reduccion

Los haluros de alquilo se reducen a alcanos. Como agente reductor se emplea
hidrégeno atémico (puede ser obtenido a través: de la reaccién de un metal activo
con acido o de la reaccion de sodio metalico con etanol), también se puede usar
hidrégeno gaseoso (en presencia de catalizadores como niquel, platino o paladio).
La reaccion general es:

Ni
CHz—X + H, ———> CH, + HX
Donde, X puede ser Cl, Bro |

Ejemplo:

Ni
CH;—Cl + H, ——— CH, + HCI

d. Reaccién de eliminacion (deshidrohalogenacion)

Los haluros de alquilo en medio alcohdlico, reaccionan frente a bases fuertes
permitiendo la eliminacién de un hidrégeno y un halégeno para formar un doble
enlace. La formula general es:

C,HsOH
R-CH,-CHX-R + NaOH —— R-CH=CH-R + H-OH + NaXx

La formacion del doble enlace sobre el atomo de carbono que tiene el halégeno
puede ocurrir en direcciones diferentes, esto de acuerdo a la forma de la cadena
carbonada. En una reaccion de este tipo el producto de reaccién es una mezcla de
isbmeros en los que cambia la posicion del doble enlace. Sin embargo la regla de
Zaitsev, indica que el doble enlace se formara preferencialmente hacia el atomo
de carbono que tenga menos hidrogenos. La figura 39, presenta un ejemplo de
esta reaccion.
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CHg-fI:H-CH=CH-CH3 + H:0 + KCI

CH:
Producto |
?Ha 4-metil-2-penteno
,EHg-CH-(I:H-CHg-CHa + KOH
cl
3-cloro-2-metilpentanc CH;-C=CH-CH;-CH; + H,0 + KClI
1
CH:

Productao |l
2-metil-2-pentenc

Figura 39. Reaccion de eliminacién. Segun la regla de Zaitsev, el segundo producto se
obtendria en mayor cantidad. El carbono hacia donde se forma el doble enlace
es un carbono terciario (esta menos hidrogenado), que el carbono del primer
producto (carbono secundario).

Ejercicios (Unidad | - capitulo 3)

Seleccione las respuestas correctas

1. Para la formaciéon de un enlace sencillo, los &tomos de carbono emplean
electrones de orbitales:

s (puros)

sp (hibridos)
sp? (hibridos)
sp® (hibridos)

coow

2. Para la formacion de cicloalcanos, los atomos de carbono emplean electrones
de orbitales:

s (puros)

sp (hibridos)

sp? (hibridos)
sp® (hibridos)

aoow

3. La formula condensada para el homologo superior e inferior de un alcano de 30
atomos de carbono es:
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Cs1Hes — Ca9Heo
CaoHe2 — Ca9Heo
Cs1Hes — CaoHe2
C31Hez — CaoHe:

apop

4. Seleccione el nombre IUPAC correcto para el compuesto:
cHicH
CHg-CHz-IIZH-CH-('I:-CHg
CH:CH: CH;

2,3-trimetil-4-etilhexano

2,2,3-trimetil-4-etilhexano
4-etil-2,2,3-trimetilhexano
3-etil-4,5,5-trimetilhexano

apop

5. Para los siguientes alcanos con numero impar de atomos de carbono
Nonano

Heptano

Pentano

Undecano

Tridecano

agkrwbhPE

El orden creciente del punto de fusién es:
a. 254,13
b. 3,2,1,4,5
c. 1,2,3,45
d. 54,321

6. Determine el nombre IUPAC para los siguientes compuestos:

CHg"I:H'CHz"I:H'CHz'CHz'CHg

'-?Hz ﬁH ch\ B /CHQ-CHg
CH  ch, H/C_C\H
CH:

. b
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7. Determine el nombre comun e IUPAC, para el compuesto:

CHg ?HE
1

CHg-? -C= '.'IZ—C H:
CH; CH:

8. Indique el nimero de carbonos primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios,
en los siguientes compuestos:

2,2,3,3-tetrametilbutano
2-metilpropano
2,3,3-trimetilpentano
3-etil-2,2,4-trimetilpentano

apop

9. De los siguientes compuestos, cuales son aromaticos:

Furano
Ciclopentadieno
1,3-ciclohexadieno
Antraceno

apop

10. Escriba dos estructuras posibles del derivado bromado del o-dinitrobenceno.

11. Indique el error en los siguientes nombres y defina el nombre IUPAC correcto:

6-clorotolueno
trans-3-4dibromo-3-penteno
3-propil-4-yodopentano
1,3,6-tribromobenceno
1-yodo-2-ciclopenteno

®ooop

12. Determine para los siguientes derivados halogenados, el orden creciente de
punto de ebullicion:

Cloruro de etilo
Yoduro de etilo
Fluoruro de etilo
Bromuro de etilo

oo o
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ACTIVIDADES DE AUTOEVALUACION DE LA UNIDAD 1

1. Escriba el nombre o la formula del grupo funcional para cada uno de los
siguientes items:

T TSemoeoooTe

R-CN

Amida primaria
R-COO-R’

Amida secundaria
R-O-R’

Fenol

R-C=C-R’

Cetona

R-COOH

Tiol

2. Complete el siguiente cuadro, escribiendo un isémero para cada uno de los
compuestos relacionados a la izquierda e indicar las clases de isomeria que
encuentre.

Formula Isbmero Clase de isomeria

CH3CH,CH2CH3g

CH3;CH,OH

CH3CH2CH28I’

CH3CH=CHCH3

3. Un hidrocarburo contiene 82,75% de carbono y 17,25% de hidrogeno su formula
empirica sera:

aoow

CH
CH,
CH,
C2Hs

4. El numero de moles de oxigeno necesarios para la combustion completa de dos
moles de butano es:

a.
b.
C.
d.

5
9
13
12
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5. Durante la halogenacion del propano con cloro en presencia de calor, se
obtiene:

a. Unicamente 1-cloropropano

b. Unicamente 2-cloropropano

c. Una mezcla de todos los derivados halogenados del propano

d. Un producto de adicién 1,4

6. Elija la conformacion mas estable para un cicloalcano de seis carbonos
disustituido (observe la figura). Explique su respuesta.

7. Defina los posibles productos de reaccion del 2-metil-2-buteno cuando este
reacciona con:

a. Bromo

b. Hidrégeno

c. Acido sulftrico y luego hidrélisis

d. Permanganato de potasio en solucién concentrada y caliente

e. Acido clorhidrico

8. Deduzca la estructura del alquino que por oxidacion da una molécula de &acido
acético (CH3-COOH) y una de acido propanoico (CH3CH,COOH)

9. Defina los productos de reaccion del 3-metil-1-butino cuando reacciona con:
a. Hz/Pt
b. Br,
c. AgNOs/NH,OH
d. HCI

10. La oxidacion de un hidrocarburo olefinico en solucién concentrada de
permanganato de potasio produce, una mol de &acido acético (CH3-COOH) y una
mol de &cido malénico (HOOC-CH-COOH). ¢Cual es la estructura del
hidrocarburo?, de su nombre IUPAC.

11. Determine los productos de reaccion
a. CgHs (Benceno) + H,SO,
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b. Q6H5-CH3 + HNO; catalizador H,SO4
c. Acido benzoico + Br, catalizador Fe

12. Indique el tipo de orientador segun corresponda (orto, meta o para)
a. —I

b. -SOsH
c. —OH
d. —CHs;

13. Escriba las ecuaciones para las siguientes reacciones
a. Bromuro de isobutilo mas cianuro de sodio
b. Yoduro de metilo mas etéxido de sodio
c. Yoduro de isopropilo mas propinuro de sodio

14. ¢Por qué los reactivos de Grignard deben ser preparados en condiciones
anhidras?

15. Escriba las reacciones necesarias para que el 1-buteno se convierta en 2-
buteno

FUENTES DOCUMENTALES DE LA UNIDAD 1

Brewster, R. (1954). Quimica organica. Buenos Aires: Medico quirdrgica.

Chang, R., & College, W. (2002). Quimica general 7ed. México: Mc Graw Hill.

De la Torre Jaramillo, G., & Moreno Vesga, P. (1995). Quimica Orgéanica, modulo.
Bogota: UNISUR.

Fessender, R., & Fessender, J. (1983). Quimica Organica. México:
Iberoamericana.

Guerrero, H. (2005). Modulo de Quimica Organica. Bogota: UNAD.

123




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o *° CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

Noller, C. (1968). Quimica Orgénica. México: Interamericana.

Potatov, V. M., & Tatarinchik, S. N. (1979). Quimica Orgéanica. Moscu: MIR.

Rodriguez Pérez, J. R. (2004). Apuntes de Quimica Orgénica. Bogota: Sin
publicar.

DIRECCIONES WEB DE INTERES

Quimica Orgéanica, generalidades, grupos funcionales y nomenclatura (2009,
junio). Disponible en: http://www.quimicaorganica.net

Isomeria de compuestos orgénicos (2009, junio). Disponible en:
http://www.uhu.es/quimiorg/isomeria.html

Hidrocarburos generalidades (2009, junio). Disponible en:
http://dta.utalca.cl/quimica/profesor/astudillo/Capitulos/capitulo03.htm

Nomenclatura de hidrocarburos arométicos (2009, junio). Disponible en:
http://www.alonsoformula.com/organica/aromaticos.htm

124



http://www.quimicaorganica.net/
http://www.uhu.es/quimiorg/isomeria.html
http://dta.utalca.cl/quimica/profesor/astudillo/Capitulos/capitulo03.htm
http://www.alonsoformula.com/organica/aromaticos.htm

UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
* CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

UNIDAD 2
FUNCIONES OXIGENADAS
(ALCOHOLES, FENOLES, ETERES, ALDEHIDOS, CETONAS,
CARBOHIDRATOS, ACIDOS CARBOXILICOS, ESTERES Y
LIPIDOS)

Introduccion, justificacion e intencionalidades formativas

Varias familias de compuestos organicos entre las que se cuentan los alcoholes,
fenoles, éteres, aldehidos, cetonas, carbohidratos, acidos carboxilicos, esteres,
lipidos, entre otras, comparten una caracteristica, la presencia en sus estructuras
de atomos de oxigeno, ademas de los de carbono e hidrogeno.

La presencia de atomos de oxigeno en las cadenas carbonadas imprime
caracteristicas particulares a los compuestos que los presentan. Este atomo tiene
en su ultimo nivel de energia seis electrones, por lo que para alcanzar su octeto
debe ganar dos electrones o compartir dos a través de enlaces covalentes
sencillos o uno doble. En los compuestos organicos, el oxigeno se enlaza a las
cadenas carbonadas por enlaces sencillos o dobles.

La siguiente unidad esta dividida en tres capitulos. En el primero se discutirdn los
grupos de sustancias que componen a los alcoholes y fenoles, los cuales
comparten como grupo funcional al hidroxilo, sin embargo como se vera, a pesar
de esta semejanza el comportamiento quimico de estas sustancias es distinto, por
la presencia de cadenas alifaticas y aromaticas respectivamente. En este mismo
apartado también se abordara el estudio de los éteres, moléculas caracterizadas
por tener como grupo funcional a un &tomo de oxigeno al cual estan enlazadas
dos cadenas carbonadas.

En el segundo capitulo se aborda el estudio de los compuestos que comparten
como caracteristica la presencia del grupo carbonilo; aldehidos, cetonas y
carbohidratos. El grupo carbonilo se caracteriza por poseer un carbono al cual se
ha enlazado un oxigeno por un doble enlace, esta conformacion particular le
confiere a estas sustancias una reactividad Unica. En la tercera seccion que
corresponde al andlisis de carbohidratos se introduce al estudio de las
biomoléculas, sustancias que son fundamentales para la vida, en estas se
cuentan: los carbohidratos, lipidos, proteinas y acidos nucleicos.
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El estudio de acidos carboxilicos, esteres y lipidos, se realiza en el tercer capitulo.
Los &cidos carboxilicos tienen como grupo emblema al carboxilo, caracterizado
por poseer un carbono al cual se han unido un grupo hidroxilo y un oxigeno por un
doble enlace. Estas moléculas y sus derivados (compuestos que se pueden
obtener a través de ellos, o que por reaccion los forman) son uno de los grupos de
sustancias organicas mas abundantes.

Los esteres, los haluros de acido y anhidridos de acido son ejemplos de derivados
de &cidos carboxilicos. Los lipidos definen a un grupo heterogéneo de sustancias
que tienen gran importancia biolégica, de alli que se consideren como
biomoléculas, en los animales corresponden a la principal forma de
almacenamiento de energia en las células, ademas de tener funciones
estructurales y de recubrimiento de tejidos y érganos.

Por lo anterior, el estudio de las funciones oxigenadas permite incursionar en la
estructura de una gran variedad de compuestos que estan ampliamente
distribuidos en la naturaleza y que a su vez cubren todos ambitos del conocimiento
humano. Desde materiales estructurales con los cuales nos cubrimos, o sirven
para el sostén de artefactos, pasando por alimentos, olores y sabores, principios
activos de medicamentos, insecticidas, biomoléculas y otros, los compuestos
organicos con funciones oxigenadas estan presentes.

Su comprension también facilitard& ahondar en el estudio de sustancias mas
complejas en las que se involucran mas de un grupo funcional, como el caso de
carbohidratos, lipidos o proteinas.

Dentro de las intencionalidades formativas que se persiguen en esta unidad se
cuentan:

Identificar las familias de sustancias alcohol, fenol y éter, diferenciando sus
propiedades fisicoquimicas y estructura.

Establecer las propiedades de los compuestos que presentan grupos
carbonilo, aldehidos y cetonas.

Examinar la reactividad del grupo carboxilo presente en acidos carboxilicos
y derivados.

Analizar el papel de la quimica organica en la biogquimica de los seres vivos
a través del estudio de las biomoléculas, carbohidratos y lipidos.
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A continuacion se presenta un cuadro resumen con el contexto tedrico al que
responde esta unidad.

Denominacion de
los capitulos

CAPITULO 4 Alcoholes, fenoles y éteres
CaPITULO 5 Aldehidos, cetonas y carbohidratos

CAPITULO 6 Acidos carboxilicos, esteres y lipidos

Nexos que se
establecen entre
la unidad y el
campo
disciplinario en el
gue se inscribe

Los estudiantes de la segunda unidad, funciones
oxigenadas estardn en capacidad de comprender los
conceptos  asociados a la: estructura, reactividad y
propiedades de las principales funciones oxigenadas,
siendo competentes en la aplicacion de estos a sus campos
disciplinares.

En este sentido se podran identificar compuestos,
reacciones tipicas y organizaciones espaciales de
sustancias tan importantes como los carbohidratos y lipidos,
asi como de alcoholes (ampliamente usados), fenoles y
éteres, aldehidos y cetonas, y &cidos carboxilicos y
derivados.

Relaciones que
se establecen en
la unidad entre
los conceptos
que presenta

La unidad esta disefiada de tal forma que la complejidad de
las relaciones que se establecen entre las ideas, se
estructuren en conceptos relevantes entorno a las funciones
oxigenadas; es por ello que se analizan primero las
sustancias que tienen como grupo funcional al hidroxilo y al
atomo de oxigeno, pasando luego a las que poseen grupos
carbonilos y dejando para el final de la misma, las
moléculas con grupos carboxilos.

También se fundamentan los tipos de reacciones y las
principales propiedades fisicoquimicas y algunos ejemplos
de aplicacién, de esta clase de sustancias.

Problematicas
tedricas,
metodoldgicas y
recontextuales a

La unidad permite un estudio sistematico de la quimica de
las sustancias organicas con funciones oxigenadas en
cuanto a sus principios y compuestos mas simples, a través
de:
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los que responde
la unidad Reconocimiento y profundizacion de conceptos
basicos

Establecimiento de técnicas aplicadas en el
laboratorio en cuanto a: andlisis cualitativo vy
elemental de estas sustancias organicas.

Identificacion de problemas propios de un campo
disciplinar que pueden ser solucionados desde la
guimica organica.

Competencias y | La unidad promueve competencias cognitivas, analiticas,
aportes que contextuales, comunicativas y valorativas, asociadas a los
fomenta la bases conceptuales y metodoldgicas de la quimica organica

unidad y los compuestos con funciones oxigenadas.

CAPITULO 4: ALCOHOLES, FENOLES Y ETERES

Introduccién

En este apartado se discutirdn un primer grupo de sustancias con funciones
oxigenadas, los alcoholes, fenoles y éteres.

Los alcoholes, fenoles y éteres son tres familias de compuestos organicos con
caracteristicas fisicoquimicas particulares. Comparten como rasgo la presencia en
sus estructuras de atomos de carbono, hidrogeno y oxigeno, de alli su hombre de
funciones oxigenadas.

El oxigeno es un atomo perteneciente al grupo VIA de la tabla periddica, tiene 6
electrones en su ultimo nivel de energia. En los grupos funciones de los alcoholes,
fenoles y éteres, el oxigeno se encuentra enlazado en distribuciones particulares a
atomos de carbono e hidrogeno formando enlaces sencillos, por lo que quedan
dos pares de electrones disponibles sobre este. Gran parte de las propiedades
guimicas de estas familias se relaciona con este hecho.
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Los alcoholes y fenoles tienen como grupo funcional a la agrupacion de atomos
(-OH), denominada grupo hidroxilo. La diferencia entre estas dos familias de
compuestos radica en que en los alcoholes, el grupo que acompairia al hidroxilo es
un radical alifatico (R-OH), en los fenoles es un anillo aromético (Ar-OH), esto
hace que las propiedades fisicoquimicas de estas sustancias sean diferentes.

Tanto fenoles como alcoholes, se pueden considerar como derivados organicos
del agua en los que un grupo orgénico ha sustituido a uno de los hidrogenos del
agua (McMurry, 2000, p654).

Los éteres son otro tipo de sustancias, tienen como grupo funcional a un atomo de
oxigeno enlazado a dos atomos de carbono por enlaces sencillos (R-O-R). Las
cadenas carbonadas que acompafian al oxigeno pueden ser aromaticas o
alifaticas, teniéndose asi éteres alifaticos, aromaticos o con una fraccién de cada
tipo de cadena carbonada.

Todos estos grupos de compuestos estdn ampliamente distribuidos en la
naturaleza, hacen parte de los procesos metabdlicos y tienen gran importancia en
la industria.

Los alcoholes fueron unos de los primeros compuestos estudiados y obtenidos,
son ejemplos de estas sustancias el etanol, conocido vulgarmente con el nombre
de «alcohol», el cual tiene importancia como disolvente industrial y farmacéutico,
como medio de reaccién e ingrediente activo de muchas bebidas y licores
(Allenger, et.al, 1991, p84); el 2-propanol (usado como bactericida); el metanol;
entre otros.

Sustancias que tienen grupos alcohdlicos también son ampliamente conocidas:
gran parte de los carbohidratos, algunos lipidos, hormonas y vitaminas, etc., los
poseen. La funcién fenol esta presente en algunos aminoacidos como la tirosina,
en hormonas como la estrona, en el alquitran de hulla, timol, acido galico, entre
otros. La funcion éter hace parte de compuestos naturales como el guayacol,
rotenona, eugenol, vainillina, etc. (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995,
p368).
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LECCION 16: ALCOHOLES
16.1 Alcoholes

16.1.1 Formula general

Como se ha dicho, los alcoholes tienen como caracteristica la presencia del grupo
hidroxilo (-OH), el cual esta unido a una cadena alifatica por un enlace sencillo. El
carbono al cual se une el grupo funcional esta en hibridacién sp®, lo cual explica la
formacion de cuatro enlaces simples. La formula general para describir un alcohol
es:

R-OH

Los alcoholes pueden tener partes aromaticas, sin ser necesariamente fenoles, asi
si el grupo funcional esta unido a un a&tomo de carbono alifatico y este a su vez a
un anillo bencénico, el compuesto es un alcohol, p.ej.:

@-CHZOH

Cuando el grupo hidroxilo esta acompafiado por un grupo alquilo (de cadena
abierta), la formula general del alcohol se puede predecir: (CnH2n+10OH), donde n,
es la cantidad de atomos de carbono presentes.

De acuerdo a la cantidad de grupos hidroxilos que se hayan sustituido en una
cadena carbonada, se pueden dar diversos tipos de alcoholes, de acuerdo a la
cantidad de estos: monohidroxilados (con un solo grupo hidroxilo), dihidroxilados
(dos grupos -dioles o glicoles-), trihidroxilados (trioles) y alcoholes polihidroxilados
(polioles).

Asi mismo, al igual que en el caso de los derivados halogenados de hidrocarburos,
los alcoholes pueden ser primarios, secundarios o terciarios, dependiendo de la
posicion del grupo hidroxilo sobre la cadena carbonada, p.ej., Si esta sobre un
carbono primario, el alcohol sera primario. En la figura 40, se observan ejemplos
de diversos tipos de alcoholes.
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16.1.2 Estructura e isomeria

En el grupo funcional hidroxilo (R-OH) el oxigeno tiene un papel fundamental. Este
atomo es muy electronegativo y en consecuencia las nubes electronicas de los
atomos circundantes son atraidas hacia él. Esto sumado a la densidad electrénica
del propio atomo, dada por los dos pares de electrones libres, hace que sobre este
exista una carga débilmente negativa mientras que sobre el hidrogeno que le
acompafa, se de una parcialmente positiva, esta diferencia de cargas en el
enlace, se conoce como momento dipolar.

La aparicion de este dipolo, facilita: el desprendimiento del &tomo de hidrogeno del
grupo hidroxilo (hidrogeno acido), y la posibilidad de los alcoholes para formar
puentes de hidrogeno.

Los puentes de hidrogeno son asociaciones intermoleculares dadas entre cargas
parcialmente positivas de hidrogenos &cidos, con cargas parcialmente negativas
de atomos con una alta densidad electronica, como el oxigeno, en el caso de los
grupos hidroxilos (figura 41).

R-CH,-OH CH;-CH,-OH HO-CH;~CH,-OH
; . Alcohol dihidroxilado
Alcohol primario
(I:HZ-DH
R CH CH-0OH
NCH-OH CH.cH.CH-OH .
R’ sz CH:-0OH

Alcohol secundario Alcohol trihidroxilado

CH;
R CH;
1 1
R'-C-OH HyC-CH,-C-OH
R™ CH; OH
(CH;J.CH

Alcohol terciario
Alcohol aliciclico

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 40. Estructuras de algunos alcoholes

Las sustancias que pueden establecer puentes de hidrogeno reciben el nombre de
asociadas. Los compuestos asociados (liguidos asociados) presentan
caracteristicas fisicoquimicas particulares gracias a estas fuerzas, p.ej.: el punto

131




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

de ebullicién de estas es superior a la de sustancias de similar masa molecular, ya
que se requiere mas energia para romper estas atracciones.

Los puentes de hidrogeno se representan por lineas discontinuas. En la figura 41,
se observan la formacion de puentes de hidrogeno en los alcoholes.

R
N o 5*H R
s N S
R o
\o'v"'H SN -5:. i
/f .. D."
H R 4

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 41. Representacion de puentes de hidrogeno en alcoholes

La isomeria que pueden tener estas sustancias, depende del tipo de cadena
carbonada a la cual esté asociado el grupo funcional, presentandose
preferencialmente isomeria de posicion y geométrica.

16.1.3 Nomenclatura

De acuerdo al sistema comun de nomenclatura los alcoholes pueden ser
nombrados bajo dos subsistemas:

Sistema carbinol: considera a todos los alcoholes como derivados del
alcohol metilico o metanol al cual denomina carbinol. Para nombrar un
alcohol bajo este sistema se el nombra el grupo alquilo y se termina con la
palabra carbinol, p.ej.:

CH3OH Carbinol
CH3CH,OH Metil-carbinol
CH3-CH(OH)-CH3 Dimetil-carbinol

CH3-CH(OH)-CH,CH3 Metil-etil-carbinol

Sistema alquilo: considera a todos los alcoholes como derivados de un
grupo alquilo o alquil-arilo. Para nombrar un alcohol bajo este sistema se
menciona la palabra alcohol y a continuacion la cadena carbonada que lo
acomparnia, seguida de la terminacion ico, p.€j.:
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CH30OH Alcohol metilico
CH3CH,0OH Alcohol etilico
CH3-CH(OH)-CH3 Alcohol isopropilico
CH,=CH-CH,0OH Alcohol alilico

En sistema IUPAC, los alcoholes se nombran como derivados del hidrocarburo
fundamental, para esto se siguen las reglas establecidas para hidrocarburos.

Para los alcoholes el nombre de la cadena carbonada termina en ol, p.ej.
metanol, etanol, 1-propanol, etc., para seleccionar la cadena carbonada se
establece la cadena continua mas larga que tenga el grupo hidroxilo, si es
necesario indicar la posicion del grupo funcional a este se le asigna un numero
buscando la denominacion mas baja.

Si el alcohol tiene mas de un grupo hidroxilo, se indican las posiciones y se
emplean las terminaciones diol, triol, etc. La tabla 11, presenta ejemplos que
ilustran la nomenclatura de alcoholes bajo el sistema IUPAC y los sistemas
comunes.

Tabla 11. Sistemas de homenclatura para los alcoholes

Sistema de nomenclatura

Alcohol _ Sistema comun _ Sistema [UPAC
Carbinol Alquilico
CHs;—OH Carbinol Alcohol metilico Metanol
CH3;—CH,—OH Metil-carbinol Alcohol etilico Etanol
OH
| Metil-propen-carbinol | Alcohol-4-pentenilico 4—penten—2—ol

CH2=CH—CH2— CH - CH3

@-CHZOH Fenilcarbinol Alcohol bencilico Fenil-metanol

(Guerrero, 2005, p84)
16.1.4 Propiedades fisicas
Los alcoholes de cadena normal que poseen hasta once atomos de carbono son

liguidos a temperatura ambiente (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995,
p394 — tomo |), de alli en adelante son sélidos.
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Los puntos de fusion de los alcoholes aumentan progresivamente a medida que se
incrementa la cadena carbonada (excepto los tres primeros miembros). Estos
también se afectan por la simetria de la molécula (condicionada por la
organizacion en el espacio de las cadenas), entre mayor sea su simetria mayor es
el punto de fusion.

Los puntos de ebullicion también aumentan con el incremento de la cadena
carbonada, siendo superiores a los de los alcanos de peso molecular homologo.
Este incremento es debido a las fuerzas de atraccion intermolecular que presentan
los alcoholes, gracias a las presencia de grupos hidroxilos y la posibilidad de
formar puentes de hidrogeno.

Sin embargo, cuando hay ramificaciones los puntos de ebullicion disminuyen
dependiendo del caracter primario, secundario o terciario del alcohol, siendo éstos
altimos los que presentan los méas bajos: el propanol hierve a 97 °C, el 2—propanol
a 82 °C, el alcohol butilico a 117 °C, el secbutilico a 99,5 °C y el terbutilico a 83 °C
(Guerrero, 2005, p84).

Los alcoholes de bajo peso molecular son solubles en agua. Esta solubilidad se
relaciona con la facilidad de formar puentes de hidrogeno. Al crecer el tamafio de
la cadena carbonada en un alcohol, la solubilidad disminuye por la apolaridad de
esta. Las ramificaciones aumentan la solubilidad en agua (Fessender &
Fessender, 1983, p265), un incremento en el ndmero de grupos hidroxilos
acrecienta la polaridad del compuesto y con ello la solubilidad en solventes
polares.

16.1.5 Propiedades quimicas

Los alcoholes estan ampliamente distribuidos, hacen parte de numerosas
reacciones metabdlicas de los seres vivos y se utilizan ampliamente en sintesis
organica.

Quimicamente estas sustancias presentan comportamientos caracteristicos
debido a la presencia del grupo hidroxilo. Las reacciones de los alcoholes pueden
involucrar a todo el grupo hidroxilo (-OH), o al hidrogeno de éste.

Las principales reacciones de los alcoholes son: formacion de alcoxidos (sales
derivadas de alcoholes), formacién de esteres y derivados halogenados,
deshidratacion y deshidrogenacion (oxidacion).
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a. Formacién de alcoxidos

Los alcoholes en presencia de un metal activo del grupo IA producen un alcoxido,
una sal derivada de un alcohol. Tambien se pueden utilizar organometalicos de
litio o magnesio e hidruros de elementos IA, en su obtencion.

De acuerdo al tipo de alcohol utilizado (1™, 2™, 3™), la velocidad de la reaccién
cambiara. Siendo menor la velocidad para un alcohol terciario, que para uno
secundario o primario. La velocidad de reaccién de mayor a menor es: 1"°>2"°>3"°

Ejemplo:
La reaccion corresponde a la ruptura del enlace H-O, en el grupo hidroxilo:
R-OH + M — R-OM + 1/2H,

Donde, M representa a un metal del grupo IA

Los productos obtenidos se denominan de acuerdo al grupo alquilo seguido de la
terminacién oxido, p.ej., metoxido, etoxido, y el nombre del metal que contengan.

Ejemplo:
CH3'OH +Na — CH3'O'Na + 1/2H,

Metdxido de sodio

b. Formacidn de esteres (reacciones de esterificacion)

Los alcoholes reaccionan con &cidos carboxilicos (R-COOH) o algunos derivados,
para producir esteres. La reaccion requiere de un catalizador para aumentar la
velocidad de reaccion. En caso de usarse un medio &cido la reaccion es reversible
(los productos tienden a formar los reactivos, mientras estos forman los
productos).

Al igual que en el caso anterior, en esta ocurre la ruptura del enlace O-H en el
grupo hidroxilo. La reaccién general es:

+

H
R-OH + R"-COOH ﬁ R-COO-R + H,0

Alcohol Acido carboxilico Ester

Ejemplo:

+

H
CH3-OH + CH3;CH,-COOH ﬁ CH3CH,-COO-CH3 + H,O
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Si en lugar de un &cido carboxilico se utiliza un halogenuro de acilo (R-CO-X), se
produce mayor cantidad de éster ya que el proceso no es reversible. La reaccion
general es:

R-OH + R"-CO-X — R"-COO-R + HX

Halogenuro de acilo Ester

Ejemplo:
CHg'OH + CH3CH2'CO-C| — CH3CH2'COO-CH3 + HCI

Esteres inorganicos
Con acidos fuertes como el sulfarico o nitrico se producen esteres con una
fraccion inorganica, denominados esteres inorganicos.

Ejemplo:

R-OH + HO-SO;H — R-O-SO;H + HX

Acido sulfarico

c. Reacciones de eliminacion (Deshidratacion)
Las reacciones de eliminacion pueden ser intermoleculares o intramoleculares (los
grupos eliminados proceden del mismo compuesto).

En el primer caso la reaccion produce alquenos, esta recibe el nombre de
deshidratacion, por que en ella se elimina agua (Fessender & Fessender, 1983,
p281). Las condiciones de reaccion requieren de un agente deshidratante como un
acido fuerte (por lo general acido sulftrico) y temperatura.

La velocidad de reaccion dependera del tipo de alcohol utilizado, siendo mas
rapida para los terciarios. La formacion del doble enlace del alqueno, seguira la
regla de Zaitsev (discutida para los halogenuros de alquilo). La reaccién general
es:

H,SO4
R-CH,-CH(OH)-R ——> R-CH=CH-R + H,0
Calor
Ejemplo:
H,SO4
CH3-CHy-CH(OH)-CH,CH; ——— CH3-CH=CH-CH,CH; + H,0

Calor
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La reaccion intramolecular de un alcohol en presencia de acido sulfurico, exceso
de alcohol y temperatura controlada, produce un éter.
Ejemplo:

H>SO4
CH3-CHy-OH + CH3-CHy-OH —— CH,CH,-O-CH,CH; + H,0

140°

En ambos casos la reaccidn describe la ruptura del enlace R-OH del alcohol.

d. Formacién de halogenuros de alquilo

Los alcoholes pueden ser convertidos a halogenuros de alquilo mediante una
reaccion de sustitucién. La reaccion requiere de la presencia de un haluro de
hidrogeno. La velocidad de la misma depende del tipo de halogenuro usado (HF,
HCI, HBr, HI; siendo el mas reactivo el HI) y del alcohol (1"°, 2™, 3", bencilico,
alilico), tal como lo afirma, Fessender & Fessender (1983, p276). Los alcoholes
alilicos' son los mas reactivos. En este caso la reaccion representa la ruptura del
enlace R-OH en el alcohol:

R-OH + HX — RX + H,0

Ejemplo:
CH30H + HBr — CH3Br + H,O

La prueba cualitativa que diferencia alcoholes primarios, secundarios y terciarios
denominada, prueba de Lucas, se basa en esta reaccion. En esta se aprovecha
el criterio de velocidad de reaccién anteriomente enunciado para identificarles. Un
alcohol terciario reaccionara mas rapido que uno secundario y este a su vez mas
rapido que uno primario, para formar el derivado halogenado correspondiente™.

Otros reactivos que se pueden utilizar para obtener haluros de alquilo pueden ser
otras sustancias halogenadas como: PCls, PBr3, SOCI,, Pls, PCly, entre otros.

e. Reacciones de oxidacion (deshidrogenacion)

Una oxidacion en quimica organica hace referencia la perdida de hidrogenos o
ganancia de oxigenos, analogamente, una reduccion es la perdida de oxigenos o
la ganancia de hidrogenos.

2 Son sistemas con enlaces dobles, p.ej., los dienos

™ para un alcohol terciario, en la prueba de Lucas, la reaccion produce enturbiamiento casi instantaneo; para
un alcohol secundario, la reaccidon genera enturbiamiento de 2 a 5 minutos por la formacion del derivado
halogenado; para uno primario no se produce enturbiamiento o toma mucho tiempo.
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En el laboratorio, los alcoholes primarios se oxidan a aldehidos y estos a su vez a
acidos carboxilicos y los secundarios a cetonas. Los alcoholes terciarios no
reaccionan por no tener hidrogenos reactivos sobre el carbon terciario, sin
embargo en condiciones particulares estos pueden ser oxidados, pasando por el
alqueno correspondiente. Las reacciones generales son:

Para un alcohol primario

KMnO4 KMnO,
R-CHyOH —> R-CO-H ——> R-COOH
Alcohol OH Aldehido OH Acido carboxilico
Ejemplo:
KMnO4 KMnO4
CHsCH,OH ——> CHz-CO-H ——> CH;-COOH
Alcohol OH Aldehido OH Acido carboxilico
Para un alcohol secundario
Cu-Ni
R-CH(OH)-R" + 0, —> R-CO-R’
320°C
Alcohol 2rio Cetona
Ejemplo:

Cu-Ni

CH5-CH(OH)-CH,CH; + O, ——> CH3-CO-CH,CH,
2-butanol 320°C 2-propanona

Compendio de reacciones para un alcohol

Reacciones para el 2-propanol

1. Formacioén de un alcohoxido
CH3—CH(OH)—CH3 +K — CH3—CH(OK)—CH3 + 14 Hy

2. Formacion de un éster

+

H
CHs—CH(OH)-CH; + CH~COOH =2 CH3-COO-CH(CHj), + H,0

3. Reaccioén de eliminacion
H,SO,4

CH3—CH(OH)—CH, H‘ CH,=CH-CH; + H,0
Calor

138




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

4. Formacion de un halogenuro de alquilo
CH3;—CH(OH)—CHs + HCl — CH3—CH(CI)-CH; + H,0

CHs—CH(OH)-CHjs + PCl; — CH5—CH(CI)~CHj + H3POj4

5. Reaccion de oxidacion

Cu-Ni
CH;—CH(OH)-CH; + O, ——— CH3;—CO-CH;,
320°C

LECCION 17: ALCOHOLES Il

17.1 Alcoholes polihidroxilados

Corresponden a alcoholes que tienen mas de un grupo hidroxilo. Entre estos
resaltan los dihidroxilados llamados dioles o glicoles y los trihidroxilados o trioles.

Los alcoholes polihidroxilados se disuelven bien en el agua y mal en los
disolventes organicos, tienen ademas altas temperaturas de ebullicion (Potatov &
Tatarinchik, 1979, p193).

En cuanto a propiedades quimicas los alcoholes polihidroxilados sufren en general
las mismas reacciones que los monohidroxilados.

Son representantes de este tipo de sustancias el etilenglicol (dihidroxilado) que es
utiizado como anticongelante y la glicerina (trihidroxilado) componente
fundamental de las grasas de origen natural.

17.2 Algunos alcoholes, aplicaciones al sector productivo

Una de las sustancias alcoholicas de mayor utilidad es el alcohol etilico o etanol,
ya que suele ser el producto mas importante de la fermentacion biologica de
materias provenientes de azucares o de la hidrdlisis de almidones; debido a esto
se considera como fundamento de la industria del vino, aguardientes, cerveza
(licores en general) y mas recientemente de la produccion de combustibles para
motores (biocombustibles).
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En la industria farmacéutica, los alcoholes son utilizados como antisepticos,
depresores del sistema nervioso central (hipnoticos), sedantes y disoventes.

Por ejemplo: el hidrato de cloral (sustancia de dos carbonos, dihidroxilada y tres
atomos de cloro), se utiliza como sedante ya que se absorbe facilmente por el
tracto gastrointestinal.

Los monoalcoholes mas simples se utilizan como desinfectantes o antisépticos,
caso del etanol e isopropanol, su eficacia aumenta con el peso molecular y la
longitud de la cadena.

Los esteres inorganicos que se pueden obtener mediante la reaccion de un
alcohol con un acido inorganico, son importantes para la industria, un ejemplo de
estos compuestos es la nitroglicerina (un explosivo), del cual se puede preparar la
dinamita.

El 1-dodecanol en reaccién con acido sulfurico produce sulfato de acido de laurilo,
el cual es ampliamente usado como detergente.

Biocombustibles

El etanol puede utilizarse como combustible para automoviles por si mismo o en
combinacion con gasolina en cantidades variables para reducir el consumo de
derivados del petréleo.

El combustible resultante se conoce como gasohol o alconafta. Existen numerosas
mezclas que se pueden realizar; de estas se destacan las que contienen valores
entre 10 y 85% de alcohol. La denominacion de un gasohol se da por medio de
siglas como las siguientes: E20 y E30. En estas se indica la cantidad de etanol
presente 20 y 30% respectivamente.

El etanol también se utiliza para oxigenar la gasolina estandar, en reemplazo del
metil terc-butil éter. El alcohol que proviene de los procesos de fermentacion de
productos agricolas como azucar, almidon, maiz, cafia, palma, entre otros, es
usualmente utilizado para este fin. Sin embargo, los actuales métodos de
produccion de bioetanol utilizan una cantidad significativa de energia comparada
al valor de la energia del combustible producido, por esta razén, no es factible
sustituir enteramente el consumo actual de combustibles fésiles por bioetanol.
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El metanol, butanol y algunos otros tipos alcoholes derivados de aceites vegetales
son alternativas también usadas en la preparaciéon de biocombustibles. El
biodiesel se prepara esencialmente a partir de aceites vegetales.

LECCION 18: FENOLES
18.1 FENOLES

18.1.1 Formula general

Los fenoles tienen como funcion al grupo hidroxilo, el cual esta enlazado
directamente sobre un anillo aromatico. La formula general que los describe es
Ar—OH, donde Ar, representa a un grupo arilo. Los fenoles quimicamente tienen
propiedades distintas a las de los alcoholes.

Los fenoles se pueden clasificar de acuerdo a la cantidad de grupos hidroxilos que
se encuentren en el anillo, siendo monodroxilados, dihidroxilados y trihidroxilados.
El miembro mas simple de los fenoles, es el fenol (C¢HsOH), también llamado
hidroxibenceno. En la figura 42, se muestran las estructuras de diversos tipos de
fenoles.

OH
@ a-cresol @

. . Pirogalol
2-hidroxitolueno

1,2, 3trihidroxibenceno
Fenol

Hidroxibenceno Hidroquinona
1. 4-dihidroxibenceno

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 42. Fenoles, mono, di y trihidroxilados

18.1.2 Estructura e isomeria

Los fenoles presentan efecto de resonancia, esto es la deslocalizacion de pares
de electrones pi, lo cual permite tener hibridos de resonancia que estabilizan la
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molécula. Asi mismo, dado que los enlaces sp® presentes en los anillos
aromaticos, son mas fuertes que los enlaces de carbono sp?, el enlace C-O de un
fenol no se rompe facilmente, a diferencia del enlace O-H del grupo hidroxilo que
si lo hace (Fessender & Fessender, 1983, p491), esto explica el caracter acido de
los fenoles, es decir que en presencia de una base fuerte pueden ceder protones o
aceptar electrones, tal como lo afirma, De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga,
(1995, p415).

En consecuencia, los fenoles pueden formar facilmente iones fenoxidos (Ar-O),
estables por resonancia, liberando el i6n hidronio. En la figura 43 se observan las
estructuras resonantes del anién fenoxido.

i+ (+
0

o

: ®0: 52

-6-&é

Adaptacion de: (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p415 — tomo |)

Figura 43. Estructura resonante del ién fenéxido (hibridos de resonancia del fenol)

Otro, hecho a tener en cuenta es que los grupos hidroxilos en los anillos
bencénicos actian como orientadores orto y para, favoreciendo las reacciones de
sustitucion electrofilica en estas posiciones.

La isomeria de los fenoles esta condicionada por la posicion de los grupos
sustituyentes en relacién al grupo hidroxilo, en ciertos casos se pueden presentar
isbmeros de posiciones: orto, meta y para.

18.1.3 Nomenclatura

Los fenoles de acuerdo al sistema comun se nombran como derivados del fenol o
con nombres vulgares (figura 44). Segun el sistema IUPAC, estas sustancias se
denominan como derivados del hidrocarburo aromatico correspondiente.

La posicion de los sustituyentes se designa a través de letras (o- orto, m- meta, p-
para) en el sistema comun, o con numeros en el sistema IUPAC. En caso de
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presentarse el fenol o su derivado como sustituyente este recibira su designacion
como un hidroxibenzo-derivado, p.ej.: acido-1,4-hidroxibenzoico; 1,2-
hidroxibenzaldehido. La figura 44, recoge ejemplos que muestran la nomenclatura
de los fenoles.

18.1.4 Propiedades fisicas

Los fenoles pueden ser liquidos o solidos, con bajos punto de fusién. Son
incoloros cuando estan puros, cuando se oxidan toman coloraciones rojizas.
Presentan olores fuertes caracteristicos y puntos de ebullicion superiores a los
hidrocarburos de peso molecular homologo, debido a la capacidad que tienen al
igual que los alcoholes de formar puentes de hidrégeno.

En cuanto a su solubilidad, son parcialmente solubles en agua, haciendose
insolubles en la medida que aumenta la complejidad de su estructura.

OH OH
Cl o-clorofenol Resarcinol
o 1, 3-dihidroxibenceno
1-hidroxi-2-clorobenceno
OH
OH OH
OH Flaroglucingl
Catecol 1.3 5-trihidroxibencenao
1, 2-dihidroxibenceno HO OH
OH
OH O:N NO;
m-nitrofenol Acido picrico
L-hidroxi-3-nitrabencena 1-hidroxi-2,4 &-trinitrebencenc
NO- NO:
OH
m-cresol
1-hidroxi-3-metilbencenao
CH:
L-antrol 1-naftol

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 44. Estructura y nomenclatura de algunos fenoles
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LECCION 19: FENOLES I
19.1 Propiedades quimicas

Las reacciones de los fenoles estan asociadas a la reactividad de la parte
aromatica y el grupo hidroxilo. La reactividad respecto a los alcoholes es distinta.
Las principales reacciones son: formacion de fenolatos, esteres y eteres, y
sustitucion electrofilica aromatica.

a. Reacciones acidas (del grupo hidroxilo)
1. Formacion de fenolatos

En la reaccion, se produce la ruptura del enlace (O-H) para formar una sal
llamada fenolato o fenoxido en presencia de hidroxidos diluidos.

Ejemplo:
@'OH + NaOH — @-O-Na + H,O

2. Formacion de esteres
En presencia de cloruros de acilo o anhidridos de &cido los fenoles
producen esteres.

La reaccion general es:

@'OH + R-CO-A — @-O-(CO)-R FH +A

Donde A, es un grupo (—CO-R") o un halégeno.

@'OH + CH3-CO-Cl — @-O-(CO)-CH3 + HCl

3. Formacion de éteres
La reaccion se efectla a partir de un fenéxido o fenolato, en presencia de
un halogenuro de alquilo. Esta reaccion es una de las mas importantes en
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laboratorio para la obtencion de éteres (Potatov & Tatarinchik, 1979, p206),
si se utiliza un alcoxido o un fenolato de sodio recibe el nombre de sintesis
de Williamson. La reaccion general para la formacion de un éter es:

@'O-Na +RX — @- O-R + NaX
@'O-Na + CH4Cl — @- O-CHs + NaCl
b. Reduccion

Los fenoles son relativamente estables a los agentes reductores (De la Torre
Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p251, tomo 1). Sin embargo en ciertas
condiciones de temperatura y presion pueden dar productos de reduccion.
Ejemplo: cuando se trata un fenol con polvo de Zn el grupo hidroxilo se reduce,
formando el hidrocarburo correspondiente (Potatov & Tatarinchik, 1979, p200), la

reaccion es:
@ - @ +uo

c. Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica

Los fenoles presentan reacciones de sustitucion con agentes electrofilicos. Debido
al grupo hidroxilo los sustituyentes se orientaran principalmente a las posiciones
orto y para. Las principales reacciones son la halogenacion, nitracién vy
sulfonacion.

Ejemplo:

1. Halogenacion

En esta se producen derivados tri, di o mono-halogenados de acuerdo a las
condiciones de reaccioén. Los fenoles no reaccionan con los halogenuros de
hidrogeno para producir derivados halogenados.
Ejemplo:

H H

Br Br
+ 3Br; — + 3HBr

Br
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2. Nitracion
En contacto con acido nitrico, los fenoles producen mezclas de isomeros
1,2 y 1,4 de nitrofenoles (la reaccién tiene un bajo rendimiento, ya que el
acido tiende a oxidar al fenol).

Ejemplo:
OH OH OH
CCly NO,
+ HNO; @ +
NO,
3. Sulfonacion

En contacto con acido sulfurico concentrado, los fenoles producen mezclas
de isomeros 1,2 y 1,4 de derivados hidroxibencensulfonicos.

OH OH OH
SOzH
+ H»,SO, +

SOzH

Ejemplo:

19.2 Algunos fenoles, aplicaciones en el sector productivo e importancia
biologica

El inicio de la primera Guerra Mundial dio un estimulo a la preparacion industrial
de grandes cantidades de fenol, el cual era necesario como materia prima para
fabricar el explosivo acido picrico (figura 44). Actualmente, en Estados Unidos
cada afio se fabrican mas de 2 millones de toneladas de fenol para utilizarlo en
productos como la resina baquelita y adhesivos para unir la madera
contrachapada (McMurry, 2000, p684).

En general, los fenoles poseen propiedades germicidas. El fenol fue el primer
compuesto utilizado como antiséptico, pero por su alta toxicidad se remplazé por
otros menos peligrosos ya que es caustico y produce quemaduras; al ser ingerido
ocasiona la muerte. Con fines desinfectantes se utilizan soluciones de cresoles
conocidas como lysol (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p424, tomo I).

La actividad bactericida de una sustancia organica, aumenta al incrementarse el
peso molecular de los sustituyentes alquilo, esto también disminuye la toxicidad
para el mamifero, igualmente, la halogenacion incrementa la capacidad
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bactericida, siempre y cuando el haldgeno se localice en la posicidn apropiada
respecto al grupo funcional.

Otras sustancias con capacidad antiséptica y desinfectante son los bis—fenoles,
compuestos cuya estructura quimica base son dos fenoles (Guerrero, 2005, p90).

Algunos fenoles de interés son*:

Hexaclorofeno se usa como componente de jabones, cremas dentales y
detergentes.

Pentaclorofenol se utiliza en la preservaciéon de la madera y en el control de
crecimiento de algas.

Aungue no es un fenol el acido 2,4—diclorofenoxiacético o 2,4-D es un
derivado del 2,4—diclorofenol, utilizado como herbicida.

Timol se encuentra en el aceite esencial del tomillo, es un poderoso
antiséptico con olor aromaético.

Guayacol se extrae como producto de destilacion del guayaco, se usa como
antioxidante. El carbonato de guayacol se emplea como expectorante.

Acido norhidroguayarético (NDGA) y la mezcla de 2 y 3—terbutil—4-
metoxifenol (BHA) son utilizados para controlar la descomposicion por
oxidacion de los aceites y grasas.

Eugenol es un producto del aceite esencial del clavo, utilizado como
condimento en alimentos.

Resorcinol tiene efectos bioldgicos, impide la absorcién del yodo necesario
para que la glandula tiroides produzca sus hormonas en cantidad suficiente,
esto ocasiona un aumento anormal en la glandula ocasionando el bocio.
Este efecto se descubrid al usar el resorcinol para el tratamiento tépico de
las Glceras de las piernas (Guerrero, 2005, p90).

Aminofenoles como la adrenalina, norepinefrina y fenilefrina se utilizan
ampliamente en productos farmacéuticos.

2 Texto adaptado de: (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p425 — 426)
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LECCION 20: ETERES

20.1 Eteres

20.1.1 Formula general

Los éteres tienen como grupo funcional, a un a&tomo de oxigeno enlazado a dos
cadenas carbonadas bien sea alquilicas o arilicas. Un enlace éter por extension
define el enlace que existe entre un oxigeno y dos carbonos. Se conocen anillos
con enlaces éter.

Los sistemas ciclicos que contienen en el anillo atomos distintos al carbono se
conocen con el nombre general de heterociclos (Allenger, et.al., 1991, p86), son
ejemplos de estos compuestos el dioxano, oxano y los epéxidos (anillos de tres
miembros: dos atomos de carbono y uno de oxigeno).

Un éter se representa con la formula R-O-R, siendo su formula molecular general
CnH2n+20. Los éteres pueden ser de varios tipos: simples (simétricos), cuando los
sustituyentes son iguales y mixtos (asimétricos), en caso de que los sustituyentes
sean distintos.

20.1.2 Estructura

Los enlaces que se establecen entre el oxigeno y el carbono son covalentes
simples. Esto provoca que en el atomo de oxigeno queden dos pares disponibles
de electrones, que dan una carga débilmente negativa al atomo en relacién a los
carbonos circundantes, ocasionada por la alta densidad electrénica.

Los éteres no pueden formar puentes de hidrogeno con moléculas de su misma
funcién, ya que no tienen atomos distintos al carbono unidos al oxigeno, pero si lo
hacen con aquellas sustancias que tengan hidrégenos cargados parcialmente,
como en el caso del agua. Debido a esto los éteres son considerados como
sustancias no asociadas.

20.1.3 Nomenclatura
Al igual que las funciones anteriores, los éteres se pueden nombrar bajo el

sistema comun y el IUPAC. En el sistema comun, se nombran los grupos
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sustituyentes segun su orden de complejidad seguidos de la palabra éter, en caso
se ser los mismos sustituyentes se utilizan prefijos como di, tri, tetra, etc. También
se pueden nombrar, iniciando con la palabra éter, luego el nombre de los radicales
seguidos de la terminacion -ico.

En el sistema IUPAC, los éteres se denominan como alcoxi derivados de los
hidrocarburos correspondientes. En estos casos la cadena base es el sustituyente
mas grande. La posicion del oxigeno en la cadena carbonada se designa con un
numero. Ejemplos de estos compuestos se muestran a continuacion (figura 45).

Dimetil éter

CH:-O-CH:  Eter metilico
CH:-O Bencilfenil eter Metoximetano Etil-fanil éter

CH;CH:-0-CH:CH-CH; Eter etilpropilico

QQ©

Anisol Etoxipropano
0-CH rAetil-fenil eter _ Etoxieteno
% Eter metilfenilico CH;=CH-0-CH;-CH; Etenil etil éter
Metaxibenceno Winiletil éter
OH
O-CH: 50500l CH:CH-O-CH; metoxi-2-cloroetana
a-metoxifenol ('_-;| Z-cloroetilmetil eter
metil catecol

CH:CH:z-0-CH:zCH:-0-CH:zCH:-0H 3.&-dicxaccta-1-ol

CHgCH=CH-©— 0-CH; CH: CH-0-CHz-CH-CH;
CH: CH: l-isopropoxi-Z-metilpropano

Anetol
L-metoxi-4-(prop-L-enilibencens Isobutil-isopropileter

Fenetol Metil-cicl ohexilet
) Etil-feniléter wWletil-ciclohexileter
O-CH:CH: Ever etilfenlico OD-CHg Eter Metilciclohexilico
Metaxiciclohexano

Etoxibencenao

Q

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 45. Estructura y nombres de algunos éteres

20.1.4 Propiedades fisicas

Los éteres son sustancias no asociadas, esta caracteristica afecta sus
propiedades fisicas. Los puntos de ebullicibn son similares a los de hidrocarburos
de peso molecular homologo, p.ej., a temperatura ambiente, el éter metilico
(Tebuticisn -24 °C) y el metil etiléter (Tepuiicisn 8 °C) son gases, por encima del éter
etilico (Tepuiicisn 35 °C) son liquidos volatiles inflamables, el aumento del punto de
ebullicibn se da al incrementarse la cadena carbonada. Las ramificaciones
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también afectan los puntos de ebullicion, los isémeros ramificados tienen menores
puntos que los lineales.

La solubilidad de los éteres en agua es parcial, a diferencia de los alcoholes
inferiores, los éteres no son miscibles con el agua en cualquier proporcién, los
primeros representantes de la serie se disuelven parcialmente en agua (Potatov &
Tatarinchik, 1979, p205). Los éteres son buenos disolventes de sustancias
organicas. En cuanto a su densidad, es menor que la del agua. Presentan olores
agradables.

20.1.5 Propiedades quimicas

Los éteres son poco reactivos, siendo su mayor utilidad como solventes organicos.
Las reacciones tipicas de estos compuestos son: formacion de peroxidos,
degradacion con halogenuros de acido y la formacion de sales de oxonio. Los
éteres aromaticos producen reacciones de sustitucién electrofilica, dando
productos de sustitucion orto y para.

a. Oxidacion de éteres

1. Formacion de peroxidos
Los éteres se reaccionan lentamente con aire, o con una atmosfera rica en
oxigeno para formar peréxidos. Estos pueden aparecer en baja
concentracion, cuando los éteres son calentados. Los peroxidos son
altamente peligrosos debido a su inestabilidad llegando a causar de
explosiones.

Ejemplo:
CH3CH»-O-CH,CH3 + O, — CH3CH»,-O-O-CH,CHs

2. Oxidacion
En presencia de medios &cidos y agentes oxidantes, los éteres dan
productos de oxidacion (Brewster, 1954, p174).

Ejemplo:

H'/KMnO,
CH3CH2‘O'CH2CH3 H 2CH3'CO-H + Hzo + H+
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b. Formacion de sales de oxonio
Los éteres en presencia de acidos fuertes producen sales de oxonio.

Ejemplo:

H
CH3CHz-0-CH,CHs + H;SO; == CH4yCH,-O-CH,CH, + HSO,

Sal de oxonio

c. Degradacion por accién de haluros de hidrogeno

Los éteres reaccionan con los haluros de hidrégeno, formando un alcohol y un
haluro de alquilo o de arilo. El orden de reactividad es HCI, HBr, HI (de menor a
mayor). En el caso de tenerse un éter aromatico, se produce un fenol y un haluro
de alquilo. Si existe exceso del derivado halogenado se produce mayoritariamente
otro derivado halogenado correspondiente a una de las fracciones del éter (arilo o
alquilo). Las reacciones generales son:

R-O-R'+ HX — R-OH +R-X

Eter alifatico Alcohol Haluro de alquilo

Ar—O-Ar + HX — Ar—OH + Ar-X

Eter aromético Fenol Haluro de arilo

Ar—-O-R + HX — Ar—OH + R—X

Eter aromatico Fenol Haluro de alquilo

R-O-R + HX —» R-X+ R'-X

Eter Haluros de arilo

Ejemplos:
CH3—O—-CH;,H3 + HI — CH30OH + CH,CHal

Metil etil éter Metanol Yodoetano

C6H5—O—C6H5 + Hl — C6H5—OH + C6H5—|

Fenil bencil eter Fenol Yoduro de benceno

C6H5—O—CH3 + Hl — C6H5—OH + CH3—|

Metil fenil eter Fenol Yodometano

CHg—O—CHgH;; + HI i CH3—| + CH2H3—|

Metil etil éter Yodometano  Yodoetano

d. Sustitucion electrofilica de éteres aromaticos
Primordialmente se dan tres reacciones, halogenacion, nitracion y sulfonacion.
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Ejemplos:
1. Halogenacion
O-R O-R O-R
FeCls Br
+ Br, —> +
Br
2. Nitracion
O-R O-R O-R
H.SO, O,
+ HNO; —> +
NO,
3. Sulfonacién
O-R O-R O-R
SOzH
+ H,S0, — +
SOzH

20.1.6 Algunos éteres de importancia, aplicacion al sector productivo

a. Epdxidos

Los epoOxidos son éteres ciclicos que tienen un anillo de tres miembros (2 atomos
de carbono y 1 de oxigeno). Presentan una alta reactividad debido a la
inestabilidad de las estructura. Los epoxidos se utilizan ampliamente en la sintesis
de otros compuestos organicos. El epoxido méas sencillo y de mayor importancia
comercial es el oxido de etileno, el cual se utiliza en la industria petroquimica
como intermediario en la produccién de anticongelantes, fibras sintéticas, pinturas,
adhesivos, peliculas, cosméticos y detergentes sintéticos (Bailey & Bailey, 1995,
p290).

El 6xido de etileno se obtiene por la oxidacion catalitica del etileno, la reaccion es:
Agf2E0 o

CH2=CH2 + 02 — HEC.\_HCHE
0
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El 6xido de etileno es un gas de olor semejante al del éter etilico, capaz de formar
mezclas explosivas con el aire. Se diluye con nitrégeno, hidrocarburos fluorados o
diéxido de carbono, es ademas usarlo como agente desinfectante y esterilizante
de materiales porosos. Algunas de sus reacciones con otros grupos reactivos se
describen a continuacion:

OH}-CH:-CH:-{X
ax 7 {OH)-CH:-CH:-(X)

\},c:Hg + H,0 —>  (OH}-CH:-CH:~(OH)

H:C

H+
R-OH ™™ |OH}-CH,-CH;-(OR)

H:C — CH: H*
~o” + OH — 0-CH:CH;-OH

Otros éteres

En farmacia, los éteres se usan como anestésicos volatiles y depresores del
sistema nervioso central, sin embargo debido a la alta toxicidad de estas
sustancias deben ser tratadas con atencion.

El éter etilico, es un liquido de olor agradable, volatil e inflamable, se
emplea comunmente como solvente por lo que se encuentra usualmente en
diversos productos.

El tetrahidrofurano, es un éter heterociclico, a temperatura ambiente es un
liguido transparente, de baja viscosidad y con un olor parecido al del dietil
éter. Se utiliza como solvente y en los procesos de produccién de
polimeros.

El dioxano también es un éter heterociclico, se usa como solvente, sin
embargo es altamente toxico, se produce como contaminante en las
reacciones de combustion de residuos hidrocarbonados halogenados.

Los monoéteres del glicerol y los éteres glicidilicos se utilizan como
relajantes musculares de accion central (ejercen un efecto sedativo sobre el
sistema nervioso central sin producir la pérdida de conciencia).

Ejercicios (Unidad 2 - capitulo 4)

1. Escriba la formula general segun corresponda
a. Alcano
b. Areno
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AT T TQ om0 a0

Haluro de
Alcohol

alquilo aromatico

Alcohol primario
Alcohol secundario

Alcohol te
Fenol

rciario

Eter simétrico alifatico
Eter mixto alifatico

Eter arom

atico

2. Escriba los isbmeros de posicion y cadena para un alcohol de formula molecular
CsH120

3. Nombre los siguientes compuestos de acuerdo al sistema IUPAC:
a. CHj3-CH(CH;)-CH,CH,CH,-OH
b. CHs-C(CH,)-CH,-OH

oo

I
CHs;

CH,=CH-OH
CH3-(CHy)10-CH,-OH

OH
CH:

4. Establezca la reaccion que se produce cuando el fenol se trata con cloruro de
metilo en presencia de cloruro de aluminio anhidro (reaccion de Friedel-Krafts).
Explique los productos formados.

5. Dibuje las estructuras del hibrido de resonancia del fenol

6. Establezca la estructura de los siguientes compuestos:

a.

b
C.
d

m-etilfenol

. 2,3-dimetil

fenol

2.4 .6-tribromofenol

. 2-cloro-p-cresol

154




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

7. Escriba la formula estructural de los éteres de cadena normal que respondan a
la formula molecular C7H160. Ndmbrelos de acuerdo a los sistemas comun e
IUPAC.

8. Establezca las reacciones del oxido de propileno en presencia de:
a. HCI
b. H,O
c. NHs;
d. CH3CH,;MgBr y posterior hidrolisis

9. ¢(Qué error existe en cada uno de los siguientes nombres?, de el nombre
correcto de cada uno.

a. 1,2-dimetil-1-butanol

b. 3-metil-4-pentanol

c. 5-clorofenol

d. 2-propil-1-butanol

e. 3,4-butanodiol

10. Establezca para los siguientes compuestos el orden en sus puntos de
ebullicién, de menor a mayor.

a. Pentano (n-pentano)

b. 2-metilbutano (isopentano)

c. 2-metil-1-propanol (alcohol isobutilico)

d. 2-metil-2-propanol (alcohol tecbutilico)

e. Butanol (alcohol n-butilico)

CAPITULO 5: ALDEHIDOS, CETONAS, CARBOHIDRATOS

Introduccién

En este capitulo se estudiaran otros tres grupos de compuestos organicos con
funciones oxigenadas, estos son los aldehidos, cetonas y carbohidratos.

Los aldehidos y las cetonas son sustancias alifaticas y aromaticas o mixtas, que
se caracterizan por tener como grupo funcional a un atomo de carbono y oxigeno
unidos mediante un doble enlace (C=0), este grupo es denominado grupo
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carbonilo, las otras valencias del atomo de carbono pueden estar sustituidas por
cadenas carbonadas o hidrogeno (en esto radica la diferencia entre las dos series
de sustancias).

Los carbohidratos son otra serie de compuestos organicos, que se encuentran
ampliamente distribuidos en los seres vivos. En estos aparte del grupo carbonilo,
esta presente el grupo hidroxilo.

El carbono del grupo funcional carbonilo presenta una hibridacién sp? o trigonal,
esto hace que el carbono forme dos tipos de enlaces: dos sencillos y uno doble, el
enlace doble se efectia con el oxigeno, los sencillos seglin corresponda se
realizan con sustituyentes o hidrogenos. En el caso de los aldehidos uno de los
enlaces sencillos se forma entre el carbono y un radical alifatico o aromatico, el
otro con un hidrogeno (R-CO-H). En las cetonas los dos enlaces simples se dan
con cadenas alifaticas o aromaticas (R-CO-R").

El grupo carbonilo esté presente en una amplia variedad de sustancias, entre ellas
se destacan: los aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, esteres, amidas,
carbohidratos, entre otros.

Los compuestos carbonilicos estan distribuidos tanto en la naturaleza como en
productos provenientes de sintesis quimica. Muchos de ellos de uso industrial o
cotidiano, o de origen animal o vegetal contienen sustancias derivadas de
aldehidos, cetonas o carbohidratos. Por ejemplo, la vainillina (un compuesto de la
vainilla) que es un aldehido aromatico, se emplea para la sintesis de saborizantes;
el alcanfor (una cetona) se utiliza en la manufactura de polimeros y explosivos; el
benzaldehido (aldehido aromatico) se emplea en la produccién de colorantes,
perfumes y saborizantes; los carbohidratos glucosa, fructosa y otros, tienen
importantes papeles en los metabolismos de los seres vivos.

LECCION 21: ALDEHIDOS Y CETONAS

21.1 Aldehidos y cetonas

21.1.1 Formula general

Los aldehidos y cetonas, estan constituidos principalmente por carbono, hidrogeno
y oxigeno. En consecuencia la formula molecular que predice su composicion
sera: CyH2,0.
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Los aldehidos se representan por la formula general (R-CO-H) o (Ar-CO-H),
existiendo dos tipos: los alifaticos y aromaticos. La funcion aldehido se caracteriza
por representarse a los extremos de las cadenas carbonadas, esto implica que la
funcién siempre se encontrara sobre un carbono primario.

Las cetonas se definen por la formula general (R-CO-R"), (R-CO-Ar) 6 (Ar-CO-Ar).
Estos compuestos pueden tener fracciones aromaticas, alifaticas o una mezcla de
ambas. Asi mismo, pueden ser simétricas o asimétricas. En caso de que los
grupos sustituyentes sean iguales seran simétricas; si son distintos, seran
asimétricas. A diferencia de los aldehidos la funcidon se podra encontrar sobre
cualquier carbono, menos sobre uno terminal.

21.1.2 Estructura

El grupo carbonilo presenta un atomo de carbono en hibridacién sp?, esto implica
un arreglo espacial plano trigonal, con angulos de enlace de 120° para los enlaces
sigma y de 90° perpendiculares al plano para los enlaces pi (figura 46).

Debido a la diferencia de electronegatividad entre los atomos de oxigeno y
carbono presentes, el grupo tiene una gran polaridad, que también se manifiesta
en la aparicion de estructuras resonantes (figura 46).

La polaridad del grupo carbonilo en aldehidos y cetonas condiciona la reactividad
y las propiedades fisicas de ambas familias.

21.1.3 Nomenclatura

Sistema comun

Los aldehidos se nombran de acuerdo al acido carboxilico que puedan formar por
oxidacion, en consecuencia, la denominacién corresponde a la combinacion del
nombre del &cido, suprimiendo la palabra &cido y agregando la terminacion
aldehido.

Las cetonas, se nombran mencionando por separado los sustituyentes que las
formen, agregando la palabra cetona.

157




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
+“ CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

Sistema IUPAC

En el sistema IUPAC, los aldehidos se nombran cambiando la terminacion -o del
hidrocarburo de cadena mas larga por la terminaciéon -al. Por lo general, la
posicion del grupo no se nhombra ya que se supone, siempre esta en el carbono
namero 1. Al igual que en los casos anteriores los sustituyentes se humeran con
los numeros mas bajos posibles.

—_—
®Y
1200 @HLCQU o s Electrones

) ( ) desapareados
® 1120°  9pe ¢

;j ‘
Orientacidn espacial del Enlace T
grupo carbonilo

— .
=} —0
XE i =0

.
v T
Estructuras resonantes del

grupo carbonilo

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 46. Estructura y distribucién espacial, del grupo carbonilo

En este punto, es necesario establecer un criterio para nombrar un compuesto con
multiples funciones. En presencia de las funciones que se han trabajado hasta
este punto, el grupo carbonilo se toma como prioridad para nombrar un
compuesto, ya que la funcion carbonilo tiene mayor reactividad, que las
anteriores™

Para las cetonas, en el sistema IUPAC se escoge la cadena mas larga que
contenga al grupo carbonilo. El compuesto se nombra indicando con un namero la

3 El orden de prioridad que sugiere la IUPAC, para nombrar un compuesto organico multifuncional es (de
menor a mayor prioridad): alcanos, nitro, halogenuros, alquinos, alquenos, sulfuros, éteres, aminas,
mercaptanos, alcoholes, cetonas, aldehidos, nitrilos, amidas, halogenuros de alcilo, esteres de &cidos
carboxilicos, anhidridos de &cidos, acidos carboxilicos, cationes (Solomons, 1999)
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posicion del grupo funcional seguido del nombre de la cadena y la terminacion -

ona.

En la tabla 12, se presentan algunos aldehidos y cetonas nhombrados de acuerdo a

los dos sistemas de nomenclatura.

21.1.4 Propiedades fisicas

Los aldehidos son liquidos e incoloros a temperatura ambiente, excepto el
formaldehido que es un gas. Los aldehidos de bajo peso molecular tienen olores
penetrantes y desagradables, a medida que aumenta la cadena carbonada el olor
se vuelve fragante.

Tabla 12. Estructuras y nombres comunes de algunos aldehidos y cetonas

Nomenclatura

R Sistema comun Sistema IUPAC

H-CO-H Formaldehido Metanal

Aldehidos | CH;—CO-H Acetaldehido Etanal
CHs—CH,—CO-H Propanaldehido Propanal
CHz;—(CH,),—CO-H Butiraldehido Butanal
CHz;—(CH,)s—CO-H Valeraldehido Pentanal
CHz;—(CH,),~CO-H Capronaldehido Hexanal
CHs—(CH,)s—CO-H Enantaldehido Heptanal
CH;z;—(CH,)e—CO-H Caprilaldehido Octanal
CHz;—(CH,);—CO-H Pelargonaldehido Nonanal
CHz;—(CH,)s—CO-H Caprialdehido Decanal
CHs—(CH,)s—CO-H Undecialdehido Undecanal
CH3;—(CH,),,—CO-H Lauraldehido Dodecanal
CHz;—(CH,),,—CO-H Mirisaldehido Tetradecanal
CHz;—(CH,)1,—CO-H Palmitaldehido Hexadecanal
CHz—(CH,)16 —CO-H Estearaldehido Octadecanal
CH,=CH-CO-H Acrialdehido 2—propenal
CH;—CH=CH-CO-H Crotonaldehido 2—butenal

0
< O >- C-H Benzaldehido Bencenocarbaldehido
Acetona

Cetonas | CHsCO-CHs (Dimetil-cetona) 2-propanona
CH?‘CHZ_CO_%_':?)CHZCHS Etil butil cetona 4—metil-3—-hexanona
CH3COC(CHz3)3 Metil tercbutil cetona | 3,3-dimetil-2-butanona
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Nomenclatura

Sustancia Sistema comun Sistema IUPAC

O
1]
@ C-CH,CH,CH, Butirofenona 1-fenilbutanona

o)
11
@— C-CH; Acetofenona 1-feniletanona

NO, : et
3—nitro—4’—metil-

H:C -(O)— g-(O) benzofenona

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p78)

Las cetonas pueden ser liquidas o solidas a temperatura ambiente. Tienen olores
penetrantes, menos desagradables que los de los aldehidos de bajo peso
molecular, siendo asociados al olor de los alimentos afiejos y rancios (Noller,
1968, pl161).

La presencia del grupo funcional carbonilo condiciona las propiedades fisicas de
estas sustancias. El grupo carbonilo al ser polar, establece un momento dipolar
gue ocasiona un cierto grado de atraccion molecular entre las partes con cargas
opuestas de las moléculas adyacentes (Brewster, 1954, p187), esto explica los
puntos de ebullicion de aldehidos y cetonas, los cuales son mayores que los
compuestos no polares de peso molecular similar.

Por otro lado, los aldehidos y cetonas por poseer el grupo carbonilo pueden
establecer puentes de hidrogeno con otras moléculas polares, pero no entre ellas,
ya que no presentan hidrogenos unidos al oxigeno.

La solubilidad en agua de aldehidos y cetonas es parcial, siendo relativa al peso
molecular de la cadena carbonada; los compuestos carbonilicos de hasta Cs son
completamente miscibles en agua, al incrementarse el peso molecular la
insolubilidad en agua también aumenta.
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LECCION 22: ALDEHIDOS Y CETONAS I

22.1 Propiedades quimicas

El grupo carbonilo es bastante reactivo, la presencia de este en aldehidos y
cetonas, imparte reactividad a otras partes de la molécula, especialmente a los
atomos de hidrégeno unidos al carbono vecino al carbonilo (De la Torre Jaramillo
& Moreno Vesga, 1995, p29, tomo II).

Aldehidos y cetonas reaccionan de forma homologa, excepto en las oxidaciones.
Las principales reacciones que se presentan son: las de adicion nuclecfilica y las
de oxido reduccion.

a. Reacciones de oxidacion

Los aldehidos se pueden oxidar en presencia de un agente oxidante, hasta formar
acidos carboxilicos del mismo namero de 4tomos de carbono. La reaccion general
es:

Agente oxidante

R-CO-H —> R-COOH

A diferencia de los aldehidos las cetonas no se oxidan, a menos que las
condiciones de reaccion sean muy oxidantes (agentes concentrados y en
caliente), los productos de reaccion dan mezclas de acidos con numero de atomos
menores a la cetona.

Algunas pruebas de laboratorio utilizan agentes oxidantes suaves como criterio de
identificacion de estas sustancias presentes en una muestra. Algunas de ellas son:
Shiff, Fehling y Tollens™.

1. Prueba de Schiff
En esta prueba el aldehido reacciona con fucsina para dar un derivado
coloreado fucsina-aldehido. Las cetonas no reaccionan.

2. Prueba de Tollens
Los aldehidos en presencia de nitrato de plata en hidroxido de amonio, se
oxidan, reduciendo al i6n plata a plata metalica que se observa por la

4 Algunas de estas pruebas se discuten y aplican en la practica 3 de la guias de laboratorio.
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aparicion de un espejo de plata. Las cetonas no reaccionan. La reaccion
general es:

2Ag(NH3);NO; + R-CO-H — R-CO-O-Na + 2NH; + 2NaNO; + 2NH,OH + 2Agq

3. Prueba de Fehling
Los aldehidos en presencia de un complejo cuprico formado por la mezcla
de: tartrato de sodio y potasio en hidroxido de sodio acuoso (solucién de
Fehling A), y una soluciéon de sulfato cuprico (solucion de Fehling B), se
oxidan, reduciendo el complejo hasta oxido cuproso que se observa por la
aparicion de un precipitado rojo.

Las cetonas no reaccionan. La reaccion general es:

COONa COONa
HC-On, HC-OH

2 piorY +NaOH + R-CO-H — R-CO-O-Na + Cu,0+ 2 & on
COOK COOK

4. Prueba del yodoformo
Se utiliza como prueba para diferenciar metil cetonas de otras cetonas.
Estas en presencia de hipoyodito de sodio en caliente producen un
precipitado de yodoformo de color amarillo (la prueba es positiva para las
sustancias que por oxidacion produzcan acetaldehido CHs-CO-, p.ej.,
algunos alcoholes).

La reaccion general es:

R—CO-CH3; + 3NaOl — R—CO-ONa + CHgsl + 2NaOH

b. Reacciones de reduccion
Los aldehidos y cetonas se pueden reducir a alcoholes o hidrocarburos.

1. Reduccion a alcoholes

Los aldehidos en presencia de agentes reductores producen alcoholes
primarios. Se utilizan como catalizadores: un metal como niquel, platino o
paladio, o sodio en etanol. La reaccion general es:

Ni

R-CO-H + H, — R-CH,-OH

Ejemplo:

Ni

CHg'CO‘H + H2—> CH3‘CH2‘OH
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En las mismas condiciones las cetonas se reducen formando alcoholes
secundarios. Como catalizador se puede usar: hidruros (LiAIH4, NaBH,).

La reaccion general es:

LiAIH,4
R-CO-R* —> R-CH(OH)-R’

Ejemplo:
LiAIH,
CH;3-CO-CH,CH; ——> CHs;-CH(OH)-CH,CH;

2. Reduccion a hidrocarburos
En presencia de hidracina, etanol y agua los compuestos carbonilicos se
reducen hasta alcanos (la reaccion se conoce como reduccion de Wolff-
Kishner). La reaccion general es:

EtOH
R-CO-H + NH,-NH, — > R-CHj + H,0 + N,
H,0 120 °C

Ejemplo:
EtOH

CHg'CO-H + NHz-NHz H CH3'CH3 + Hzo + N2
H,O 120 °C

En presencia de una amalgama ZnHg y acido clorhidrico los compuestos
carbonilicos se reducen hasta alcanos (la reaccion se conoce como
reduccion de Clemmensen).

La reaccion general es:
R-CO-R" + 2ZnHg + 4HCI — R-CH,-R"+ H,0 + ZnCl, + 2Hg
Ejemplo:

CH3-CO-CH,-CHj + 2ZnHg + 4HC| — CHs-CH,-CH2-CHj + H,0 + ZnCl, + 2Hg

c. Reacciones de adicion nucleofilica

La resonancia que presenta el grupo carbonilo determina que el carbono adquiera
carga positiva a la cual puede acceder un reactivo nucleofilico como pueden ser:
el agua, amoniaco, acido cianhidrico, alcoholes, aminas y los reactivos de
Grignard.
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El mecanismo de reaccién general para estas adiciones se observa en la figura
47.

il | e
I+ - |«
-C=0 + HENY — —C=0:“H" — -C-O-H
& a?k\fs Mu

Nu
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 47. Mecanismo de reaccion de una adicion nucleofilica al grupo carbonilo. Nu
representa a un a nucledfilo (especie quimica avida por protones).

1. Adicion de agua (formacion de hidratos)
Los aldehidos y cetonas adicionan agua para formar hidratos. Estos son
inestables por lo cual tienden a regenerar el compuesto carbonilico. El
agente nucledfilo es el grupo OH™ proveniente de la disociacion del agua.
La reaccion general es:

OH
R-CO-R' + H,0 5 R-C-R’
OH

(Aldehido o cetona) (Hidrato de aldehido o de cetona)

Ejemplo:
OH
CH;—CO—-CH,CH; + H,O0 5 CH3—C-CH,CHj;
OH

2. Adicién de alcoholes (formacion de hemiacetales y acetales)
Los aldehidos adicionan un alcohol en medio basico o acido para producir
un hemiacetal o un acetal en caso de reaccionar con una segunda molécula
de alcohol. La reaccion es reversible.

Las cetonas también adicionan alcoholes para formar hemiacetales o
acetales. El agente nucleofilo es el protdn (i6bn hidrogeno), liberado por el
alcohol. La reaccion tiende hacia la formacién de los reactivos.

La representacion general es:

R-CO-H + R—OH 5 R-CH-OR'’ + H,0
OH

(Aldehido o cetona) (Hemiacetal)
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R-CH-OH + R—OH 5 R-CH-OR’ + H,0
OR’ OR’

(Hemiacetal) (Acetal)

Ejemplos:

CH:—CO-H + CH;CH,~OH & CH:—CH-0-CH,CH, + H,0
OH

CH:=CH-OH + R—OH & CH.—CH-0-CHsCH, + H,0
O-CHsCH, O-CHsCH,

3. Adicion de amoniaco (formacién de iminas)
Los aldehidos y cetonas adicionan el amoniaco para producir una imina (la
reaccion es reversible). El agente nucledfilo es la asociacion de atomos -
NH,, provenientes del amoniaco. La representacion general es:

R-CO-R" + H-NH, S R-C(NH)-R’ + H,0

(Aldehido o cetona) (Amoniaco) (Imina)

Ejemplo:
H—CO-H + H-NH, 5 H-C(NH)-H + H,0

4. Adicion de aminas (formacién de bases de Schiff)
Los compuestos carbonilicos adicionan aminas primarias para producir
bases de Schiff. El agente nucleofilico es el ion hidrogeno liberado por la
amina.

La representacion general es:

R—CO-R” + R”—-NH-H 5 R-C=N- R’ + H,0

(Aldehido o cetona) (Amina lria) (Base de Schiff)

Ejemplo:
H-CO-H + (CH=NH" + H") 5 H-C=N-CH; + H,0

5. Adicién de hidroxilamina (formacién de aldoximas y cetoximas)
Los aldehidos y cetonas adicionan la hidroxilamina produciendo aldoximas
(derivadas de aldehidos) y cetoximas (derivadas de cetonas). El agente
nucleofilico es un ién hidrogeno liberado por la hidroxilamina.
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La representacion general es:

R—CO-R" + H-NH-OH S R—C=N-OH + H,0

(Aldehido o cetona) (Hidroxilamina)  (Aldoxima o cetoxima)

Ejemplo:
H-CO-H + H-NH-OH 5 H-C=N-OH + H,0

6. Adicion de 2,4-dinitrofenilhidrazina (formacién de 2,4-dinitrofenilhidrazin-
derivados)
Los aldehidos y cetonas reaccionan con la 2,4-dinitrofenilhidrazina para dar
derivados de color y puntos de fusion caracteristicos. Debido a esto, esta
prueba es empleada en laboratorio para reconocer estas sustancias.

La representacion general es:

|
—C=0+ ozn—@NH—NHz — DZN—@NH—Mﬂ.I':—

NO; NO:
Ejemplo:
?Hg CHE
I
H:c—C=0+ 0N NH=-NH: —— oq.N NH=N=C—CH;
NO; NO;

7. Adicién de acido cianhidrico (formacion de alfa-hidroxiacidos)
Los aldehidos y cetonas adicionan el acido cianhidrico en medio &cido
produciendo alfa-hidroxiacidos. El agente nucleofilico es un i6n hidrogeno
liberado por el acido cianhidrico. La formula general es:

HO/H" OH
R-CO-R +H-CN == R-C-COOH

(Aldehido o cetona) (Ac. cianhidrico) (Alfa-hidroxiacido)
Ejemplo:
H,O/H" OH
H-CO-H + H-CN == H-C-COOH
H
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8. Adicién de reactivos de Grignard (formacién de alcoholes)
El grupo carbonilo adicionan reactivos de Grighard, que en medio acido
forman alcoholes. Si en la reaccion esta el formaldehido se produce un
alcohol 1™, si hay otro aldehido distinto se produce un alcohol 2™, si esta
presente una cetona se produce un alcohol 3"°. Ejemplos:

Formacioén de un alcohol primario

H,O/H"
H-CO-H + R-MgX —> R—CH,-OH + X-Mg-OH
(Formaldehido) (R.Grignard) (Alcohol 1rio)
Formacién de un alcohol secundario
H,O/H" R

R-CO-H + R"-MgX —> R'—C-OH + X-Mg-OH

(Aldehido diferente del formaldehido) (R.Grignard) (Alcohol 2rio)

Formacién de un alcohol terciario

H,O/H" R
R-CO-R” + R-MgX — R-C-OH + X-Mg-OH
R

(Aldehido diferente del formaldehido) (R.Grignard) (Alcohol 3rio)

d. Otras reacciones

1. Condensacion alddlica

En las moléculas de los aldehidos y cetonas los &tomos de hidrogeno que
estdn en el carbono vecino al grupo carbonilo, cuando estan bajo la
influencia de otro grupo carbonilo adquieren una carga parcialmente
positiva lo que les da la capacidad de desprender un hidrogeno en forma de
ion, esto hace que el aldehido o cetona se convierta en un carbanién -ién
cargado negativamente- (Potatov & Tatarinchik, 1979, p230), cuando una
nueva molécula con grupo carbonilo interactia con el carbanion, se
produce una interaccién entre ellas formando un nuevo enlace C-C, y
provocando la aparicion de un grupo hidroxilo.

Los aldehidos en presencia de un hidroxido diluido forman carbaniones que
a su vez producen aldoles (productos intermedios con las funciones
aldehido y alcohol), que por calentamiento forman un aldehido insaturado.
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Ejemplos:
OH"
CH3CH,-CO-H + CH3CH,-CO-H ——  CH;3CH,-CH-CH-CO-H
OH CHjs
(Aldehidos) (Aldol)
H"/ calor
CH3CH,-CH-CH-CO-H + CHsCH,-CO-H ——>  CH3CH,-C=CH-CO-H
OH CHj H CH,
(Aldol) (Alcohol insaturado)

2. Polimerizacion
Los aldehidos de bajo peso molecular tienden a polimerizarse para formar
macromoléculas (donde una unidad o varias se repiten de una forma
particular).

Ejemplo, el formaldehido se polimeriza en agua para obtener
paraformaldehido:

H,O
H-CO-H — HO-(-CH,-0-),-H

e. Reacciones de sustitucion aromética

Los aldehidos y cetonas con partes aroméaticas sufren las reacciones ya descritas
para otros grupos. Las reacciones tipicas son las de sustitucion electrofilica
(halogenacion, nitracion, sulfonacién y alquilacion de Friedel-Krafts). El grupo
carbonilo al ser un desactivador del anillo aromatico, requiere de condiciones de
reaccion mas energéticas para reaccionar. En caso de que se efectué el proceso,
hacerlo los productos de sustitucion se orientaran a la posicion meta en el anillo
bencénico.

Ejemplo de aplicacion, compendio de reacciones

Algunas reacciones de interés para el propanal (aldehido) vy la 2-propanona

(cetona)

1. Oxidacién

KMnO,/H*
CH5;—CH,—CO-H H CHz—CH,—COOH

KMnO./H*
CH;—CO-CH; ——— No reacciona
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2. Reduccion
CHg—CHz—CO-H + H2/N| — CH3—CH2—CH2—OH

CH3;—CO-CH3; + Hy/Ni —» CH;~CH(OH)—CHjs

3. Adicion de agua (formacion de hidratos)
CH3—~CH,~CO-H + H,0 5 CHs~CH,—CH(OH),

CH3—CO-CHj + H,0 5 CH3—C(OH),—~CHj

4. Adicion de alcoholes (formacion de hemiacetales)
CH;—CH,—CO-H + CH;—OH S CH3;—CH,—CH(OH)-O—-CHj;
CHs—CO-CH; + CH;—OH S CH3-C(OH)-O-CH
Hs
5. Adicién de amoniaco (formacién de iminas)
CH3;—CH,—CO-H + NHz 5 CH3—CH,—(H)C=NH

CH3;—CO-CHj; + NH3 5 (CH3),C=NH

6. Adicion de aminas (formacion de bases de Schiff)
CH3—CH2—CO'H + CH3-NH2 s CH3—CH2—CH=N—CH3

CH3;—CO-CHj; + CH3—NH,; & (CHj3),C=N-CH3;

7. Adicién de acido cianhidrico (formacion de alfa-hidroxiacidos)

H"/ H,0
CHs—CH,—CO-H+HCN & CH;—CH(OH)-COOH

H"/ H,0

CHs~CO-CH; + HCN S (CHj;),C(OH) — COOH

8. Adicion de reactivos de Grignard (formacion de alcoholes)

H+
CHs—CH,~CO-H + CHs—MgCl + H;0 — CH3—CH,—CH(OH)-CHs
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H+
CH3—CH,—~CO-H + CH3~MgCl + H,0 — CH3—(OH)C—~(CHa),

22.1.1 Algunos aldehidos y cetonas, aplicaciones al sector productivo e
importancia biolégica

Formaldehido: es un gas a temperatura ambiente. Su disolucién en agua al 40
% se le denomina formalina o formol, es ampliamente usado como
desinfectante, en la conservacion de muestras bioldgicas y como materia prima
en la fabricacion de resinas; es una sustancia altamente toxica, por lo que su
manejo debe estar controlado.

1,3—-indandionas: son una familia de cetonas que presentan actividad
anticoagulante cuando se administran por via oral, se solubilizan en
disolventes no polares y disoluciones alcalinas. Su accidén anticoagulante se
debe a que al ser metabolizadas producen inhibidores que bloguean la
produccion de protrombina y otros factores de la coagulacién (Foye, 1984,
p462 — v2). En la figura 48 se presentan las estructuras de los derivados de la
1,3-indanona.

Gosipol: es un aldehido con influencia en la actividad sexual; estudios han
demostrado que es capaz de destruir los elementos del epitelio seminifero sin
alterar la funcién endocrina de los testiculos, es un potencial anticonceptivo
masculino al reducir la produccion de espermatozoides, que luego se
recuperan al dejar de ser ingerido (Guerrero, 2005, p82). Presenta efectos

secundarios.
n] (n] O
(O Hremecn ©6:©)
(8] (0] 2 (w]

difenadiona fenindiona
1.3-indandiona e g a . e .
' e 2-difenilacetil-1,3.indandiona 2-fenil-1,3-indandiona

Adaptado de: (Foye, 1984, p462 - v2)

Figura 48. Estructuras y nombres de los derivados de la 1,3-indandiona

Otros aldehidos y cetonas importantes: en la figura 49, se muestran las
estructuras y aplicaciones mas importantes de algunos de estos compuestos.

170




% UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD

ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o *° CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

] Yainillina: producto
natural, usado como
saborizante

O-CH:

A,

Citronelal: producto natural, se emplea &n
perfumeria

2
C-H

Benzaldehido: producto natural {presente en
el aceite de almendras), se utiliza en la
preparacion de productos manufacturados

2
C-CH;

Acetofenona: producto sintetico, usado como
solvente, en sistesis organica y perfumeria

OO

Benzofenona: products sintetico, usado en la
elaboracian de perfumes, jabones, insecticidas
v antihistaminicos

OH

ch CHS
0
CH-CH-C-H
Cinamaldehido: products
CH natural, se emplea enla
# o manufactura de perfumes

v saborizantes

Alcanfor: producto
natural, se usa como
plastificants

Cortisona: producto natural o sintetico, se usa
como farmaco en el tratamiento de artritis e
inflamaciones

CH: .OH

CH;

0

Testosterona: producto natural, hormona sexual
masculina

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 49. Algunos aldehidos y cetonas de interés

LECCION 23: CARBOHIDRATOS

23.1 Biomoléculas (l) - Carbohidratos

Las moléculas que integran la materia viva se conocen como biomoléculas, a este
grupo de sustancias pertenecen cuatro series de familias fundamentales: los
lipidos, proteinas, acidos nucleicos y carbohidratos.
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Los carbohidratos son sustancias que tienen como grupos funcionales al carbonilo
e hidroxilo, por lo tanto quimicamente se denominan como aldehidos o cetonas
polihidroxilados. Los carbohidratos tomaron su nombre de la antigua suposicion de
gue estos compuestos eran hidratos de carbono (Fessender & Fessender, 1983,
p816).

Los hidratos de carbono, son fundamentales en las reacciones metabdlicas de los
seres vivos por lo tanto su presencia es comun. Son considerados como una de
las principales fuentes y reserva de energia para las células, haciendo también
parte de las unidades estructurales de la misma.

Estas sustancias también estan presentes en productos manufacturados, son
ejemplos, algunas fibras vegetales como el algodon y el lino que proceden de
carbohidratos y la madera que esta formada fundamentalmente por un
carbohidrato la celulosa.

23.1.1 Formula general

Los carbohidratos también denominados glucidos o hidratos de carbono, son
compuestos que estan compuestos primordialmente por carbono, hidrogeno y
oxigeno, en ciertos casos otros heteroatomos pueden aparecer (fosforo,
nitrogeno). Los carbohidratos se denominan como polihidroxialdehidos o
polihidroxicetonas, o0 compuestos que se hidrolizan a sustancias similares.

La formula molecular general para los carbohidratos mas sencillos es Cn(H20)n,
algunos carbohidratos como la ramnosa (CsH120s) y la dexoxirribosa (CsH1004) no
cumplen esta razén.

23.1.2 Nomenclatura y clasificacion general
Los carbohidratos mas simples, se llaman monosacaridos. Estos se denominan
con el sufijo —osa o -ulosa. La clasificacién de estos se hace teniendo en cuenta

aspectos estructurales, existiendo dos tipos, si contienen grupos aldehidos se
llamaran aldosas, Yy sitienen cetona se denominaran cetosas.

A si mismo dependiendo de la cantidad de carbonos que tenga la cadena se
[lamaran: triosa, tetraosa, pentosa, hexosa, etc.
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Los carbohidratos se pueden clasificar de acuerdo a si son hidrolizables
(fraccionables) a moléculas mas simples. Asi si un carbohidrato no se puede
hidrolizar mas se llamara monosacarido. Si el carbohidrato se hidroliza formando
dos monosacaridos, se llama disacarido, si se hidroliza entre dos y ocho unidades
se les denominan oligosacaridos.

Nomenclatura de monosacaridos segun la IUPAC

Los primeros monosacaridos hasta la hexosa, se suelen denominar teniendo en
cuenta el numero de carbonos que tiene su cadena base. A partir de la heptosa,
es necesario identificar los carbonos asimétricos de la cadena principal, para
asociarla a la estructura del monosacéarido con el mismo numero de carbonos
asimétricos.

Luego se asigna el prefijo correspondiente, estos se muestran en la tabla 13. El
nombre finaliza con una palabra compuesta por el prefijo equivalente al nUmero de
carbonos terminando con el sufijo —osa, cuando la funcién principal es aldehido y -
ulosa cuando sea cetona, en este caso la posicion del grupo funcional se designa
con un numero.

Ejemplos®:
i) Nombre el siguiente monosacarido:

H
'1?:0
H=C—OH

HO=C-H
HOZC—H
H-C—0OH
H-C—0OH
f!:Hon

Se numera la cadena principal, como se muestra en la estructura. Luego, se
cuenta el numero de carbonos quirales o asimétricos ubicados entre el
grupo carbonilo y el grupo alcohilo al final de la molécula.

Los carbonos °C, 3C, “C, °C y °C son quirales. Para nombrar un compuesto
con cinco carbonos quirales es necesario identificar las estructuras
préximas (monosacaridos) mas cercanas que tengan la misma actividad
optica y que en conjunto formen la estructura del monosacarido solicitado.

5 Unicamente, se muestran como ilustracion
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Al hacer este analisis, se identifica que la estructura del D-gliceraldehido y
la de D-galactosa al solaparse tienen las misma posiciones que el
monosacarido estudiado (figura 50).

¢ Funicidon aldehido

D-galactosa
Monosacarido
Analizado

D-gliceraldehido

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 50. Determinacién de la nomenclatura de un monosacarido

Se deduce de lo anterior que el nombre del monosacérido es:
D—glicero—D—galacto—heptosa

El prefijo D, indica la actividad 6ptica del monosacarido.

i) Nombre el siguiente monosacarido (polihidoxicetosa):
1
H-CH,OH
HO=C—-H
3I
£=0
HiC—DH
H—(I:—'DH
5CH,OH
Se numera la cadena buscando que el grupo carbonilo quede con el

namero mas bajo. Se determina el nimero de carbonos asimétricos. Estos
corresponden a los °C, “C y °C.

La estructura mas similar para la configuracion de los carbonos asimétricos
es le de D-arabinosa.
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Se deduce que el nombre es: D—arabino—3-hexulosa.

Tabla 13. Prefijos para las configuraciones de monosacéridos

Nombre del azlcar Numerq d,e . Prefijo
carbonos asimétricos

D - gliceraldehido Uno D — glicero

D — eritrosa Dos D — eritro

D — treosa Dos D —treo

D — ribosa Tres D —ribo

D — arabinosa Tres D — arabino

D — xilosa Tres D — xilo

D — lixosa Tres D — lixo

D — alosa Cuatro D —allo

D — altrosa Cuatro D — altro

D — glucosa Cuatro D — gluco

D — manosa Cuatro D — mano

D — gulosa Cuatro D — gulo

D — idosa Cuatro D —ido

D — galactosa Cuatro D — galacto

D — talosa Cuatro D —talo

(Lederkkermer & Varela, 1988, p6)

23.1.3 Estructura e isomeria

Los carbohidratos al igual que muchas biomoléculas, son sustancias que
presentan isomeria Optica'®. Isébmeros Opticos son sustancias que presentan
asimetria molecular, desviando un haz de luz polarizada cuando esta incide sobre
ellas. En este sentido se afirma que la sustancia es Opticamente activa. Los
carbohidratos son compuestos épticamente activos.

La actividad éptica de un compuesto se determina a través de la rotacidén Optica,
esta se mide con un polarimetro. Una sustancia cuya solucion hace girar el plano
de luz polarizada en el sentido de las agujas del reloj recibe el nombre de
dextorrotatoria o dextrégira (+), (d). Si lo hace girar en sentido contrario se
denomina levorrotatoria o levégira (-), (1).

'® Se recomienda revisar Unidad | — Capitulo2
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Asi mismo, la rotacion especifica [a], de una sustancia puede ser calculada,
determinando los grados de desviacion (£) que esta tiene, aplicando una relaciéon
matematica, por ejemplo:

Una solucion de un carbohidrato contiene 6g de este, en 100ml de solucion, el
angulo de rotacion es -1,2° cuando la muestra esta en un tubo de 5cm. La
rotacion especifica es:

[o]% = ( Angulo de rotacién ) / (Longitud del tubo x Concentracion)

Las unidades son: Angulo de rotacion £ = grados (°)
Longitud del tubo = decimetros
Concentracion = g/mL

[0, = (-1,2°) / (0,5 dm x 0,06g/mL) = -40 °

En este caso la rotacion especifica del carbohidrato es de -40°

Algunas definiciones importantes

Enantiomero
Son sustancias cuyas estructuras son imagenes en el espejo la una de la otra
(figura 15), también se denominan antipodas Opticos. Las configuraciones Dy L de
un carbohidrato son enantidmeros. Cuando un compuesto posee mas de un
carbono asimétrico como en el caso de los carbohidratos, el carbono que se toma
como referencia para efectos de configuracion de su actividad Optica es el mas
alejado del grupo funcional principal.

Mezcla racémica
Se da cuando se presenta una mezcla equivalente (50-50) de dos enantidmeros
de un mismo compuesto, esto hace que la actividad Optica global se inactive ya
gue la rotacién producida por una molécula sera anulada por la rotacién opuesta
de su enantiomero.

Diastereoisomeros
Son isdmeros Opticos que no son imagenes especulares entre si, no son
enantiomeros. A diferencia de estos, las propiedades fisicoquimicas de las dos
especies (diastereoisomeros) son diferentes, asi como su rotacion optica. Ejemplo:
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H H
¢=0 c-0
H-C—OH H-C—OH
H=C—0H H-C—OH
|
CH;0H CH,0H

D-eritrosa D-treosa

Compuestos meso
Son compuestos que se inactivan Opticamente ya que presentan simetria.
Ejemplo:

H—?—DH
c=0
OH
Acido meso-tartarico

23.1.3.1 Configuraciones de los monosacaridos

Los monosacaridos son muy similares entre si en su estructura. Debido a esto, los
estereoisomeros de los monosacaridos se designan en dos series denominadas D
y L, estas indican la configuracion relativa de los atomos quirales en una molécula,
de acuerdo a una proyeccion de Fischer.

Las proyecciones de Fischer son representaciones bidimensionales de la
estructura de los carbohidratos en el espacio, las estructuras vistas hasta ahora
son proyecciones de Fischer. Un monosacarido es un miembro de la serie D, si el
grupo hidroxilo del carbono quiral mas lejano del carbono 1 esta también a la
derecha de la proyeccion de Fischer (Fessender & Fessender, 1983, p818). Se
hara particular énfasis en estos ya que la mayor parte de los carbohidratos
naturales pertenecen a esta serie.

En solucion acuosa los monosacaridos tienden a formar ciclos, reaccionando
intermolecularmente para dar hemiacetales ciclicos. Las formulas de proyeccion
de Fisher representan moléculas de cadena abierta, siendo Utiles para identificar
carbonos quirales, pero no para representar ciclos. En este sentido se
desarrollaron otras representaciones denominadas formulas en perspectiva de
Haworth. La figura 51, presenta la estructura, representaciones y ciclacion de la
glucosa.
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Cuando se cicla una molécula de glucosa se forma un nuevo carbono quiral, el
carbono 1, debido a esto se pueden formar dos nuevos estereocisomeros
(diastereoisomeros), el carbono que sufre esta transformacion se denomina
anomérico. De acuerdo a como quede en el espacio el grupo sustituyente en el
carbono anomérico el diastereoisomeros recibird la configuracion de alfa o beta
(figura 51).

Las formulas conformacionales también son utilizadas para describir
carbohidratos, estas son utiles en casos en que se requiera determinar la
conformacion del anillo en el espacio.

Mutarrotacion

Corresponde a un fendmeno que presentan algunos monosacaridos cuando se
disuelven en agua. Como se dijo cuando un carbohidrato se disuelve se forman
dos estereoisomeros ciclicos (uno alfa y uno beta) que cambian de valor de
rotacion a través del tiempo hasta un punto de equilibrio, cuando la rotacion
especifica de una solucion acuosa de un carbohidrato alfa y beta varian
lentamente y espontdneamente con el tiempo, hasta alcanzar un punto de
equilibrio, se denomina mutarrotacion.

i o] i A7
LT S - £
H=C—OH /N | OH H——OH H——0OH Bl
HOC-H HO— HO——H —~_ HO——H 0 HO-— O
H3é—oH 1 on H+oOH—- =~ H-—0OH ~°H
H=C—0H | _on H——OH H— n
6 CH,0H CH,O0H CH.OH
CH,OH CH,OH 2 2
Proyeccion de Fischer para una Ciclacién de la glucosa Proyeccion de Fischer para un
cadena abierta ciclo
hacia arriba=p hac —_
0. 0H_ 1acia arriba=D
“~_CH,OH
)

hacia abajo=L
OH —, Formula en perspectiva de Haworth
hacia abajo=1

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 51. Estructura, representaciones y ciclacién de la glucosa. Las proyecciones de
Haworth, se pueden construir utilizando una de proyeccion de Fisher. Para esto
se dibuja la correspondiente figura que se obtenga al ciclar el compuesto
incluyendo al oxigeno. Por lo general, en estas no se representan los &tomos
de hidrégeno, los sustituyentes que no se han indicado son hidrogenos.
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LECCION 24: MONOSACARIDOS
24.1 Monosacaridos

Son las unidades mas pequefas de los carbohidratos. Los mas importantes son
aquellos que poseen 5y 6 atomos de carbono, los cuales se denominan pentosas
y hexosas respectivamente. Estas a su vez pueden ser aldosas o cetosas de
acuerdo al grupo funcional que presenten (aldehido o cetona)

Las pentosas tienen como formula general CsHi00s. Son ejemplos de
aldopentosas: la ribosa, arabinosa y la xilosa; de cetopentosas: la ribulosa y
xilulosa (figura 52).

Las hexosas tienen importantes papeles en la bioquimica de los seres vivos.
Algunas de ellas son: la glucosa, fructosa, galactosa y manosa (figura 52).

CHO
H~|70H

CH;0OH \
CHO / D-glicerldehido CHO

H OH HO H
H OH H OH
" CH,OH \ / CH,OH \
D-eritrosa Dtreosa
CHO CHO CHO CHO
H—|—OH HO—|—H H——OH HO—|—H
H——OH H——OH HoO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
/ D-ribosa \ / D-arabinosa \ /D-xilosa \ X[h—lixosa \
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H—/0H Ho——H H—/0OH HO——H H OH Ho—H H OH HO H
H—©0H H—1—0oH HO—|/—H HOIH H OH H-l-—o0oH HO H Ho H

H—4—OH H_{ oH H+oOH H1-oH HO—+H HO—|—H HO——H HO——H
H+oOH Hg1l oy H—T-OH H—|OH H———0OH H{—oH H—TOH H—|oOH

CH;OH CH,OH CH;OH CH,OH CH;OH CH,OH CH,OH CH,OH

[-alosa D-altrosa D-glucosa  D-manosa D-gulosa D-idosa D-galactosa D-talosa

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p93)

Figura 52. Proyecciones de Fischer para las aldosas de la serie D
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24.1.1 Reacciones quimicas

a. Formacién de hemiacetales

La reaccion se efectia en un medio H*. En estas se favorecen la formacion de
anillos de 5 y 6 miembros, los primeros reciben el nombre de piranosas ya que
recuerdan la estructura del pirano, los segundos se denominan furanosas
(derivados del furano).

Para la formacion de un anillo de seis miembros, la reaccion se efectda entre el
hidroxilo del carbono 5 con el grupo aldehido del carbono 1. La mutarrotacion de
los monosacéridos es explicada debido a esta reaccion ya que se establece un
equilibrio entre las formas hemiacetalicas generadas.

Ejemplo:
. _II _-1
*CH,OH o] e B ffor
c o 4—oH| " H——OH H* <40
] HO3—~ © = HO—H |=Ho3i— ©
o \eH & oH | 100° H——OH 4 _OH
HO / - o
OH n H—T—OH :
®CH,OH CH,OH "CH,OH
B-D-glucosa D-glucosa o -D-glucesa
19° +52° +113°

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 53. Formacién de hemiacetales beta y alfa de una D-glucosa. En las formulas de
Haworth, un carbohidrato de la serie D se indica escribiendo el grupo —CH,OH
por encima de la anillo sobre el carbono 5. El esterecisomero alfa se designa
escribiendo el grupo hidroxilo por debajo del plano (sefialado en rojo).

b. Deshidratacion

Los di, oligo y polisacéaridos se hidrolizan por calentamiento en medio &cido a
monosacaridos, estos a su vez se pueden seguir deshidratando para formar
furfural (pentosas) o 5-hidroximetilfurfural (hexosas). Ejemplo:

CHO
H——0CH o
HO——H .0 CHO
H——OH +H;50; ———=
H—/—0CH /
CH.OH
: Furfural
D-glucosa
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CHO CH,0H .o
H=—OH 3H,0 CHO
H——oH ~3H;
H,$0y — ==
H—oH + H:504 \ /
CH,OH

. 5-hidroximetilfurfural
D-ribosa

Las reacciones de Molisch, Bial y Seliwanoff*’, que se aplican para la identificacion
cualitativa de carbohidratos tienen como fundamento esta reaccion.

c. Oxidacion

Los monosacaridos y disacaridos son susceptibles de ser oxidados por agentes
oxidantes suaves, en tales condiciones los azucares que se reduzcan se conocen
como reductores. Las reacciones de laboratorio®®: Tollens, Fehling y Benedict,
presentan agentes oxidantes suaves.

Ademas por oxidacion estas sustancias pueden formar acidos aldénicos y acidos
aldaricos. A continuacion se exponen estas reacciones.

1. Formacion de acidos aldénicos
Las aldosas por oxidacion del grupo aldehido forman un acido
polihidrocarboxilico denominado acido aldonico. Estos en medio acido
forman lactonas (esteres ciclicos). Ejemplo:

CHO CO:H
——OH ——oH

HO—— Bra HO »
—~+OH + HO —= | . ——= v /
1 oH pHS5 -6 oH
CH,OH CH,OH

D-glucosa acido D-gluconico

. gamma lactona
{un acido aldanico)

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

17 Estas reacciones se discuten y aplican en la practica 3 de las guias de laboratorio.
& Observar guias de laboratorio.
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2. Formacion de acidos aldéaricos
En presencia de agentes oxidantes fuertes los grupos aldehidos e hidroxilo
terminal de un monosacéarido se oxidan a un acido polihidrocarboxilico
denominado &cido aldarico. Ejemplo:

CHO CO,H
——0CH ——0OH
HO—— HNO,  HO——
4:..
—T—OH calor ——OH
——OH ——0OH
CH,OH CO,H
D-glucosa acido D-glucarico

{un acido aldarico)

3. Oxidacion total
La oxidacion total de un monosacarido, en presencia de una atmosfera rica
en oxigeno, produce CO, y H,0. Ejemplo:

CeH1206+ O, — CO, + H,O + Energl'a

d. Reduccién

La reduccion de monosacéridos produce alcohol azucares (muchos de los cuales
se usan como edulcorantes), se pueden usar como catalizadores una amalgama
de NaHg o un hidruro. Ejemplo:

CHO CH.OH
| oH ——OH
HO—— LialH 4 HO——
—1 0oH = ——0OH
— 0OH ——OH
CH.OH CH:.OH
D-glucosa D-glucitol

e. Reacciones de los grupos hidroxilo
1. Formacion de acetatos (esterificacion)
Los monosacaridos pueden producir esteres de diverso tipo de acuerdo a
amplias vias de reaccion. Ejemplo:
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?EC CH:
CH.OH CH.
HO 0 (CHLOLD  CH,CO, o
—_—
HO OH \ao,ccn, CH;CO, 0,CCH;
OH En frio CH;CO,
RB-D-glucopiranosa penta-0-acetil-p-D-glucopiransosa

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

2. Formacion de éteres
En presencia de alcohol metilico una aldosa produce un glucésido de
metilo. Ejempilo:

CH.OH CH.OH
Hﬂm CH,OHH* Hﬂm
HO oH = HO 0-CH,
OH OH
D-glucopiranosa D-glucopiranoside de metilo

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009
Esta reaccion se presenta sobre el hidroxilo del carbono anomérico, los
compuestos que se producen por esta via se denominan glicosidos vy el
enlace que forman, glicosidico.

Los disacaridos y polisacaridos estan formados por monosacaridos unidos
mediante enlaces glicosidicos.

LECCION 25: DISACARIDOS, POLISACARIDOS E IMPORTANCIA BIOLOGICA DE
CARBOHIDRATOS

25.1 Disacaridos

Los disacaridos son carbohidratos formados por un enlace glicosidico entre dos
monosacaridos iguales o diferentes. Algunos disacaridos comunes: la trealosa,
maltosa sacarosa, lactosa, y celobiosa.
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a. Trealosa

Es un disacarido que usualmente se encuentra en hongos e insectos, esta
constituido por dos moléculas de a-D-glucosa enlazadas por una unién 1,1. La
trehalosa no reduce la solucién de Fehling, ni forma ozaxona tampoco presenta
mutarrotacion (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p251 — tomo II). La
formula condensada es C1,H2,01;.

A continuacion se muestra su estructura (figura 54).

CH,OH

HO H
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 54. Estructura de la 1-O-(a-D-glucopiranosil)-a-D-glucopiranosa (Enlace: 1—1)
Trealosa

b. Maltosa
Esta formada por dos moléculas de a-D-glucosa enlazadas por una union 1,4 su
férmula molecular es C;2H2,05:. La maltosa es un azucar reductor (oxida los
reactivos de Tollens y Fehling). Presenta mutarrotacion por la presencia de un
grupo hidroxilo libre sobre el carbono anomérico. La figura 55 presenta su
estructura.

CH,OH CH,OH

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009
Figura 55. Estructura de la 4-O-(a-D-glucopiranosil)-a-D-glucopiranosa (Enlace: 1—4)

maltosa

La maltosa se encuentra en los granos de cebada germinada o malta. La malta se
usa en el proceso de fabricacion de cerveza.

184




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

c. Sacarosa

La sacarosa o0 azUcar de cafia o remolacha, es un disacarido de férmula
condensada Cj;,H,,014, esta formado por una molécula de a-D-glucosa y otra de
B—D-fructosa. Es un azucar no reductor y no presenta mutarrotacion.

Azlcar invertido

El disacarido sacarosa es dextrégiro, al hidrolizarse sus componentes glucosa y
fructosa se obtiene una mezcla levogira. La reaccion de hidrélisis de la sacarosa
se denomina por tanto inversion de la sacarosa y la mezcla obtenida azucar
invertido. La miel de abejas es un producto rico en azucar invertido (De la Torre
Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p253, tomo II).

La estructura de la sacarosa se observa en la figura 56.

CH,OH

H  HO_/ cH,oH

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 56. Estructura de la a-D-glucopiranosil-B-D-fructofuranosa (sacarosa)

d. Lactosa

La lactosa (figura 57) o azucar de la leche, representa aproximadamente del 4 al 6
% del contenido de la leche de vaca y del 5 al 8 % de la leche humana.
Corresponde a un compuesto, formado por una molécula de galactosa y una de
glucosa unidas por un enlace betagalactésido. Su férmula molecular es C1,H2,011,
se comporta como reductor, y sufre mutarrotacion.

CH,OH
0

HO /'H ]

4 \CH H /|
H OH

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 57. Estructura de la 4—-O—(3—D-galactopiranosil)-D—glucopiranosa, (sacarosa)
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e. Celobiosa

La celobiosa (figura 58), esta formada por dos unidades de glucosa unidas por un
enlace betagalactosido. Es un producto de la hidrdlisis del polisacéarido celulosa.
Es un azlcar reductor, presenta mutarrotacion y en medio acido se hidroliza para
formar dos moléculas de glucosa.

La celobiosa tiene la misma férmula molecular de la maltosa: Ci,H2,011, esto
indica que la maltosa y la celobiosa con isdbmeros y su diferencia radica en el tipo
de enlace glicosidico que presentan, esta Unica diferencia hace que los animales
monogastricos (como el ser humano) puedan digerir la maltosa mas no la
celobiosa, esto es un ejemplo que pone de relieve que las reacciones metabdlicas
de los seres vivos son altamente especializadas.

CH,OH CH,OH
0
H OH
H
OH H
H OH

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 58. Estructura de la 4-O—(3-D—glucopiranosil)-D—glucopiranosa, celobiosa

25.2 Polisacéaridos

Los polisacaridos o glicanos son una clase de macromoléculas, de elevado peso
molecular formadas por numerosas subunidades (mondémeros) que son los
monosacaridos.

Los monosacaridos presentes en la macromolécula, al igual que en los disacéaridos
u oligosacaridos, estan unidos a través de enlaces glicosidicos.

Estas sustancias se encuentran presentes en plantas, animales vy
microorganismos, en los cuales cumplen diversas funciones. Ejemplos de
polisacaridos son: la celulosa y la quitina materiales estructurales de plantas e
insectos; el almidon y el glucégeno sustancias de reserva de energia, de plantas y
animales, entre otros.
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Los polisacaridos que estan formados por un solo monosacarido se denominan
homopolisacéaridos, los que estan constituidos por dos o mas tipos de
monosacaridos se llaman heteropolisacaridos. Estas sustancias se nombran
cambiando la terminacion -osa del monosacarido por el sufijo -ano.

Los monosacaridos constituyentes mas comunes son: la D—glucosa, D— y L—
galactosa, D—manosa, D—fructosa, D—xilosa y L—arabinosa.

a. Almidén

El almidon es el carbohidrato de reserva de las plantas y se encuentra
almacenado en todos los granos, semillas, raices y tubérculos. Es el segundo
polisacarido mas abundante (Fessender & Fessender, 1983, p848). En los
vegetales, el almidon se encuentra en granulos, de tamafo y formas
caracteristicas. Los granos de arroz, trigo, centeno y otros cereales contienen del
60 al 80% de almidon, los tubérculos de las patatas contienen del 15 al 20%
(Potatov & Tatarinchik, 1979, p412).

Cuando los granulos de almidon estan intactos son insolubles en agua fria, al
romperse por tratamiento mecénico, se hinchan con el agua formando un gel.

El almidon esta formado por dos fracciones que se caracterizan por su solubilidad
en agua. La fraccién soluble (20 % del total del polimero) se llama amilosa, el
fragmento insoluble se denomina amilopectina (80%). Cada fraccion corresponde
a un polisacarido diferente.

1. Amilosa
Es un polimero que por hidrélisis completa origina Unicamente unidades de
D—glucosa, por hidrdlisis parcial produce el disacéarido maltosa.

La amilosa es una macromolécula lineal conformada por unidades de a-D-
glucosa unidas por enlaces 1,4. En presencia de una solucion de yodo la
amilosa adopta una estructura helicoidal que le permite formar complejos de
color azul. Esta coloracion es el fundamento de una prueba cualitativa para
la deteccion de almidones. En la figura 59 se muestra la estructura de esta
fraccion del almidon.
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CHp CH CHp OH CHp OH
s o o
ﬁ‘ig H A H H o H H o H
H H H ?2?
T CH o CH o CH o
H oH H oH H oH
Amilosa

poli[1,4'-0-p2 -0 - glucopirandsido |

Recuperada de: http://www.efn.uncor.edu/dep/biologia/intrbiol/macromoleculas/amilosa.qgif
(Junio, 2009)

Figura 59. Representacion estructural de la amilosa

2. Amilopectina
La otra fraccion que compone al almidon es la amilopectina, tiene una
estructura mas compleja que la amilosa. Puede tener 1000 o mas unidades
de glucosa por macromolécula, ademas la cadena base es muy ramificada,
ya que tiene varios cientos de cadenas cortas formadas por 20 a 25
unidades de D-glucosa.

Al igual que en la amilosa el enlace es 1,4 para las cadenas lineales y a—
1—6, para las ramificaciones. En la figura 60 se ilustra la estructura de la

sustancia.
CHp OH
H A S H
?Ss:‘-ao oH F?\D
||4 OH

CHp OH CHe CH OH
0 0 Q)
\sg H o H H o H H H H
H H H %
T OH . CH o oH o
H oH H oH H oH

Recuperada de: http://www.telecable.es/personales/albatrosl/quimica/industria/amilopectina.qif
(Junio, 2009)

Figura 60. Representacion estructural de la amilopectina
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b. Glucégeno
Es un polisacérido que sirve como sustancia de reserva en el higado y musculos
de los animales, de alli su denominacion de almidén animal o almidon del higado.

Su estructura (figura 60) es similar a la de la amilopectina solo que mucho méas
ramificada, la cadena lineal tiene unas diez moléculas de glucosa con uniones a—
1—4, en el momero diez se presenta una ramificacion que da lugar a otra cadena
con una union a-1—6, y asi sucesivamente, sigue la progresion de la
macromolécula (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p258 — tomo II).

c. Celulosa

La celulosa (figura 61) es el polisacarido mas extendido en la naturaleza ya que
forma parte de la pared celular vegetal. Es un polimero lineal, no reductor,
insoluble en agua y con una formula condensada (CeH100s),. Su hidrolisis
produce D—glucosa.

Su peso molecular oscila entre 250000 a mas de un millén. El enlace glicosidico
gue se presenta entre las unidades de D-glucosa es a—1—4 semejante al de la
celobiosa, la cual se considerara como su monémero.

Al ser un polimero lineal, no favorece el hinchamiento de la estructura con agua
(de ahi su insolubilidad) pero si se agrupa para formar haces estabilizados por la
aparicion de puentes de hidrégeno. Dichos enlaces se tuercen entre si para hacer
fibras, base de la madera.

Celulosa
polif 1.4'-I:I-ﬁ -0 glucopirandsida)

Recuperada de: http://www.efn.uncor.edu/dep/biologia/intrbiol/macromoleculas/celulosa.qif
(Junio, 2009)

Figura 61. Representacion estructural de la celulosa
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25.3 Otros carbohidratos y derivados de importancia biologica

Desoxiazucares

Son monosacaridos que carecen de la funcion hidroxilo en alguno de sus
carbonos, un ejemplo es la 2-desoxi-ribosa, componente del ADN (acido
desoxirribonucleico).

Aminoazucares

Son monosacaridos que tienen un grupo amino en lugar de un grupo hidroxilo. La
D-glucosamina es un amino azlUcar que se encuentra presente en la sangre
humana, cerebro, pulmones y otros érganos.

Mucopolisacaridos

Son polisacéaridos formados por uniones 1,3 de una molécula de acido glucorénico
con otra molécula de glucosamina, en ocasiones puede aparecer en la estructura
el acido galacturénico. Son mucopolisacaridos, la heparina (anticoagulante de la
sangre presente en la sangre), el acido hialurénico (principal componente del
tejido conjuntivo) y las pectinas (presentes en tejidos vegetales).

Otros carbohidratos

En el campo de los medicamentos se encuentran derivados de
carbohidratos con actividad como anestésicos, la cloralosa es un
compuesto proveniente de la combinacion quimica del hidrato de cloral con
la glucosa.

Los glicésidos cardiacos como los lanatosidos y la estrofantina extraidos de
algunos vegetales y venenos de reptiles actian sobre el miocardio, siendo
utilizados para tratar insuficiencias cardiacas congestivas o arritmias.

La aurotioglucosa y la auranofina son carbohidratos con capacidad
antiinflamatoria, usados en el tratamiento de las artritis 0 como agentes de
alivio sintomatico retardando el deterioro de articulaciones afectadas.

La figura 62, muestra las estructuras de algunos de las sustancias
descritas.
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H HNCOCH;

B-1,3-acido-D-glucordonico-M-acetil-glucosamina
Acido hialurénico

Cloralosa cl |
Lanatosido Aurctioglucosa I

Digitoxigenina
{Serie A}

Compilaciéon: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 62. Estructuras de algunos carbohidratos o derivados de importancia biol6gica
Ejercicios (Unidad 2 - capitulo 5)

1. Identifigue el tipo de compuesto carbonilico. Establezca si es un aldehido,
cetona, caracter alifatico o aromatico y simetria o asimetria en caso de
presentarse.

a.

b. CH;CH,CH,-CHO C. CH3-CO-CH(CH3)-CH3
0 ()
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2. Escriba los nombres de los siguientes compuestos de acuerdo con el sistema
IUPAC.

CH3-CH(CHs)-CHO
CH3-CH=CH-CH,-CHO
CH3-CH(CHs)-CO-CH(CHs)-CH3
CeHs-CH,-CH=CH-CHO

o

aoow

CH:-CH;

3. Para cada una de las siguientes parejas de compuestos, indique cual de los dos
es mas soluble en agua. Explique su respuesta.

a. Propano — propanal
b. Heptanal — Etanal
c. Etanol — propanona

4. Establezca el procedimiento quimico que debe ejecutar para identificar los
siguientes compuestos, si estan presentes en una muestra:
a. Acetaldehido — acetona

b. Metanal — Etanal
c. 3-pentanona — 2-pentanona

5. Complete la ecuacion quimica

a. + H2/N| — CH3'CH2-OH
b. CH3'CO-CH2CH3 + L|AH4 —
C. + Zan/HCI — CH3CH2CH2CH3

6. Para cada pareja de compuestos, indique cual tiene mayor punto de ebullicion

a. CH3;-CHO — CH3CH20H

b. CH3CH,CH,CH3;— CH3-CO-CHs
c. CH3CH,OH - CH3-CO-CHs

d. H-CHO - CHs3CH2CH,CHO
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7. Para los siguientes carbohidratos indique:

a. ¢Cuales son compuestos diastereocisbmeros?
b. ¢Cuales son enantiomeros?
c. ¢Cuales son compuestos meso?
d. ¢Cuales son Opticamente inactivos por simetria molecular?
e. ¢Cuales formaran mezcla racémica?
COOH COOH COOH
H—(I:—'DH HD-(I:—H HgC-tI:—DH
CH.OH CH.OH CH. OH
1) 2l 3)
(IZH'D 'IIZHD I!|3H'l2‘.'
H-Cc=cCl HO-C—-H H-C—-OH
H-C—CI H—(I:—DH H—(I:—DH
1
CH:0H CH:OH CH:0OH
-J':'-__:' F-.' lﬁ.'

8. Defina cada uno de los siguientes términos:

a. Glucogénesis
b. Glucogendlisis
c. Glicolisis

9. ¢ Cudl o cuales de los siguientes carbohidratos son azucares reductores?

Lactosa
Sacarosa
Glicégeno
Rafinosa

aoow

10. Indique los nombres de los monosacaridos que se obtendran por hidrolisis en
medio acido de los siguientes carbohidratos:

Maltosa
Sacarosa
Rafinosa
Glicogeno

aoow
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CAPITULO 6: Acipos CARBOXILICOS, ESTERES Y LIiPIDOS

Introduccién

En este capitulo se estudian otras funciones oxigenadas, entre ellas: los acidos
carboxilicos y sus derivados, y los lipidos.

Los &cidos carboxilicos y sus derivados son compuestos muy abundantes en la
naturaleza, considerdndose una de las series mas grandes. Estas sustancias se
caracterizan por poseer en su estructura un atomo de carbono al cual se han
unido un grupo carbonilo y un grupo hidroxilo. Esta agrupacion recibe el nhombre
de grupo carboxilo (-COOH).

Se consideran como &cidos carboxilicos a aquellas sustancias que tienen uno o
mas grupos carboxilicos y como derivados a los compuestos que se pueden
obtener por medio de una reaccién sencilla a partir de ellos, o aquellos que
pueden derivar en acidos carboxilicos. Los haluros de acilo, anhidridos de acido,
ésteres, amidas y nitrilos son derivados de acidos carboxilicos.

Algunos acidos carboxilicos de interés son: el acido acético, componente del
vinagre; el &cido butanoico que origina el olor de la mantequilla rancia; el acido
hexanoico que produce el olor de las cabras; el acido citrico, presente en frutas
citricas; el acido lactico, caracteristico de la leche agria; el acido cdlico,
componente importante de la bilis humana; el &cido palmitico precursor de grasas
y otros lipidos; entre otros.

Los esteres forman un grupo importante de productos organicos, siendo
compuestos muy abundantes. Muchos esteres sencillos son sustancias de olor
agradable que originan las fragancias de flores y frutos, son ejemplos, el acetato
de isopropilo constituyente del aceite de platano y el butanoato de metilo presente
en el aceite de pifia.

Los esteres son derivados de acidos carboxilicos en los cuales el hidroxilo (-OH)
del grupo carboxilo ha sido reemplazado por un grupo (-OR). Este arreglo, recibe
el nombre de enlace éster. Este se halla en grasas de animales y en otras
moléculas de importancia biologica, ademas de los polimeros derivados de los
ésteres, denominados poliésteres.
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Los lipidos son moléculas organicas que también se encuentran en la naturaleza,
pudiendo ser aislados a partir de células o tejidos por medio de extraccion
organica. Los lipidos recogen a un grupo heterogéneo de sustancias que se
definen por su solubilidad mas que por su estructura. Los lipidos se clasifican en
dos tipos generales: los que son como las grasas y las ceras los cuales tienen
enlaces éster y pueden ser hidrolizados, y los que son como el colesterol y otros
esteroides, los cuales no tienen enlaces éster y no pueden ser hidrolizados
(McMurry, 2000, p1128).

LECCION 26: ACIDOS CARBOXILICOS

26.1 Acidos carboxilicos

26.1.1 Formula general y clasificacion

Los acidos carboxilicos tienen como grupo funcional al grupo carboxilo (—COOH).
De acuerdo al sustituyente que se una al grupo, se pueden encontrar acidos
carboxilicos alifaticos (R-COOH) o aromaticos (Ar-COOH).

Asi mismo, segun el numero de grupos carboxilos que exhiba la molécula, estos
pueden ser mono, di, tri, o policarboxilicos.

Es usual encontrar otros grupos funcionales en compuestos donde hay carboxilos,
estas sustancias son llamadas acidos carboxilicos sustituidos. De acuerdo a su
segunda funcién estos presentaran nombres particulares, son ejemplos: los
hidroxiacidos, acidos insaturados, aminoacidos, cetoacidos, acidos halogenados,
etc.

26.1.2 Estructura

El grupo carboxilo contiene un grupo carbonilo y uno hidroxilo, las interacciones
entre estos dos hacen que los acidos carboxilicos presenten una reactividad
quimica unica.

Este grupo tiene un atomo de oxigeno unido por medio de un doble enlace a un
carbono (grupo carbonilo), al que a su vez se ha enlazado otro oxigeno con un
hidrogeno, estos estan unidos por un enlace simple.

195




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

Esta organizacion, produce una gran polaridad que facilita al hidrogeno del grupo
poseer un caracter &cido. En efecto, una de las propiedades quimicas mas
importantes de estas sustancias es su acidez, de alli que se denominen como
acidos. A pesar de esto su fuerza acida es inferior a la de &cidos inorganicos,
considerandose como &acidos débiles. En general, los valores de Ka' para los
acidos carboxilicos estan en el orden de 1x10° (Fessender & Fessender, 1983,
p577).

A pesar de esto son mucho mas acidos que los alcoholes y los fenoles®, los
cuales también presentan hidrégenos acidos. En solucion acuosa la disociacion de
un &cido carboxilico responde a la ecuacion:

R-COOH + H,0 S H30" + R-COO"

Acido carboxilico 16n hidronio 16n carboxilato

La acidez del grupo carboxilico se explica por los efectos de resonancia e
inductivo que experimentan las nubes de electrones sobre los atomos de oxigeno
y carbono. En la figura 63 se observa la orientacion espacial del grupo carboxilo.
El efecto inductivo se manifiesta por el movimiento interno de cargas
electrostaticas, el grupo carbonilo habido por electrones, atrae los electrones del
oxigeno del grupo hidroxilo, debilitando el enlace O-H, esto facilita la liberacién del
hidrogeno, que a su vez permite la formacion del i6n carboxilato (R-CO;") que se
estabiliza por resonancia.

Aunque la reactividad general de los acidos carboxilicos es la misma sin importar
la cadena carbonada, el valor de acidez varia de acuerdo al sustituyente unido al
grupo. Entre més electronegativos sean estos, mas acida sera la sustancia. Los
acidos carboxilicos aromaticos son mas acidos que los alifaticos

Otra caracteristica del grupo carboxilo es que tiene la posibilidad por su alta
polaridad de establecer interacciones intermoleculares, a través de puentes de
hidrogeno, caracteristica que tiene una alta incidencia en las propiedades
fisicoquimicas de los mismos.

¥ Las contantes de acidez (Ka), permiten establecer el grado de ionizacion que alcanza una reaccion,
teniendo en cuenta las especies quimicas involucradas y las concentraciones de las mismas. Mientras
mayor sea el valor de la constante mayor es la acidez.
0 £l orden de acidez relativo para las sustancias organicas es:
R—COOH>H-OH>R-OH>H-C=C-H>NH3>R-H

196




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

e 5

. {0
. 1

PN . 3
1200 10 R—C—0-H
RE\GE””\ S

*
120000 Cargas parciales

g sobre el grupo
Organizacion espacial del ¥ H carl::-c::uxilog P
grupo carboxilo > L
Enlace T
102 0 108
” ol —_ “ - - I -
R—C-OH + H0 == R-(-0: = R—C=0: + MO

Estabilizacion por resonancia
del ion carboxilato
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 63. Grupo carboxilo

26.1.3 Nomenclatura

Muchos acidos carboxilicos se descubrieron y bautizaron antes del desarrollo de
los sistemas de nomenclatura, es por ello que recibieron nombres mas
relacionados con sus fuentes de obtencion que con su estructura; el sistema
comun de nomenclatura mantiene esos nombres.

En el sistema comun, ademas de utilizar estos nombres, se indica la posicion de
los sustituyentes, empleando letras del alfabeto griego, comenzando en alfa para
el segundo carbono de la cadena principal, luego beta (carbono tres) y asi
sucesivamente. El dltimo carbono siempre recibird la denominacion de carbono
omega.

Ejemplos:

“CH3—PCH(CI)- *CH-COOH
“CH;('CO) PCH,*CH,-COOH
“CH3-PCH(CH3)- “CH-COOH
“CH3'CH(CH3) PCH,°CH,-COOH

Acido a—clorobutirico
Acido y-cetovalerico
Acido isobutirico
Acido isovalerico
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En el sistema IUPAC, los acidos carboxilicos se denominan con la palabra acido
seguido del nombre del hidrocarburo de cadena més larga que contenga el grupo
carboxilo, terminando con el sufijo -oico.

El carbono uno es el carbono del grupo funcional, si hay sustituyentes se numeran
y escriben buscando los menores numeros. La tabla 14 muestra algunos acidos
carboxilicos, sus estructuras y nombres de acuerdo a los sistemas de
nomenclatura.

Tabla 14. Estructuras y nombres de algunos &cidos carboxilicos

Formula

Nomenclatura

Comdin |

IUPAC

Acidos monocarboxilicos saturados

H-COOH

Acido férmico

Acido metanoico

CH;—COOH

Acido acético

Acido etanoico

CH;—CH,—COOH

Acido propionico

Acido propanoico

CH.—(CH,),~COOH

Acido butirico

Acido butanoico

CH;—(CH,);—COOH

Acido valérico

Acido pentanoico

CHs—(CH,),—~COOH

Acido capronico

Acido hexanoico

CHa—(CH,)s—COOH

Acido enantico

Acido heptanoico

CHa—(CH,)s—COOH

Acido caprilico

Acido octanoico

CH3—(CH,),—COOH

Acido pelargonico

Acido nonanoico

CHa—(CH,)e~COOH

Acido capricho

Acido decanoico

CHs—(CH,)o~COOH

Acido undecilico

Acido undecanoico

CH3—(CH,),,~COOH

Acido laurico

Acido dodecanoico

CH3—(CH,),,—COOH

Acido miristico

Acido tetradecanoico

CHs—(CH,);,~COOH

Acido palmitico

Acido hexadecanoico

CHa—(CH,);c—~COOH

Acido estearico

Acido octadecanoico

Acidos monocarboxilicos insaturados

CH,=CH-COOH

Acido acrilico

Acido 2—propenoico

CHy;—CH=CH-COOH

Acido croténico

Acido 2—-butenoico

CH,=CH—(CH,)e~COOH

Acido undecilénico

Acido 10-undecenoico

CH3—(CH,);—CH=CH—(CH,),—~COOH

Acido oleico

Acido 9—octodecenoico

CH3—(CH2)2—CH:C H_(CHZ)Z_

CH=CH—(CH,),—COOH

Acido linoleico

Acido cis—9,12—-octodecadienoico
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Formula

Nomenclatura

Comun | IUPAC
Acidos dicarboxilicos saturados
HOOC-COOH Acido oxalico Acido etanodioico

HOOC-CH,—COOH

Acido maldnico

Acido propanodioico

HOOC—(CH,),—COOH

Acido succinico

Acido butanodioico

HOOC—(CH,);—COOH

Acido glutarico

Acido pentanodioico

HOOC—(CH,).—COOH

Acido adipico

Acido hexanodioico

HOOC—(CH,)s—COOH

Acido pimélico

Acido heptanodioico

HOOC—(CH,)¢—COOH

Acido subérico

Acido octanodioico

HOOC—(CH,),—COOH

Acido azelaico

Acido nonanodioico

HOOC—(CH,)s—COOH

Acido sebaoico

Acido decanodioico

Acidos dicarboxilicos insaturados

HOOC COOH
I
C=C

H H

Acido maléico

Acido cis—2,3-butenodioico

Acido fumarico

Acido trans—2,3-butenodioico

Hidroxiacidos

HO-CH,—COOH

Acido glicolico

Acido 2—hidroxietanoico

CH,—CH(OH)-COOH

Acido lactico

Acido 2—hidroxipropiénico

HOOC-CH(OH)-CH-COOH

Acido malico

Acido 2-hidroxibutanodioico

HOOC—CH(OH)—CH(OH)-COOH

Acido tartarico

Acido 2,3—dihidroxibutanodioico

OH
I
HOOC-CH,-C-CH,—COOH

I
COOH

Acido citrico

Acido 3-hidroxi—1,3,5-pentatrioico

26.1.4 Propiedades fisicas

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p115)

Las propiedades fisicas de los acidos carboxilicos reflejan la fuerte asociacion por
puentes de hidrégeno entre sus moléculas. Esto explica el incremento en los
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puntos de fusién y de ebullicion que son relativamente altos (Fessender &
Fessender, 1983, p180), en comparacion con alcoholes de pesos moleculares
semejantes. Los acidos con cadenas normales tienen mayor temperatura de
ebullicion que sus isdbmeros de cadena ramificada (Potatov & Tatarinchik, 1979,
p256). Los puntos de fusion los de cadena normal varian alternadamente. En
cuanto a densidad, con el aumento del sustituyente sobre el grupo funcional, estas
disminuyen.

Los é&cidos se ionizan parcialmente en agua debido a su polaridad, por ello
presentan mayor solubilidad que los alcoholes homélogos en peso molecular. Esta
también es favorecida por la aparicion de puentes de hidrogeno, sin embargo a
medida que crece la cadena carbonada el caracter apolar aumenta,
incrementandose la insolubilidad. En la serie homologa lineal, los cuatro primeros
acidos son solubles en agua.

Los &cidos carboxilicos mas simples presentan olores caracteristicos.

26.1.5 Propiedades quimicas

Las reacciones de los acidos carboxilicos estan asociadas a la posibilidad de
reaccion de su grupo funcional y sustituyentes. Las principales reacciones que
sufren son: formacion de sales y derivados, reduccion y sustituciones.

a. Formacion de sales (reaccion de neutralizacion)
Los acidos carboxilicos se combinan con hidroxidos fuertes o débiles para formar
las sales correspondientes y agua. La formula general es:

R-COOH + M-OH — R-COO-M + H,O

Donde, M corresponde a un metal

Los productos obtenidos se denominan cambiando la terminacion -ico, por —ato,
suprimiendo la palabra &cido y agregando el nombre del metal. Ejemplo:

CH3;—COOH + NaOH — CH3;COONa + H,0

Acido etanoico Etanoato de sodio

Los &cidos carboxilicos pueden ser determinados cualitativamente en el
laboratorio usando una reaccion de este tipo.
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R-COOH + NaHCO; — R-COONa + CO, +H20

Acido carboxilico Bicarbonato de sodio

En caso de producirse efervescencia se puede inferir que probablemente el
compuesto es un acido.

b. Reduccion

Los acidos carboxilicos en presencia de hidruro de aluminio y litio (agente
reductor) forman alcoholes, otros agentes reductores no afectan al grupo
carboxilo. La reaccion general es:

LiAIH,
R-COOH — R-CH,-OH

Ejemplo:
LiAIH4
C6H5—COOH H C6H5—CH20H

Acido benzoico Fenilmetanol

c. Reacciones de sustitucion

Depende del tipo de &acido carboxilico, si es alifatico la reaccion se evidencia en el
carbono dos de la estructura de soporte debido a que la electronegatividad del
grupo hace que el hidrégeno sobre esta posicién sea reactivo.

En el caso de acidos carboxilicos aromaticos, el anillo sufre reacciones tipicas de
sustitucion nucleofilica, el grupo carboxilo es un desactivador del anillo por lo tanto
los sustituyentes se orientaran a posiciones meta.

La halogenacion es la reaccion de sustitucion mas relevante para los &cidos
carboxilicos alifaticos. La reaccion general es:

Fosforo rojo

R-CH,—COOH + X, —— R—CH(X)-COOH + HX
Donde, X, = Cly, Br;

Ejemplo:

Fosforo rojo

CH3-CH,—~COOH + I, ——> CH3;—CH(I)~COOH + HI

Fosforo rojo

CH3-CH(I)~COOH + I, — > CHa—C(l),~COOH + HI
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d. Formacioén de derivados funcionales

Los derivados funcionales de los acidos carboxilicos corresponden a sustancias
que se pueden obtener mediante una reaccion sencilla a partir del acido o que
mediante hidrolisis los producen. Algunos de estos derivados son: los haluros de
acido (acilo), anhidridos de acido, ésteres y amidas.

1. Formacion de haluros de &acido
Los haluros de acido son sustancias en las que el hidroxilo del grupo
carboxilo se sustituye por un haldégeno. Se utilizan como reactivos el cloruro
de tionilo (SOCI,) o haluros de fosforo (PXs, PXs). Las reacciones generales
son:

R—-COOH + SOCl, —» R-CO-CI + SO, + HCI
3R-COOH + PX3 — 3R-CO—-X + H3PO3;
R—COOH + PX5 —» R-CO-X + POX3 + HX

Los nombres de los productos se designan como sales: se cambia la
palabra acido por la del haluro respectivo, seguida del nombre del &cido al
cual se le cambia su terminacion -oico por -ilo.

Ejemplos:

CH3CH,—COOH + SOCIl, —» CH3CH,—CO-CIl + SO, + HCI

Cloruro de propanoilo

CH3CH2—COOH + PBI’3 — 3CH3CH2—CO—BI’ + H3P03

Bromuro de propanoilo

CH3CH2—COOH + P|5—> CH3CH2—CO—I + PO|3 + HI

Yoduro de propanoilo

2. Formacion de anhidridos de &acido

En presencia de agentes deshidratantes como el acido sulfarico

concentrado, los &cido carboxilicos producen anhidridos simétricos o

asimeétricos. Los primeros se producen si solo hay un &cido carboxilico

presente en la reaccion, si hay dos con cadenas carbonadas distintas se

produce un anhidrido asimétrico o mixto. Las reacciones generales son:
Anhidrido simétrico

2R-COOH — R-CO-0-CO-R + H,0

Anhidrido asimétrico
R-COOH + R-COOH —» R-CO-O-CO-R” + H,O
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Para nombrar los productos se cambia la palabra acido por anhidrido,
conservando el resto del nombre.

Ejemplos:
Anhidrido simétrico
2CH;—COOH — CH3—CO-0-CO-CHjs + H,0

Acido etanoico Anhidrido etanoico

Anhidrido asimétrico
CH3s—COOH + CH3CH,-COOH — CH3~CO-0-CO-CH,CH; + H,0

Anhidrido propanocarboxilico-etanoico

3. Formacion de ésteres
Un &cido carboxilico en presencia de un alcohol en medio &cido
(proporcionado por ejemplo por: &cido clorhidrico o sulfarico), produce un
éster. La formula general es:

H+
R—-COOH + R-OH 5 R-COO-R’ + H,0

Para nombrar el producto, se inicia escribiendo el nombre del anion del
acido cambiando la terminacion -oico por -ato, finalizando con el hombre
del grupo alquilo del alcohol terminado en -ilo.

Ejemplo:
H+
(CH3),CH-COOH + CH3CH,—OH S (CH3),CH-COO-CH,CH;3 +H,0

2-metilpropanoato de etilo

4. Formacion de amidas
En estas sustancias se remplaza el grupo hidroxilo del carboxilo por el
grupo amino (—NH)). La reaccion se efectia en presencia de sales de
amoniaco o de aminas primarias o secundarias, en estas ultimas los
productos que se dan son: amidas mono y disustituidas respectivamente.

Las reacciones generales son:

A
R-COOH + NH; — R—-COO-NH; — R—CO-NH,

Sal de am6nio Amida

R—-COOH + R’-NH, — R—CO-NH-R + H,0O

Amina lria Amida monosustituida

R-COOH + R"-NH-R”* — R—CO-N-R, + H,O

Amina 2ria Amida disustituida
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Estas Ultimas reacciones son las que se presentan entre los aminoacidos
para formar las proteinas. El enlace que se forma se conoce como: enlace
peptidico.
Ejemplos:

A
CHg—COOH + NH3 — CHg—COO—NH4 — CH3—CO—NH2

Sal de ambnio Amida

CH3—COOH + CH3CHp-NH, — CH3;—CO-NH-CH,CHs + H,0

Amina lria Amida monosustituida

CH3—COOH + CH3CHy-NH-CH,CH,CH,CHs — CHy—CO-N(C,Hs)-CaHg + Ho0

Amina 2ria Amida disustituida

LECCION 27: Acipos CARBOXILICOS I

27.1 Acidos carboxilicos sustituidos

27.1.1 Acidos dicarboxilicos

Son compuestos con dos grupos carboxilicos, por lo cual son capaces de ceder
dos iones hidronio. El mas sencillo de la serie es el acido oxalico o etanodioico
(HOOC-COOH).

Los acidos dicarboxilicos se nombran agregando el sufijo —dioico, al nombre del
hidrocarburo de cadena mas larga.

En cuanto a sus propiedades fisicas, todos los acidos dicarboxilicos son sélidos a
temperatura ambiente. Los que tienen numero par de &tomos de carbono
presentan mayor punto de fusién que los homadlogos superiores impares (De la
Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p143- tomo Il). Las solubilidades de los
acidos varian en orden inverso al de los puntos de fusién.

Los acidos con bajos punto de fusion son mas solubles que los de punto de fusion
elevado (Brewster, 1954, p384).

Los acidos dicarboxilicos reaccionan de forma analoga a como lo hacen los acidos
monocarboxilicos, formando sales, ésteres, amidas y otros derivados, sin embargo
en condiciones adecuadas los dos grupos carboxilos pueden reaccionar
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sucesivamente para producir derivados que muestren una sola funcion (p.ej.,
éster) o sean mixtos (p.ej., éster - haluro de acilo).

El calor tiene un efecto particular sobre algunos acidos dicarboxilicos, en estos por
calentamiento se forma un acido monocarboxilico y diéxido de carbono.

Ejemplo:

A
HOOC-COOH — H-COOH + CO,

En presencia de un &cido fuerte el 4cido se puede descomponer.

Ejemplo:
A/H+

HOOC-COOH — H,O+ CO + CO,

27.1.2 Hidroxiacidos

Los Hidroxiacidos son compuestos organicos que presentan un grupo hidroxilo y
un carboxilo. Estos compuestos se nombran indicando la posicién que tiene el
grupo hidroxilo con nimeros.

Ejemplos: )
CH3CH(OH)COOH Acido 2-hidroxipropanoico
HOOC-CH(OH)-CH,-COOH Acido hidroxibutanodioico

Estas sustancias son liquidas o soélidas, con altas temperaturas de ebullicion,
solubles en agua y poco en disolventes organicos polares (Potatov & Tatarinchik,
1979, p373).

En cuanto a reactividad, esta condicionada por la presencia de los dos grupos
funcionales, presentando las reacciones tipicas para ambos grupos.

Una de las reacciones en las cuales, los dos grupos funcionales participan, sucede
cuando los hidroxiacidos son calentados. En estas condiciones, las moléculas de
los 2-hidroxiacidos, producen compuestos ciclicos denominados lactidas.
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Ejemplo:
ﬂ&*
c-0
CH:-CH-COOH OH -2Ha0 A
| + | —— == CH;-HC CH-CH;
OH HOOC-CH-CH; ., s
o-C.
=0
Acido 2-hidroxipropanoico Lactida

Los 3-hidroxiacidos forman acidos insaturados (insaturacion entre los carbonos 2 y
3).

Ejemplo:
-H,0
CHs3-CH(OH)-CH,-COOH — CH;CH=CH-COOH

Los 4 y 5-hidroxiacidos, también llamados y-—hidroxiacidos y ©&-hidroxiacidos,
respectivamente, se deshidratan intramolecularmente para forman ésteres ciclicos
de cinco o seis miembros (correspondientemente) conocidos como y-lactonas y
O—lactonas (estructuras diseminadas en productos naturales y con actividad
farmacoldgica).

o
- HxO
CHg-fI:H-CHg-CHz-Cﬂ'DH . o)
OH
CH:

Ejemplos:

Acido y—hidroxivalérico y—valerolactona
O
HO-CHzCH;-CH;CH:=COOH  ~ ™~ Clj
CH;
Acido —hidroxivalérico d—valerolactona

27.1.3 Cetoécidos

Tienen en su estructura el grupo carboxilo y el carbonilo. Desde el punto de vista
de los productos naturales los mas relevantes son los 2 y 3-cetoacidos. Para
nombrarlos se denominan como acidos ceto sustituidos, indicando la posicién del

grupo carbonilo.
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Ejemplos: )
CH3CH,-CO-COOH Acido 2-cetobutanoico
CH3-CO-CH,CH,-COOH Acido 4-cetopentanoico

Quimicamente, presentan las reacciones tipicas del grupo carbonilo y carboxilo.

27.1.4 Acidos insaturados

Son acidos carboxilicos que tienen en la cadena carbonada insaturaciones, dobles
o triples enlaces. Son ejemplos: el &cido oléico (CHs-(CH);-CH=CH-(CHy);-
COOOH), el acido acrilico (CH,=CH-COOH), el acido cinamico (CgHsCH=CH-
COOH).

Estas sustancias presentan la reactividad tipica del grupo carboxilo y de alcanos o
alquinos de acuerdo al tipo de insaturacion.

27.1.5 Acidos halogenados
Presentan uno o mas halégenos en sus moléculas. Se nombran indicando la
posicion del sustituyente por numeros.

Ejemplos: )
CH3-CH(I)-COOH Acido 2-yodopropanoico
CH3-CH(CI)-CH(CI)-COOH Acido 2,3-diclorobutanoico

Quimicamente asumen las reacciones de los derivados halogenados de
hidrocarburos y de los acidos carboxilicos.

27.2 Derivados de acidos carboxilicos

Se consideran como derivados de acidos carboxilicos a aquellas sustancias que
generan o0 que por una reaccion simple los producen.

27.2.1 Haluros de acido

Los haluros o halogenados de acido son sustancias en las que el grupo hidroxilo
del carboxilo es reemplazado por un halégeno (fltor, cloro, bromo o yodo). Siendo
de todos estos, los del cloro los mas relevantes.
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La formula general de un halogenuro de acilo es R-CO-X, la expresion R-CO-
designa al grupo acilo. Un haluro de &cido también puede ser aromético, en este
caso se denominara haluro de aroilo Ar-CO-X.

Los halogenuros de &cido se nombran como el acido carboxilico del que
provienen, cambiando la terminacién —ico por -ilo, y la palabra acido por fluoruro,
cloruro, bromuro, o yoduro, segun corresponda.

Ejemplos:

CH3-CO-Cl Cloruro de etanoilo (cloruro de acetilo)
CH3CH,-CO-I Yoduro de propanoilo

CH3CH(CHg3)-CO-1 Yoduro de 2-metilpropanoilo (yoduro de isobutirilo)
CsHs-CO-Br Bromuro de benzoilo

En cuanto a sus propiedades fisicas, los haluros de &cido méas simples son
liquidos de olor penetrante, a medida que aumenta la cadena carbonada se
vuelven sélidos. Son insolubles en agua, aunque se hidrolizan en ella.

Los halogenuros de acido son quimicamente muy reactivos. Algunas de sus
reacciones son:
1. Hidralisis
Los haluros de acido reaccionan con agua para formar el acido carboxilico
del que provienen. La reaccion general es:
R-(CO)-X + H,O — R-COOH + HX
Ejemplo:

CHa-(CO)-Cl + H,O — CH3-COOH + HCI

2. Acilacién del alcohol (alcohdlisis)
Los haluros de &cido reaccionan con un alcohol para formar un éster. La
reaccion general es:
R-(CO)-X + R"-OH — R-COO-R” + HX
Ejemplo:

CHs3-(CO)-Cl + CH3CH,0H — CH3-COO-CH,CH3 + HCI
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3. Acilacién del amoniaco (amondlisis)

6.

Los haluros de acido reaccionan con el amoniaco para formar una amida
simple. La reaccion general es:

R-(CO)-X + NHs — R-CO-NH;, + HX

Ejemplo:
CHg-(CO)-BI’ + NH3; — CH3-CO-NH> + HBr

Formacion de amidas mono y di-sustituidas

Los haluros de &cido reaccionan con aminas primarias o secundarias para
formar amidas mono y di-sustituidas respectivamente. Las reacciones
generales son:

R-(CO)-X + R’ -NH, — R-CO-NH-R + HX
Amina primaria Amida monosustituida

R-(CO)-X + R"-NH-R"" — R-CO-N(R")-R""+ HX

Amina secundaria Amida disustituida

Ejemplos:
CH3-(CO)-Cl + CH3CH>-NH; — CH3-CO-NH-CH,CH; + HCI

CHa-(CO)-Cl + CH3CH,-NH-CH,CH3 — CHy-CO-N-(CH,CHs), + HCI

Formacién de anhidridos de &cido
Los haluros de acido reaccionan con sales de &cido carboxilico para formar
anhidridos de acido. La reaccion general es:

R-(CO)-X + R"-CO0O-Na — R-CO-0O-OC-R” + NaX
Ejemplo:

CH3-(CO)-Cl + CH3CH»-CO0O-Na — CH3-CO-0O-OC-CH,CH3 + NaCl

Formacion de alcoholes terciarios
Los haluros de acido en exceso de un reactivo de Grignard, forman un
alcohol terciario. La reaccion general es:

R-(CO)-X + R-Mg-X — R3-C-OH
Ejemplo:
CHs-(CO)-Cl + 2CH3-Mg-Cl — (CH3)3-C-OH
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27.2.2 Anhidridos de &cido
Los anhidridos de acido se consideran como productos de deshidratacion de los
acidos carboxilicos.

R-CO-OH + HO-OC-R — R-(CO)-O-(OC)-R + H,0

Anhidrido de acido

Estas sustancias pueden ser simples o mixtas de acuerdo a como se formen. Son
simples si los dos acidos carboxilicos que reaccionan son iguales. Son mixtos
cuando los &cidos carboxilicos sean distintos.

Para nombrar un anhidrido de acido, simplemente se cambia la palabra acido por
anhidrido en el nombre comun o IUPAC del acido que le da origen. Ejemplos:

H-(C0O)-O-(CO)-H Anhidrido metandico (anhidrido formico)
CH3-(CO)-0-(CO)-CH3 Anhidrido etandico (anhidrido acético)
CHs-(C0O)-0-(CO)-CH,CHs; Anhidrido etandico propanoico (anhidrido acético propiénico)

Los anhidridos de &cido mas simples son liquidos, de olor agudo, e insolubles en
agua. Los anhidridos de &cido superiores son sustancias cristalinas sin olor. La
temperatura de ebullicibn de estas sustancias es superior a la de los acidos
carboxilicos correspondientes (Potatov & Tatarinchik, 1979, p284).

En cuanto a reactividad los anhidridos se comportan de forma similar a los haluros
de acido. Las principales reacciones de estas sustancias son:

1. Hidralisis
Los anhidridos de &cido reaccionan con agua para formar el acido
carboxilico del que provienen. La reaccion general es:
R-(C0O)-0O-(0C)-R + H,O — R-COOH + R-COOH

Ejemplo:
CHs-(C0O)-0O-(0OC)-CHz + H,O — 2CH3-COOH

2. Acilacion del alcohol (alcohdlisis)
Los anhidridos de acido reaccionan con un alcohol para formar una mezcla
de un acido carboxilico y un éster. La reaccion general es:
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R-(C0O)-0O-(0C)-R + R"-OH — R-COO-R" + R-COOH
Ejemplo:

CH3-(C0)-0-(OC)-CH3 + CH3CH»-OH — CH3-COO-CH,CH3 + CHs-COOH

3. Acilacion del amoniaco (amondlisis)
Los anhidridos de acido en presencia de amoniaco forman una amida. La
reaccion general es:

R-(CO)-O-(0OC)-R + 2NH3 — R-CO-NH, + R-COO" NH*

Ejemplo:
CH3-(C0O)-O-(OC)-CHjz + 2NH3 — CH3-CO-NH; + CH3-COO™ NH,4"

4. Formacion de amidas mono y di-sustituidas
Los anhidridos de &cido reaccionan con aminas primarias 0 secundarias
para formar amidas mono y di-sustituidas respectivamente. Las reacciones
generales son:
R-(C0O)-O-(OC)-R + R’ -NH, — R-CO-NH-R"+ R-(CO)-O" + R"-NH;"

Amina primaria  Amida monosustituida

R-(CO)-0-(OC)-R + R -NH-R"* — R-CO-N(R')-R”" + R-(CO)-O" + R -(R )NH*

Amina secundaria Amida disustituida

Ejemplos:

CH3-(C0)-0O-(OC)-CH3 + CH3CH2-NH2 — CH3-CO-NH- CH3CH: + CH3-(CO)-O + CH3CH2-NH3

CH3-(C0)-0-(0C)-CHs + CH3CH2-NH-CH3CH; — CH3-CO-N(CH3CH2), + CH3-(CO)-O" + (CH3CH,),NH"

27.3 Algunos acidos carboxilicos, aplicacion al sector producto e

importancia bioldgica

Acido acético. Es componente del vinagre, tiene gran importancia industrial
como disolvente, materia prima en la fabricacion de plasticos, gomas,
medicamentos y otros productos organicos.

Acido citrico. Esta presente en frutas citricas, es un importante intermediario
del metabolismo del los carbohidratos. EsS un buen conservante
y antioxidante natural que se afiade industrialmente como aditivo en el
envasado de muchos alimentos como las conservas. También se usa como
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acidulante en jarabes, elixires, comprimidos y polvos efervescentes. En
aplicaciones farmacéuticas se utiliza su derivado sbdico para controlar la
acidosis (debido a que se metaboliza a bicarbonato).

Acido cdlico. Presente en la bilis animal (es uno de los cuatro acidos que
produce el higado sintetizado a partir colesterol), se usa en la elaboracion de
tintas, fotografia y en la curtiembre del cuero.

Acido antranilico (4cido 2-aminobenzoico), la furosemida (Acido 5-
(aminosulfonil)-4-cloro-2-[(2-furanilmetil)amino]benzoico) y el acido etacrinico
(Acido 2-[2,3-dicloro-4-(2-methilidenebutanoil) fenoxi]), son utilizados en
farmacia como diuréticos, sustancias que al ser ingeridas provocan eliminacion
de agua y sodio en el organismo, a través de la orina.

Acido férmico. Es el acido carboxilico méas simple, se usa como antiséptico en
la industria del vino y como coagulante del latex en la industria del caucho
natural

Acido nicotinico. Se utiliza para resolver problemas de hiperlipidemia (exceso
de lipidos en la sangre) debido a que aumenta la secrecién biliar de colesterol,
pero no la de los acidos biliares que suelen ser facilmente absorbidos.

Acido propanoico. Se utiliza como inhibidor del crecimiento de hongos y de
algunas bacterias en piensos y alimentos de consumo humano. Para piensos
se utiliza directamente, o como su sal de amonio. En los alimentos de consumo
humano, especialmente el pany otros productos cocidos, se utliza su sal
de sodio o de calcio. También se lo emplea como producto quimico intermedio.
Puede ser usado para modificar fibras sintéticas de celulosa. Algunos ésteres
del &cido propilico se usan a veces como solventes o condimentos artificiales.

Acido benzoico. Se utiliza como conservante y producto de partida en la
produccion de ésteres del acido benzoico que se utilizan en perfumeria.
Algunos de estos ésteres con alcoholes de cadena mas larga se utilizan
también para ablandecer plasticos como el PVC.

Acido salicilico. Tiene caracteristicas antiinflamatorias pero debido a que
provoca irritaciones estomacales no se aplica como tal sino en forma de sus
derivados, siendo los mas conocidos el acido acetilsalicilico y el salicilato de
metilo (el éster con el alcohol metilico).
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LECCION 28: ESTERES

28.1 Esteres

28.1.1 Formula general y estructura

Los ésteres son un grupo de derivados funcionales de los acidos carboxilicos en
los que el hidroxilo del grupo carboxilo ha sido atacado.

Una forma de preparacion de estos, es a partir de alcoholes o fenoles.

La reaccion general es:
H*/Calor

R-COOH+R-OH & R-CO-OR+H,0O

Como condiciones de reaccion se necesita de un medio acido y calor, la reaccién
es reversible.

Ejemplos:
H*/Calor
CH3-COOH + CgHs-CH,OH & CH3-CO-0O-CH,-CgHs + H,0

H*/Calor
CsHs-CH,CH,CH,-COOH + CH3-CH,-OH 5 CgH5-CH,CH,CH,-CO-0O-CH,-CH; + H,0

El grupo funcional de los esteres es el grupo acilo (R-CO-), siendo su formula
general (R-CO-OR).

28.1.2 Nomenclatura

Los ésteres de acuerdo a la nomenclatura IUPAC, se nombran cambiando la
terminaciéon —ico, en el nombre del &cido carboxilico que los origina, por la
terminacion —ato, seguido de la palabra de, y el nombre de la cadena carbonada
respectiva con la terminacion —ilo.

En la tabla 15, se presentan algunos esteres comunes, su nomenclatura y las
fragancias o sabores que presentan.

213




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

Tabla 15. Algunos esteres comunes

Estructura Nombre Olor/sabor
Metanoato de etilo H-COO-CH,CH3 Ron
Etanoato de octilo CH3-COO-(CH;)7-CH3 Naranjas
Etanoato de pentilo CH3-COO-(CH,)4-CH3 Platanos
Butirato de etilo CH3-(CHy),-COO- Pinas
CH,CHjs
Butirato de pentilo CH3-(CHy),-COO0O- Albaricoques
(CH,)4CHjs
Butirato de metilo CH3-(CH;),-COO-CH3; Manzanas
2-hidroxi-benzoato de 0 Aceite de gaulteria
metilo @C'U'CHs
OH

Adaptada de: (Wildraham & Matta, 1989, p165)

28.1.3 Propiedades fisicas

Los ésteres mas simples son liquidos a temperatura ambiente, presentan olores
agradables. Son poco solubles en agua, pero muy solubles en solventes
organicos, por ello se utilizan en ciertas aplicaciones como disolventes.

En cuanto a sus temperaturas de ebullicion, son inferiores a las de los acidos
correspondientes, ya que no forman asociaciones intermoleculares (Potatov &
Tatarinchik, 1979, p289).

28.1.4 Propiedades quimicas

Los esteres presentan las reacciones tipicas del grupo acilo (R-CO-) que son
principalmente de sustitucion nucleofilica. Se destacan la hidrdlisis, amondlisis y la
reduccion.

a. Hidrdlisis (formacién de acidos y derivados)

La hidrdlisis se puede efectuar en medio acido 6 alcalino. La hidrdlisis en medio
acido, produce el acido y alcohol correspondientes, la reaccion es reversible por lo
gue se necesita de un exceso de agua para que la reaccion tienda a la formacién
de productos. Es el proceso inverso a la esterificacion.

214




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

La hidrolisis en medio basico produce la sal del acido y el alcohol correspondiente.
La reaccion se conoce como saponificacion.

Las reacciones generales son:

En medio acido
H+
R-CO-0O-R’ + HyOexces0) 5 R—COOH + R—OH

En medio bésico
H,O
R-CO-O-R’+ NaOH — R-COONa + R-OH

Ejemplos:
En medio acido

CH3—CO-0O-CH,CHj3 + Hy0 exceso) CH;—COOH + CH3;CH,—OH

H+
—
-
H+
—
-

CsHs—CO—-O—-CH,CH3; + H2O(exceso) CgHs—COOH + CH;CH,—OH

En medio bésico
H,O
CH;—CO-0O-CH,CH3; + NaOH — CH;—COONa + CH;CH,—OH

H,O
CsHs—CO—-O-CH,CH; + NaOH — C6H5—COONa + CH;CH,—OH

Saponificacion
Cuando los aceites o0 grasas se someten a hidrélisis en medio bésico
(NaOH, KOH) se produce una saponificacion. En esta se forman mezclas
de sales de sodio o potasio de acidos carboxilicos y glicerol (un
trinidroxialcohol). Estas mezclas de sales, una vez separadas del glicerol y
neutralizadas, constituyen el producto conocido como jabon.

Equivalente e indice de saponificacion
Se define como el peso del material graso (éster), expresado en gramos,
gue es saponificado por un equivalente de hidroxido. A partir de este valor
se calcula el indice de saponificacion, el numero de miligramos del
hidroxido necesarios para saponificar un gramo de material graso.

El nimero de saponificacion se calcula a partir de la siguiente ecuacion:
No. Saponificacion = numero de miligramos de hidréxido mg?" / peso molecular del lipido (g)

L En caso de gue el hidroxido sea KOH el numero de miligramos es 168,00mg si es NaOH son 120,00mg.
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La estequiometria de una reaccion de saponificacion es:
1mol material graso + 3mol hidréxido — 1 mol glicerol + 3 mol sal del material graso

Accion de los jabones
Las sales de los metales alcalinos de los acidos grasos de cadena larga
obtenidas por saponificacion se conocen como jabones. Estas sustancias
presentan en sus estructuras dos partes fundamentales, una larga cadena
carbonada apolar (hidrofébica) y una cabeza polar, donde se ubica el grupo
acilo (hidrofilica).

La mayor parte de la suciedad es retenida en las superficies por una
pelicula aceitosa (Wildraham & Matta, 1989, p157), en un medio acuoso la
accion de los jabones se debe a que las cadenas apolares se orientan hacia
los grupos no polares de grasas y aceites, mientras que las cabezas
polares se orientan hacia el agua, esto hace que se forme una emulsién
entre las moléculas de jabdn y las particulas de suciedad, lo que facilita la
dispersion en el agua, es gracias a este fendbmeno que se produce la accién
limpiadora de los jabones (figura 64).

Colas no polares orientadas hacia la
particula de suciedad

Medio acuoso

Cabeza hidrofilica

P G s o %
Cola hidrofébica o
L

Molecula de Jabén

Cabezas orientadas hacia el agua

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 64. Jabones, formacién de emulsiones

b. Transesterificacion (alcoholisis)
Un éster en presencia de un alcohol, calor y un medio acido o basico, produce un
nuevo éster, ya que se produce el cambio de una de las fracciones del éster. La
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reaccion es reversible por lo tanto se requiere utilizar un exceso del alcohol. La
reaccion general es:

H+
R-COO-R" + R”-OH 5 R-COO-R” + R"-OH

Ejemplo:
H+
CH3CH,-COO-CHj3 + CH3CH,CH,-OH 5 CH3CH,-COO-CH,CH,CHa+ CH3-OH

c. Amonodlisis
En presencia de amoniaco, los ésteres reaccionan para dar amidas. La reaccion
es lenta. La ecuacion general es:

R-COO-R" + NH; — R-CO-NH; + R"-OH

Ejemplo:
CH3-COO-CH>CH3; + NH3; — CH3-CO-NH5 + CH3CH»-OH

d. Reacciones con reactivos de Grignard
Sirven para preparar alcoholes terciarios con dos radicales (R), idénticos, la
reaccion general es:

H,0, H"
R-CO-O-R" + 2R"-MgX —> R-C(OH)-R,” + MgX, + H,0

Ejemplo:

H0, H*
CH3CH2—CO—O—CH3 + 2CH3MgCI H CH3CH2—C(OH)—(CH3)2 + MgC|2 + Hzo

e. Reacciones de reduccion

En la reduccion de los ésteres se obtienen alcoholes primarios correspondientes al
acido del éster. Como catalizadores se emplean agentes reductores como:
hidrogeno en presencia de 6xido de cobre y cromato cuprico a una temperatura de
250 °C y presion de 220 atm, o hidruro de aluminio y litio en éter anhidro.

La reaccion general es:

Ag. Reductor

R-CO-OR" ™ R-CH20H + R’-OH

Ejemplos:
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Cu0.CuCr04/250 °C, 220atm

CH3CH,-COO-CH,CH,CH; + 2H, > CH3CH,-CH,0OH + CH3;CH,CH,0OH

CH3(CHz2)7CH=CH(CH2);COOCH; + LiAIH4/(Et)20 — LiAl(CHs(CH2)7CH=CH(CH,)7CH,0)4 + (CH30)4LiAl

LiA|(CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7CH20)4 + (CH30)4LiA| + H+ — CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7CH20H + CH30OH

28.1.5 Algunos ésteres, aplicacion al sector productivo

Los ésteres de los acidos alifaticos lineales de cadena larga constituyen los
aceites, grasas y ceras ampliamente distribuidos en la naturaleza.

Las ceras son ésteres de peso molecular alto, de alcoholes monohidroxilicos de
cadena lineal con &cidos grasos superiores de cadena recta: la cera de abejas
tiene los ésteres: C3(CH2)24COO(CH2)27CH3 Yy CH3(CH2)26COO(CH2)25CH3.

La cera de carnauba, proveniente de las hojas de la palma brasilefia (Copernicia
cerifera) se utiliza en la fabricacion de velas y ceras para piso y automaviles.

Debido a sus fragancias los esteres, son utilizados como materia prima en
perfumes y saborizantes. También son empleados como solventes, agentes
sintéticos y precursores para la fabricacion de polimeros (plasticos).

Algunos esteres de importancia industrial son: el acetato de etilo, acetato de butilo,
dibutilftalato, acetato celulosa, xantogenato de celulosa, trinitrato de glicerilo,
acetato de vinilo y nitrato de celulosa.

Poliésteres

Los poliésteres son macromoléculas que forman fibras. Los poliésteres lineales
son obtenidos a partir de dialcoholes alifaticos y acidos dicarboxilicos, son
materias de bajo punto de fusiéon (50 — 100 °C), muestran buena solubilidad y son
facilmente saponificables. Los poliésteres lineales con cadenas aromaticas tienen
puntos de fusién entre 220 y 230 °C (Hamman, 1964, p19).

Estas sustancias se usan ampliamente en la produccion de fibras, base para la
elaboracion de los hilos para coser. Algunos derivados son usados como matriz
para la construccion de equipos, tuberias, anticorrosivos y fabricacion de pinturas.

218




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA

»*" CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

LECCION 29: LiPIDOS

29.1 Biomoléculas (ll) - Lipidos

Los lipidos son un grupo de sustancias presentes en los seres vivos como
materiales de reserva de energia, intermediarios metabodlicos y materiales
estructurales, de alli su denominacion de biomoléculas.

Los lipidos (del griego lipos, grasa o0 manteca de cerdo) constituyen una variedad
de compuestos relativamente insolubles en agua. Como grupo, estas sustancias
tienden a disolverse en solventes organicos como éter y cloroformo. Esta
propiedad los diferencia de otras biomoléculas como los carbohidratos, proteinas y
acidos nucleicos.

Como lipidos se consideran entre otros a: las grasas y aceites, fosfolipidos,
esfingolipidos, glicolipidos, esteroides, ceras y vitaminas liposolubles.

En los seres vivos, los lipidos se almacenan en forma abundante para suplir las
demandas de energia, ya que la combustion completa de estos libera una
importante cantidad de la misma.

Los lipidos también funcionan como aislantes de 6rganos y células, las paredes
celulares estan compuestas por lipoproteinas. En la alimentacion, los aceites y
grasas han tenido un papel preponderante ya que son utilizados como medios de
coccion, aderezos y fuentes alimenticias.

29.1.1 Consideraciones generales y clasificacion

Los lipidos retnen a una amplia variedad de sustancias que en su concepto mas
amplio, se definen de acuerdo a su solubilidad en agua, esto da la posibilidad de
recoger una gran gama de sustancias, que aunque comparten como caracteristica
la insolubilidad en medio acuoso, presentan relaciones quimicas, estructurales y
funcionales distintas.

De acuerdo a esto algunos autores han propuesto clasificaciones de los lipidos de
acuerdo a ciertos criterios. En la tabla 16 se presenta una forma de clasificacion
de los lipidos teniendo en cuenta si estos presentan 0 no un acido graso, en cuyo

219




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA

“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

caso se afirma que es un lipido simple, no saponificable o no hidrolizable. En caso
contrario, se consideraran como lipidos complejos o hidrolizables.

Se afirma que un liquido es saponificable, cuando sufre hidrdlisis alcalina, es decir
cuando en presencia de un medio basico, produce sus respectivas sales y un
alcohol.

La presencia o la ausencia de un acido graso determina si es el lipido es complejo
0 no.

29.1.2 Acidos grasos

Los acidos grasos son compuestos carbonados de cadena larga, que presentan
en uno de sus extremos un grupo carboxilo. A diferencia de los &cidos
carboxilicos, los acidos grasos tienen cadenas generalmente lineales saturadas o
insaturadas.

Casi todos los acidos grasos que se encuentran en la naturaleza tienen n-nimero
par de atomos de carbono, ya que se biosintetizan a partir del grupo acetilo de dos
carbono proveniente de la acetil coenzima A (Fessender & Fessender, 1983,
p896).

Tabla 16. Clasificacion de los lipidos

Clase de lipido | Estructura quimica

Lipidos complejos o saponificables

Acilglicéridos
Eter alquilacilglicérido
Eter glicerilico
Glucosilacilglicérido

Glicerina—acido graso
Glicerina—alcohol-acido graso
Glicerina—alcohol
Azucar—diacilglicérido

Fosfoglicéridos

3—fosfato de glicerilo

Esfingolipidos
Esfingomielina

o Cerebroésidos
o Sulfatidos
Gangliésidos

Glucoesfingolipidos neutros

Esfingosina—acido graso
Fosforiletanolamina
Fosforilcolina

Monosacérido—esfingosina—acido graso
Ester sulfarico de galactocerebrésido
Glucoenfingolipido &cido
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Ceras | Monoalcohol graso—acido graso
Lipidos simples o insaponificables
Terpenos Unidades de isopreno
Monoterpenos Dos isoprenos
Sesquiterpenos Tres isoprenos
Diterpenos Cuatro isoprenos
Triterpenos Seis isoprenos
Tetraterpenos Ocho isoprenos
Esteroides
Prostaglandinas Acido protanoico

Adaptado de: (Lehinger, 1983, p286)

Existen unas cien moléculas de acidos grasos conocidas, algunas de ellas
presentan grupos alquilo o hidroxilo. En la tabla 17 se muestran las estructuras y
nombres de acidos grasos comunmente encontrados en la naturaleza.

Debido al tamafio de las cadenas carbonadas de los &cidos grasos, se ha
establecido un método para designarles rapidamente. En caso de presentarse una
cadena saturada, se escribe el numero de carbonos presentes precedido por el
simbolo quimico del carbono, luego dos puntos y cero, p.ej., C4:0, indica una
cadena carbonada de cuatro miembros sin insaturaciones.

De presentarse una cadena carbonada con insaturaciones estas se designan
luego de los dos puntos, indicando la cantidad de ellas. Posteriormente se escribe
la letra delta seguida de los numeros que identifican al carbono sobre el cual
estan.

En caso de existir isomeros geomeétricos, se nombran Unicamente si son trans, si
no se nombra se supone que el compuesto es cis.

Las propiedades fisicas de los lipidos estan condicionadas por la estructura de sus
acidos grasos, asi la presencia de saturaciones o insaturaciones determina el
estado fisico del lipido a temperatura ambiente. Si predominan los acidos grasos
saturados, el lipido es solido (grasa). Si hay mayor cantidad de acidos insaturados,
son liquidos (aceites).
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29.1.3 Propiedades quimicas generales
En general los lipidos tienen como reacciones mas destacadas a la hidrolisis, la
hidrogenacion y la adicién de halégenos.
a. Hidrolisis
1. En medio acido

La hidrdlisis en medio &cido de grasas o aceites produce una molécula de
glicerol y tres moles de acidos grasos (iguales o diferentes).

Ejemplo:
?HEDCDC»ISHH " tllHEDH
FHDCDC-‘]ng-‘] + 3H.0 ——= tllH'DH + 3CysH3COOH
CH-0COC,5Hy CH:0OH
Palmitina Glicerol Acido palmitico

Tabla 17. Acidos grasos naturales

Simbolo | Férmula | Nombre comin
Acidos grasos saturados
Cioo0 CH3(CH2)10COOH Acido ladrico
C14;0 CH3(CH2)12COOH ACidO miristico
ClG:O CH3(CH2)14COOH ACidO palml'tiCO
Clg;o CH3(CH2)16COOH ACidO estedarico
Coo0 CH5(CH,)1sCOOH Acido araquidico
[ CHs(CH,),,COOH Acido lignocérico
Acidos grasos insaturados
C16;1Ag CH3(CH2)5CH:CH(CH2)7COOH ACidO palmitOIéiCO
Clg;lAg CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COOH ACidO oléico
Clg;zAgylg CH3(CH2)4CH:CHCH2CH:CH(CH2)7COOH ACidO linoléico
C13;3A9’12V15 CH3CH2CH=CHCHQCH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH ACidO linolénico
C20:405811.14 | CH3(CH,)4(CH=CHCH,);CH=CH(CH,),COOH Acido araquidénico
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Simbolo | Formula |  Nombre comin
Otros &cidos grasos, insaturados o saturados (poco frecuentes)
C16:1A9,trans CHg(CH2)5CH:CH(CH2)7COOH ACidO trans—
hexadecenoico
C18:1A9,trans CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COOH Acido elaidico

CHg(CHjj?C\H}CH(CHEJQCDDH
CHz

Acido lactobacilico

CHg(CH2)7CH(CH3)'CH2'(CH2)7-COOH ACidO

tuberculoestearico

CHa(CH,)»,CH(OH)-COOH

Acido cerebrénico

2. En medio bésico
Se produce glicerol y la sal metélica del acido carboxilico correspondiente
(también llamada jabon), esta reaccion se denomina saponificacion.

Ejemplo:
FHEDCGE-‘]?Hgﬁ
CHOCOC(Hss  + 3KOH B
CH:O0COC,7Hz5
Estearina

Adaptado de: (Lehinger, 1983, p287)

tIZHgDH

tllH'DH + 3 Cy7HzsCO0K
CH:OH

Glicerol  Estearato de potasio

A las sales sédicas de los acidos grasos se les llama jabones duros, a las

de sales potasicas jabones blandos

Vesga, 1995, p302 - tomo II).

b. Hidrogenacion
Los lipidos que tienen acidos grasos insaturados se pueden hidrogenar para
formar margarinas. La oleomargarina se obtiene de la hidrogenacion parcial de los
aceites de maiz, algodén, cacahuete y soya. El producto final es una emulsion que
contiene aproximadamente 15% de leche en peso. También se le adiciona un
colorante vegetal amatrillo y vitaminas Ay D (p305).
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Ejemplo:
?HEGCO{CHE}?'CH=CH'{CH2}?CH3 y ?H20C0¢1?H35
I!|3HIEZJHEIEJ'l['.'ZHz}?-'L:H='!3H-{'.'3H2}?'!3H3 + 3H: — FHUﬂOCﬂHgﬁ
CH; OC O(CH;);-<C H=CH-~{CH:);CH; CH; OC OC7Hss

Oleina Estearina

c. Adicién de halégenos

Es una reaccion que se efectla sobre dobles enlaces, por lo que resulta Gtil para
determinar la cantidad de insaturaciones que tienen los acidos grasos de un lipido.
El grado de insaturacion de un lipido se determina por el indice de yodo, el cual se
puede calcular con la expresion:

indice de yodo = (gramos de yodo x 100)/(peso molecular del lipido)

Ejemplo:

tlngGCG{CHE}?-CH=CH-{CH2}?CH3 mI:Hzt:u:GcﬁHgglg
FHGCG{CHE}?-CH=CH-{CH2}?CH3 + 3, — ?HQCQCﬁHgglg
CH;O0CO(CH;};-CH=CH-(CH;);CH; CH>0C O Cy7Hz 1o

Oleina Hexayodo de estearina
LeEccioN 30: Lipipos i
30.1 Descripcion general de algunas clases de lipidos
30.1.1 Acilglicéridos o glicéridos
Son lipidos que estan formados por ésteres de acidos grasos de cadena larga y

glicerol. Existen tres clases: mono, di y triglicéridos (con uno, dos o tres acidos
grasos enlazados a la glicerina).

Ejemplos:
?HE'GH II:HE-'D'DC-R 'fIZHg-'D'DC-R '[I:HE"DU"?:'R
H-tll-GH H-(I;-QH H-(ll-GDE-R' H-(IZ-DDC-R'
CH:-OH CH.-OH CH:-OH CH:-00CR"
Glicerina  1-monoglicéride 1,2-diglicérido Triglicerido
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De estos los mas relevantes son los triacilglicéridos, ya que son los componentes
de las grasas animales y aceites. En el caso de los humanos son utilizados como
reservas de energia. Los triacilglicéridos varian de acuerdo a las posiciones e
identidades de los acidos grasos presentes. Los triacilglicéridos simples son
triésteres formados por glicerol y un solo tipo de acido graso. Los triacilglicéridos
mixtos, tienen acidos grasos diferentes. Estos ultimos son los mas comunes.

Las propiedades fisicoquimicas de estas sustancias dependen del tipo de acido
graso y del grupo al que pertenezca el glicérido. Los mono y digliceroles son
polares lo cual no afecta su solubilidad.

30.1.2 Glucosilacilglicéridos o Glicolipidos

Son moléculas lipidicas complejas que contienen carbohidratos, generalmente
monosacaridos como la glucosa o galactosa unidos a un grupo hidroxilo de la
glicerina mediante un enlace glicosidico, el resto de la glicerina esta esterificada
con moléculas de acido graso. En la figura 65, se observa la estructura de un
glicolipido.

CH.OH
oH "ilH-{Cﬂ}-{CthzﬂHa
HO 0-CH:-CH-CH{OH)-CH=CH-(CH;}12CH3
OH
Cabeza Cola
Hidrofilica Hidrofobica

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 65. Estructura de un cerebrésido (glicolipido), formado por un azucar, esfingosina
y una molécula de acido graso.

30.1.3 Fosfoglicéridos o glicerofosfatidos

Son lipidos complejos que son éteres del acido fosférico. Estan formados por una
molécula de glicerina a la que estan unidos un grupo fosfato y dos acidos grasos.
Las membranas celulares contienen fosfolipidos. En la figura 66 se muestra la
estructura base de un fosfolipido. Existen diversas clases de fosfolipidos de
acuerdo a los sustituyentes que se reemplacen en el grupo fosfato (R), estos se
observan en la tabla 18.
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H-'D—H'—'D—(I:Hg
HO H—?—DQC—CHE—{CHE}3—CH=CH—CH2-{CHE}E—CHg
CH;-00C-CH:~(CHz)1s=CH:
Cabeza Cola
Hidrofilica Hidrofohica

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 66. Estructura base de para un fosfolipido

En los seres vivos, los fosfolipidos mas abundantes son los derivados del
fosfoglicérido de etanolamina y de colina, los cuales estan presentes en la
constitucién de las membranas de la célula animal. Asimismo, se encuentran
lipidos plasmalogenos, en las membranas de las células musculares y nerviosas.

En las membranas mitocondriales se encuentran derivados lipidicos de la
fosfatidilserina, fosfatidilinositol y cardiolipina (Guerrero, 2005, p130).

Tabla 18. Sustituyentes sobre la estructura base de un fosfolipido

Sustituyente en la figura 66 (R) Tipo de fosfolipido
o .. .
. I Fosfatidiletanolamina
H:N —CHZ—CHZ—D—E’—D—
o
o
11
(CHz)s~N"~CH~CH,-0-P-0- Fosfatidilcolina
o
it
~00C-CH-CH,-0-P-O- Fosfatidilserina
NH;* o
OH
0.P0
@ 0 Fosfatidilinositol
o
OH OH _Dr “‘{Ij
o
1l
HO-CH2~CH-CH2-0-P-0- Fosfatidilglicerina
OH o
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Sustituyente en la figura 66 (R) Tipo de fosfolipido
III}H
CH;~CH-CH:-0-
| _ | _ C d. |. .
O=P-0" 0Q=P-0 araiolipina
| |
? ?
0
11
HiN'-CH,-CH,-0-P-0-CH,
- | .
o CH-00C-CH,~(CH3);—CH=CH-CH,- {CH2)e-CH: | Plasmal6geno
|
CH;—0-CH=CH—CH,~CH,),;-CH;

30.1.4 Esfingolipidos

Son lipidos complejos formados por la esfingosina o un derivado. La esfingosina
es un aminoalcohol de cadena larga presente en las esfingomielinas de los tejidos
animales; en las plantas aparece la dihidroesfingosina, en las levaduras la
fitoesfingosina y en los invertebrados el 4,8—esfingodieno, una base insaturada
(Guerrero, 2005).

Los glucoesfingolipidos neutros son esfingolipidos que tienen uno 0 mas restos de
azucares en la cabeza polar pero sin carga eléctrica. Estas sustancias son
importantes en la superficie celular de los tejidos animales ya que sus colas no
polares penetran en la bicapa lipidica de la membrana celular mientras las
cabezas polares emergen, siendo responsables de la especificidad de ciertas
células, p.ej., las de los globulos rojos (Guerrero, 2005).

Son ejemplos de esfingolipidos los siguientes:

HO-CH:-CH{NH:)-CH{OH)-CH=CH-CH:(CH:)11CHx
Esfingosina

HO-CH:-CH{NH:)-CH{OH)-CH:(CH: hzCH:
Dihidroesfingosina

HG-CHg-tIZH-CHI[IDH}-CH=CH-CH2|[CH2}11CHg

NH-CO-{CH:);-CH=CH-CH:(CH:);CHs
Ceramida
Los gangliésidos son otro tipo de esfingolipidos o glucoesfingolipidos &cidos. Se
diferencian del anterior grupo en que en la cabeza aparece un polisacarido con
uno o mas restos de acido sidlico. Se han encontrado unos 20 tipos de
gangliésidos. Las funciones de estos lipidos estan en la transmision de los
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impulsos nerviosos y en el desarrollo de tejidos especializados y de drganos,
también participan en mecanismos de inmunidad y de reconocimiento celular.

30.1.5 Ceras

Las ceras son ésteres de acidos carboxilicos de cadena larga y alcoholes grasos
monohidroxilicos o esteroles. Son sdlidos e insolubles en agua, con puntos de
fusion bajos, por ello al calentarlos se ablandan permitiendo moldearlos.

Forman las cubiertas protectoras de la piel, pelo, plumas, hojas y frutos de las
plantas superiores y del exoesqueleto de los insectos. Son ejemplos de estas
sustancias: la cera de abeja (éster del acido palmitico y alcoholes de Cys a C34) ¥
la lanolina o grasa de la lana (mezcla de ésteres de &cidos grasos con alcoholes
esteroides como el lanosterol y el agnosterol).

30.1.6 Terpenos
Son lipidos simples que se consideran como derivados del isopreno. Son liquidos
0 solidos de acuerdo al tamafio de la cadena carbonada. Estdn ampliamente

difundidos en las plantas. Ejemplos:
MCHZDH

Geraniol

Farnesal

30.1.7 Esteroides

Son lipidos que estén asociados a las grasas. Se consideran como derivados del
nacleo de ciclopentano perhidrofenantreno que se compone de carbono, oxigeno y
nitrégeno; este presenta 4 anillos fusionados que poseen diversos grupos
funcionales y partes hidrofilicas e hidrofobicas.

Son esteroides, la progesterona, testosterona, corticosterona, estradiol, ergosterol,
entre otros. Ejemplos:
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0. CH.OH
HO OH
HO Colesterol
Cortisal

o

30.1.8 Prostaglandinas
Son lipidos, derivados de &cidos grasos insaturados, principalmente del acido
araquidonico. Ejemplos:

0 oH
COoH COoH
— o
OH OH OH OH

Frostaglandina E1 (FGET) Frostaglandina Fla (FGF13)

30.2 Algunos lipidos, aplicacién al sector productivo

Los lipidos ademas de ser constituyentes fundamentales de los seres vivos,
también tienen roles en el sector productivo.

Ceras
Algunas ceras de interés son:

Cera carnauba

Debido a su dureza, impermeabilidad en agua y punto de fusion (80 -87°C),
esta cera es ampliamente usada en la manufactura de muchos productos,
desde aplicaciones alimenticias (chicles y chocolates confitados), hasta
productos para obtener brillo (pulimentos) como betunes y grasas para
calzado, asi como ceras para suelos y automdéviles. También es aplicada en
la industria estética, para la elaboracion de cremas y cosméticos. Ademas,
es un ingrediente indispensable en la elaboracion de ceras en base acuosa
o emulsificadas para el encerado de frutas.
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Cera de la lana (lanolina)

Gracias a su capacidad de formar emulsiones, es ampliamente empleada
en numerosas operaciones. Se utiliza como cubierta para prevenir la
oxidacion de materiales metalicos, o para prevenir las adherencias. Esta
presente en cremas de corticoides, cremas antihemorroidales, champus,
linimentos y otros productos similares. También se encuentra en productos
cosméticos como: cremas de manos, hidratantes, bronceadores, barras de
labios, lacas del cabello, maquillaje de los ojos, entre otros.

Grasas y aceites
Se establecen tres usos fundamentales para estas sustancias.

a. Alimentos

Del 25 al 50 por 100 de la ingestion calérica del hombre consiste en grasas,
cuando se oxidan a bioxido de carbono y agua por el organismo, producen
cerca de 9,5 Kcal de energia por gramo, en comparacion con 4 Kcal por
gramo de carbohidrato o proteinas (Noller, 1968, p155).

Debido a que las grasas no son metabolizadas directamente, necesitan ser
incluidas en la dieta, especialmente los acidos: oleico, linoleico, palmitoleico
y el linolénico. Sin embargo, su exceso especialmente del palmitico y
estearico, que estan ampliamente distribuidos en la mayoria de alimentos,
ocasiona la acumulacién de grasa corporal.

Los aceites de cocina son lipidos de origen animal o vegetal que
permanecen en estado liquido a temperatura ambiente. Algunos de los
muchos tipos de aceites vegetales que se usan en cocina incluyen los de
oliva, palma, soja, maiz, girasol, cacahuete y semillas como de la uva y
calabaza.

La mantequilla es una emulsién de agua en grasa obtenida como
resultado de la hidrogenacién y refinado de grasas animales y/o vegetales,
esto les da un punto de fusién y consistencia caracteristicas.

b. Recubrimientos protectores

Los glicéridos de acidos grasos que contienen dos o mas doble enlaces
absorben oxigeno al ser expuestos al aire, convirtiendose en polimeros
oxidados sélidos o semisolidos, proceso conocido como, secamiento
(Noller, 1968, pl155), gracias a estas caracteristicas estos derivados son
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empleados como secantes, en productos tales como barnices, esmaltes y
pinturas

c. Agentes humectantes, emulsificantes y detergentes

Debido a la presencia de colas apolares y cabezas polares, los lipidos han
sido empleados como emulsificantes (sustancias que tienen la facilidad de
hacer emulsiones) y agentes humectantes. Los jabones y detergentes
aunque se producen por procesos distintos se derivan del tratamiento de
acidos grasos, en ambos casos se producen derivados que son capaces de
actuar como agentes limpiadores en soluciones acuosas.

Ejercicios (Unidad 2 - capitulo 6)

1. Identifique todos los acidos monocarboxilicos que responden a la formula
molecular CsH100;, (isomeros de cadena).

2. De acuerdo con la reaccion de esterificacion de alcoholes (saponificacién),
¢cuantos moles de acido palmitico de formula C;5H3;-COOH se requieren para
esterificar 2 moles de glicerol?, explique su respuesta.

3. Relacione los términos

a. H-COOH
b. HOOC-CH,-COOH

c. CHz-CH(OH)-COOH
d. CHs-(CO)-CH,COOH

e.
COOH
@ COOH
f. CH,=CH-COOH
g. CH,(CI)-COOH

1. Halogenuro de acilo

2. Cetoacido alifatico

3. Insaturado alifatico

4. Dicarboxilico alifatico

5. Monocarboxilico alifatico

AN AN AN AN
N N N N N

. Hidroxiacido alifatico
. Dicarboxilico aromatico

—~
~—~ —
~N O

4. Establezca el orden de acidez para los siguientes acidos carboxilicos (de menor
a mayor):

a. CH;-COOH

b. CI-CH,-COOH
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c. I-CH,-COOH
d. Br-CH,-COOH
e. F-CH,-COOH

5. Para la neutralizacién de 0,15g de un acido monocarboxilico se consumieron
25mL de solucién 0,1N de KOH. Calcule el equivalente de neutralizacion y el
indice de acidez del &cido.

6. Determine el principal producto de reaccion del anhidrido acético en presencia
de:

H,O

CH3CH,OH

NH3

CeHe catalizador AICI;

coow

7. Determine los productos de reaccion del etanoato de metilo en presencia de:

H.O

NaOH(ac)

EtOH (alcohol etilico) en exceso
NH3

aoow

8. Calcule el peso molecular de un lipido cuyo indice de yodo es 66. (El aceite
adiciona 2 moles de yodo).

) Ecuaciones
Indice de yodo = (gramos de yodo x 100)/(peso molecular del aceite)
Peso molecular = (gramos de yodo x 100)/(indice de yodo)

9. ¢ Qué diferencia estructural existe entre las lecitinas y los esfingofosfolipidos?

10. Determine el producto de reaccion entre el acido propanoico y el cloruro de
tionilo
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ACTIVIDADES DE AUTOEVALUACION DE LA UNIDAD 2

1. Forme parejas entre las formulas de los compuestos identificados con niumeros
y las funciones que los caracterizan, identificadas con letras.

1. CH3CH,-CHO a. Aldehido alifatico

2. C¢Hs-(CO)-CH3 b. Aldehido aromatico

3. CH3-(CO)-NH; c. Cetona alifatica

4. Ce¢Hs-CHO d. Cetona aromética

5. CH3-CH(CI)-COOH e. Acido carboxilico alifatico
6. CH3CH,-COO-CHj3 f. Hidroxiacido

7. CH3-(CO)-CH2CH3; g. Cetoacido

8. CH3CHy-(CO)-NH-CH3 h. Acido halogenado

9. HO-CH,-CH(OH)-CH,-OH i. Acido insaturado

10. CH3-(CO)-CH,-CH,-COOH j. Acido dicarboxilico

11. CH,=CH-COOH k. Haluro de acilo

12. HOOC-CH,-CH,-COOH [. Amida disustituida

13. H-(CO)-N-(CHz3)2 m. Amida simple

14. CH3-(C0O)-O-(CO)-H n. Amida monosustituida
15. CH3-COOH 0. Anhidrido de acido
16. HO-CH,-COOH p. Ester

17. CH3-(CO)-CI g. Alcohol trihidroxilado

2. Los &cidos carboxilicos se pueden obtener por oxidacién de alcoholes primarios
o de aldehidos. Establezca las férmulas estructurales de los alcoholes y aldehidos
gue permiten obtener los siguientes acidos:

H-COOH
CeHs-COOH
HOOC-CH,-COOH
CH3-CH(CHs)-COOH

aoow

3. Determine el producto de reaccion del acido etanoico en presencia de:

LiAlH4
Clo/P (roj0)
NaOH
NaHCO3
SOCl,
H,SO,
EtOH

@ ooo0oTw
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3. Determine el producto de reaccion del acido etanoico en presencia de:

CH5CH,-OH
CH,(CI)-OH
CH5COO-Na
CH5COO-Na + CO;
CHa-(CO)-Cl
CH3-(C0O)-0-(CO)-CHj
g. CH3COO-CHj

~ooo0op

4. Escriba el nombre comidn e IUPAC, para cada uno de los siguientes acidos
carboxilicos sustituidos:

HOOC-CH,CH,CH,-COOH
CH3-CH(OH)-CH,-COOH
CH3-(CO)-CH,-CH,-COOH
CH3-(CH,)s-CH(CI)-COOH

®ooop

5. La prueba del yodoformo se puede utilizar para sintetizar acidos carboxilicos
con un &tomo menos de carbono que el compuesto carbonilico original. ¢Qué
compuesto utilizaria para sintetizar los siguientes acidos por este método?

a. H-COOH
b. CH;-COOH
c. CH3-CH(CH3)-COOH

6. Determine las reacciones correspondientes entre el acetaldehido y los
siguientes reactivos, indigue los productos.

H>O

EtOH

NH,OH (Hidroxilamina)
2,4-dinitrofenilhidrazina
HCN

®oo oW

7. Escriba las reacciones del fenol con los siguientes compuestos:
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NaOH

Cl,

K(s)

HNO;
CHs-(CO)-Cl

®oooTp

8. Clasifique los siguientes alcoholes como primarios, secundarios o terciarios:

CH3-CH(CHj3)-OH
CH3-CH(CHj3)-CH,OH
(CH3)3C-OH
2,2-dimetilpropanol
Ciclohexanol

®ooop

9. ¢Qué rasgos estructurales caracteristicos tiene que poseer un disacéarido para
ser un azucar reductor?

Seleccione las respuestas correctas

10. ¢Cual de los siguientes carbohidratos no formara precipitado de color rojo
ladrillo cuando se trata con el reactivo de Benedict?

Glucosa
Fructosa
Sacarosa
Ribosa

aoow

11. De los siguientes carbohidratos, ¢ cual tiene caracter reductor?

Sacarosa
Almidon
Maltosa
Amilosa

aoow

12. El angulo de rotacion observado experimentalmente para una solucion
Opticamente activa es de +2,6°. La solucion contiene 5g de la sustancia en 100mL.
La longitud del tubo polarimetro es de 10cm. Calcule la rotacion especifica.
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UNIDAD 3
FUNCIONES CON HETEROATOMOS
(AMINAS, AMIDAS, NITRILOS, PROTEINAS, ACIDOS NUCLEICOS Y
OTROS COMPUESTOS)

Introduccion, justificacion e intencionalidades formativas

Otros heteroatomos destacados a parte del oxigeno que estan presentes en los
compuestos organicos son el nitrégeno y azufre. Entre las sustancias organicas
gue poseen atomos de nitrdgeno se cuentan las aminas, amidas, nitrilos, proteinas
y bases nitrogenadas (componentes de los acidos nucleicos). Mientras que los
tioles y tioésteres tienen azufre.

La presente unidad esta dividida en tres capitulos. En el primero se aborda el
estudio de las funciones nitrogenadas, haciendo particular énfasis en aminas,
amidas y nitrilos. Las aminas estdn constituidas por carbono, hidrogeno y
nitrdgeno; generalmente son sustancias organicas que se consideran como los
derivados orgénicos del amoniaco, en la misma forma que los alcoholes y éteres
se presentan como derivados organicos del agua.

Las amidas son derivados de los &cidos carboxilicos, en los cuales esta presente
el nitrogeno. Estas se forman al reemplazar el hidroxilo del grupo carboxilo, por un
grupo amino -NHz, -NHR 6 —NR.. Los nitrilos son otros compuestos organicos que
contienen nitrégeno, también llamados cianuros organicos o ciano compuestos,
estos se distinguen por presentan triples enlaces entre a&tomos de carbono y
nitrégeno.

En la segunda unidad se continta el estudio de las biomoléculas, a través del
analisis de los aminoacidos componentes esenciales de péptidos y proteinas, y de
acidos nucleicos.

Las proteinas provienen de la combinacion de aminoacidos que se ensamblan
formando poliamidas complejas de alto peso molecular. Dentro de los seres vivos
cumplen numerosas funciones destacandose las estructurales y metabdlicas. Un
cuarto grupo de biomoléculas son los acidos nucleicos, estos son considerados
como la base molecular de la herencia. El acido desoxirribonucleico (ADN) vy el
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acido ribonucleico (RNA), son los mensajeros quimicos de la informacién genética
de las células.

Finalmente, en la tercera unidad se describen brevemente otros grupos de
sustancias de interés en el campo de la quimica organica, bioquimica, farmacia e
industria, son los compuestos organicos con azufre, los alcaloides y vitaminas.

Entre los diversos tipos de compuestos organicos con azufre, se destacan los
tioles 0 mercaptanos y los tioésteres o sulfuros, estos han recibido en los ultimos
afos un interés particular debido a las aplicaciones en los campos de la farmacia e
industria, ademas de estar también presentes en los procesos metabolicos. Los
alcaloides y vitaminas son sustancias de origen natural primordialmente. En su
mayor parte (exceptuando algunas vitaminas) son ciclicas que incorporan a su vez
heteroatomos, su estudio permite identificar el grado de complejidad que puede
exigir el andlisis de las sustancias heterociclicas.

Es por lo anterior que el estudio de las funciones con heteroatomos en las que se
destacan las que tienen nitrogeno y azufre, complementa el analisis y discusion de
los compuestos organicos. El establecimiento de las propiedades fisicoquimicas
de estas sustancias, a su vez permite comprender la formacion, estabilidad y
caracteristicas de macromoléculas tales como los plasticos usados ampliamente
en la industria, o biomoléculas de importancia mas que demostrada, como las
proteinas y los acidos nucleicos.

También facilita la aproximacion a moléculas igualmente complejas que estan
presentes en el metabolismo de plantas y animales, en medicamentos, alimentos y
sustancias de aplicacion y estudio en ciencias agrarias.

Dentro de las intencionalidades formativas que se persiguen en esta unidad se
cuentan:

llustrar y reconocer el comportamiento quimico de moléculas organicas
asociadas a funciones nitrogenadas, aminas, amidas Y nitrilos.

Identificar el comportamiento quimico y estructura de las biomoléculas:
proteinas y acidos nucleicos, alcaloides y vitaminas.

Explorar la reactividad de los compuestos organicos con azufre.
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A continuacion se presenta un cuadro resumen con el contexto tedrico al que
responde esta unidad.

Denominacion de
los capitulos

CAPITULO 7 Aminas, amidas Y nitrilos

CAPITULO 8 Aminoacidos, polipéptidos, proteinas y acidos
nucleicos

CaAPITULO 9 Otros compuestos (compuestos organicos con
azufre, alcaloides y vitaminas)

Nexos que se
establecen entre
la unidad y el
campo
disciplinario en el
gue se inscribe

Los estudiantes de la tercera unidad, funciones con
heterodtomos estardn en capacidad de comprender los
conceptos  asociados a la: estructura, reactividad y
propiedades de las funciones que tienen en su estructura
atomos de nitrégeno y/o azufre, siendo competentes en la
aplicacion de estos a sus campos disciplinares.

En este sentido podran identificar compuestos, reacciones
tipicas y organizaciones espaciales de sustancias tan
importantes como las proteinas, acidos nucleicos,
alcaloides, vitaminas, amidas, aminas, nitrilos, mercaptanos,
sulfuros y bisulfuros.

Relaciones que
se establecen en
la unidad entre
los conceptos
que presenta

La unidad esta disefiada de tal forma que la complejidad de
las relaciones que se establecen entre las ideas, se
estructuren en conceptos relevantes entorno a las funciones
con heteroatomos, especialmente las de nitrdgeno y azufre;
es por ello que se ilustra las caracteristicas fisicas y
quimicas de amidas, aminas y nitrilos, luego de la proteinas
y acidos nucleicos, para terminar con las de los derivados
sulfurados de compuestos organicos vy, alcaloides vy
vitaminas.

También se fundamentan los tipos de reacciones y las
principales propiedades fisicoquimicas y algunos ejemplos
de aplicacion, de esta clase de sustancias, asi como su
importancia biolégica y bioquimica.
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Problematicas
tedricas,
metodoldgicas y
recontextuales a
los que responde
la unidad

La unidad permite un estudio sisteméatico de la quimica de
las sustancias organicas de funciones con heteroatomos en
cuanto a sus principios y compuestos mas simples, a través
de:

Reconocimiento y profundizacion de conceptos
bésicos

Establecimiento de técnicas aplicadas en el
laboratorio en cuanto a: analisis cualitativo y
elemental de estas sustancias organicas.

Identificacion de problemas propios de un campo
disciplinar que pueden ser solucionados desde la
guimica orgéanica.

Competencias y
aportes que
fomenta la
unidad

La unidad promueve competencias cognitivas, analiticas,
contextuales, comunicativas y valorativas, asociadas a los
bases conceptuales y metodoldgicas de la quimica de las
funciones con heteroatomos.

Introduccidén

CAPITULO 7: AMINAS, AMIDAS Y NITRILOS

En este capitulo se estudiaran a las aminas, amidas y nitrilos, estas son
sustancias organicas que comparten como caracteristica la presencia de atomos
de nitrégeno, de alli que se denominen como compuestos nitrogenados.

Las aminas estan constituidas generalmente por carbono, hidrogeno y nitrégeno.
Estas se consideran como los derivados organicos del amoniaco, en la misma
forma que los alcoholes y éteres se les designa como derivados organicos del

agua.
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Al igual que en el amoniaco (NH3), en las aminas existe un atomo de nitrégeno
con un par de electrones libres, lo cual le da la posibilidad al atomo de nitrégeno
de formar tres enlaces simples.

En el caso del amoniaco las tres uniones se hacen con el hidrogeno, en las
aminas, estos pueden ser sustituidos por cadenas de hidrocarburos. Esto les da la
posibilidad a las aminas de agrupar a una gran cantidad de sustancias, que
pueden ser alifaticas aliciclicas, aciclicas y aromaticas.

Las aminas estan ampliamente distribuidas en la naturaleza, principalmente en
plantas y animales. Son ejemplos: la trimetilamina (presente en los tejidos
animales, causante del olor de los pescados), la quitinina (farmaco antipaludico) y
las butilaminas (usadas como antioxidantes).

Las amidas y nitrilos son derivados de los &cidos carboxilicos. Las amidas
responden a una estructura en la cual estan presentes el grupo carbonilo
(procedente de un carboxilo) y el grupo amino (sustituido o no).

Este tipo de configuracion, enlace entre grupos carbonilo y amino esta
ampliamente difundido en la naturaleza, ya que es el que presentan las proteinas,
un tipo de biomoléculas que hacen parte de la composicidon de los seres vivos.

Los nitrilos son sustancias que tienen uno o mas, enlaces triples carbono-
nitrégeno. Generalmente se usan como intermediarios de reaccion para obtener
otras sustancias como acidos carboxilicos, aminas, o macromoléculas sintéticas
que son generalmente fibras (polimeros), un ejemplo de ellas es el orlén.

LECCION 31: AMINAS

31.1 Aminas

31.1.1 Consideraciones generales y grupo funcional

Las aminas tienen como heteroatomo al nitrégeno. La presencia de este atomo en
estos compuestos es clave para su reactividad, ya que les permite la
manifestacion de ciertas propiedades, asociadas a él.
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El atomo de nitrogeno en las aminas y otros compuestos organicos, tiene un par
de electrones libres disponibles que facilitan la interaccién con otras moléculas.

El nitrégeno (Z=7) tiene la distribucién electrénica: 1s? 2s? 2p en estado basal (no
excitado). Sin embargo en excitacion los orbitales atémicos pueden reorganizarse
adquiriendo una hibridacién sp*, similar a la que presenta un &tomo de carbono.

En la figura 67 se observa la configuracion electronica que adquiere el atomo de
nitrégeno en hibridacién sp>.

T 25 ELDI — |t sp’

1s 1s

Configuracion electronica
Mitrogeno en estado basal Nitrégenoe hibridado

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 67. Hibridacion del atomo de nitrégeno

La reorganizacién de los orbitales atémicos del nitrégeno en hibridacion sp®
permiten que estos se orienten en el espacio en forma tetraédrica (al igual que lo
hace el &tomo de carbono en esta hibridacion) tal como se muestra en la figura 68.

Sin embargo, en este caso los angulos enlace son distintos a los que presentaria
el &tomo de carbono en hibridacién sp® (109,28°), para el amoniaco estos son de
107° (Whitten, Galey, & Raymond, 1992, p190).

Como en el caso del amoniaco en las aminas el nitrdgeno se orienta en el espacio
formado un tetraedro. Bajo esta organizaciéon el par de electrones desapareados
gueda descubierto y disponible.
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La presencia de este par de electrones explica el hecho de porque estas
sustancias se consideran como nucledfilas y bases de Lewis (sustancias que
pueden ceder pares de electrones).

Las aminas se consideran como derivados organicos del amoniaco (NH3), ya que
en estas uno o mas atomos de hidrogeno se han sustituidos por grupos alquilo o
arilo.

Par de electrones
B lKCHs desaparareados
H

Amina primaria

H\.xn"é“‘acHs H\‘\'\\-AEH
Hj

Arnina secundaria Amoniaco

DR RS
H,C" é CH, /<
Hs T L
Armina terciaria ST

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 68. Disposicion de las nubes electrénicas del atomo de nitrégeno

31.1.2 Clasificacion

Las aminas se clasifican como primarias, secundarias o terciarias de acuerdo al
namero de grupos alquilo o arilo que se encuentren unidos al atomo de nitrégeno.

Una amina primaria es aquella en la que un solo hidrogeno del amoniaco ha sido
reemplazado por una cadena carbonada, su designacion general es: R-NH..

En las aminas secundarias y terciarias, se han reemplazado dos o tres hidrégenos
por cadenas carbonadas siendo sus representaciones respectivamente: Ro;NH y
RsN.
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Las aminas también pueden ser alifaticas si los sustituyentes son cadenas
carbonadas abiertas (alquilo), aromaticas si hay presencia de hidrocarburos
aromaticos (arilo) y/o ciclicas en caso de que el nitrdgeno haga parte de un anillo.

31.1.3 Nomenclatura

En el sistema IUPAC las aminas primarias se nombran indicando el nombre del
grupo sustituyente unido al nitrégeno, seguido de la palabra amina.

Las aminas secundarias y terciarias se indican como aminas primarias sustituidas,
utilizando la letra N, para indicar que el sustituyente esta sobre el nitrogeno.

En el sistema comun las aminas se nombran como derivados carbonados del
amoniaco, agregando el sufijo —ilamina.

Cuando hay poliamidas el nombre del hidrocarburo base termina en diamina,
triamina, etc., segun el nUmero de grupos amina que posea. En caso de que la
amina sea un sustituyente se utiliza el prefijjo amino- 6 alquilamino-.

En la figura 69, se presentan algunas aminas y sus nombres respectivos.

CH;
H:C !
¥ " (CHJ;CH-N-CH-CH-CH; HzN- CHz-CHe-CHe-NH:
CH:;CH:CH ; CH:
Tri-sec-butilamina  N-metil-N-isopropil-sechutilamina 1,3-propandiamina
NH2 NH2 NHE
@ NH: 0-CH;
NH:
Belr.‘.lcelrl‘!ar.r‘:lna 1,2,3-bencentriamina 2-metoxi-bencenamina
\anitina m-anisidina

NH:

MNH:
CH; Bencidina

2-metil-bencenamina
a-tnetilanilina
o-toluidina

d-metil-bencenamina
p-toluidina

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009
Figura 69. Estructuras y nombres de aminas
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LECCION 32: AMINAS I

32.1 Propiedades fisicas

Las aminas de bajo peso molecular son gases solubles en agua, con fuerte olor
amoniacal. Olores caracteristicos de las aminas estan asociados a los procesos
de descomposicion de organismos vivos; en el caso del pescado se forma
trimetilamina, mientras que en la carne se genera putrescina (1,4—diaminobutano)
y cadaverina (1,5—diaminopentano).

Las aminas méas simples son muy inflamables. A medida que se incrementa la
cadena carbonada, estas sustancias pueden ser liquidas o sélidas, la solubilidad
disminuye con el aumento del peso molecular.

Las aminas aromaticas son liquidas, incoloras recién preparadas, pero con el
tiempo presentan color pardo oscuro o rojo debido a que sufren oxidacion con el
aire (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p246 — tomo Il). Son altamente
toxicas por inhalacion o contacto ya que se absorben por la piel y son poco
solubles en agua.

Las aminas primarias y secundarias pueden formar puentes de hidrogeno, por ser
compuestos polares, esto hace que los puntos de ebullicibn sean mas altos que
las sustancias no polares de peso molecular homologo. Los puntos de ebullicion
de las aminas terciarias son inferiores a los de las aminas primarias 0 secundarias
comparables porque no tienen enlaces N-H, esto hace que no puedan forman
puentes de hidrogeno.

32.1.1 Propiedades quimicas

El comportamiento quimico de las aminas esta determinado por el nitrdgeno y su
par de electrones libres. La disponibilidad del par hace que este pueda ser donado
a una sustancia que los requiera, es por ello que se denominan como bases de
Lewis. Los pares de electrones libres también desempefian un importante papel
en la formacién de puentes de hidrégeno.

Las aminas se consideran como bases deébiles, en comparacion con las bases
inorganicas que son fuertes.
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Las principales reacciones de las aminas son: formacion de sales, amidas y
aminas superiores, y sustitucion sobre anillos arométicos.

a. Formacioén de sales (Basicidad)

La fuerza basica de las aminas también esta condicionada por el grupo
sustituyente sobre el nitrégeno. Los grupos alquilo sobre el nitrdgeno aumentan la
basicidad, mientras los arilos la disminuyen. En comparacion con el amoniaco, la
alcalinidad de las aminas alquilicas es ligeramente mayor.

La reaccidén de una amina con un acido mineral o un &cido carboxilico origina una
sal de amina. Las reacciones generales son:
R-NH, + H-X — R-NH3" X
R-NH, + R"-COOH — R-NH3" OOC-R”
Los productos se denominan como sales de amonio sustituidas o complejos acido

— amina.

Ejemplos:
CH3—NH2 + HCI — CH3—NH3+ CI_

Cloruro de metilamina (Clohidrato de metilamonio)

CH3-NH; + CH3CH,-COOH — CHs-NH3" OOC-CH,CH3’

Propanoato de metil amina

b. Formacion de amidas
Las aminas primarias y secundarias reaccionan con haluros de &acido para formar
amidas. La reaccion general es:

R-NH, + R*—CO-X — R-NH-CO-R" + HX

Ejemplos:

CH3CH,;NH, + CH3CO-Cl — CH3CO-NH-CH,CH; + HCI

N-etil-etanamida

@- NH, + CH3;CO-Cl — @. NH-OCCHj; + HCI

Acetanilida
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CHsNH, +@- SO,Cl — @- SO,NHCH; + HCI

N-Metil-bencensulfonamida

c. Alquilacion (formacion de sales de amonio)

Las aminas primarias y secundarias reaccionan con haluros de alquilo para formar
las sales de amonio: primaria a secundaria, secundaria a terciaria y terciaria a
sales de amonio cuaternario. La sucesion de reacciones es:

R e
R-NH, + R=X — R-NH-R" + R"=X — R-N-R’ + R°-X > R-N-R" * + X'
R 3

Ejemplos:

CH5CH,—NH, + CHCl — CH3CH,~NH-CH; + HCI

N-Etilmetilamina

CH3CH,—NH-CH3; — CH3CH,—N(CHj3), + HCI

N,N-Dimetil-etilamina

CH3CH,—NH(CHs), + CH3Cl — CH3CH,—N(CH3)3" + CI

Cloruro de trimetil-etilamonio

d. Sustitucién sobre anillos aroméaticos

Son reacciones exclusivas de las aminas aromaticas. El grupo —NH; es un
orientador orto y para, que activa el anillo. Por lo tanto, en estas reacciones
siempre se produce una mezcla de isémeros orto y para.

Ejemplos:
Halogenacion
NH, NH,
B Br
+ 3Br2(ac) — + 3HBr
Br
Sulfonacion
NH, NH, NH,
A SOzH
+H,80, — +
SOzH
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32.1.2 Algunas aminas, aplicacién al sector productivo, e importancia fisiol6gica

La metil, di y trimetilamina, son abundantes en materias naturales como productos
de descomposicion, industrialmente se fabrican haciendo pasar una mezcla de
metanol y amoniaco en trioxido de aluminio (Noller, 1968, p188). De las tres la
dimetilamina, es la que mas aplicacién tiene, ya que se utiliza como precursor para
la preparacion de otros productos.

Las butilaminas son aminas que se preparan industrialmente, su uso principal es
como antioxidantes e inhibidores de la corrosion, absorbentes de gases acidos y
en la fabricacion de jabones espumosos.

En la industria farmacéutica la participacion del grupo amino en especies
farmacoldgicas es reconocida, por ejemplo, el hidrocloruro de cetamina es una
amina que se utiliza como anestésico disociativo de accion rapida, siendo
utilizado en intervenciones que no requieran relajacion muscular (Guerrero, 2005,
pl42).

En el organismo humano existen aminas involucradas en el proceso de
transmision de los impulsos nerviosos, la histamina, aminas fendlicas y
catecolaminas (dopamina, tiramina, octopamina, norepinefrina, epinefrina vy
serotonina), son ejemplos.

A este grupo también pertenecen los alucinégenos, capaces de producir en el ser
humano periodos incontrolados y temporales de cambios de humor
(comportamientos alterados). Son ejemplos, la mescalina (un derivado
trimetoxilado de la fenetilamina) y los derivados de la fenilisopropilamina.

Algunas aminas y sus usos

Hexametilentetramina. Se usa como conservante contra hongos en los
alimentos.

En los humanos es metabolizado por el higado y excretado. A altas
concentraciones tiene efectos considerables; sin embargo, estas nunca se
alcanzan en los alimentos, debido al sabor que les imparte a las
preparaciones.

Etanolamina. Se utiliza para fabricar jabén y detergentes, tinta, tinturas y
caucho. También se mezcla con boro para su mejor asimilacion en
fertilizantes.
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Diisopropanolamina. Es un agente reblandecedor de pieles y cuero, es
altamente toxico.

Etilendiamina. Es un liquido utilizado en la preparacion de numerosos
productos entre ellos: colorantes, caucho, fungicidas, ceras sintéticas,
derivados farmacéuticos, resinas, insecticidas y agentes humectantes para
asfaltos.

Dietanolamina. Se utiliza como agente depurante de gases (elimina &cido
sulfhidrico y biéxido de carbono), un producto quimico intermedio, también

se emplea como emulsionante de productos agroquimicos, cosméticos y
farmacéuticos.

LECCION 33: AMIDAS

33.1 Amidas

33.1.1 Consideraciones generales
Las amidas son derivados de los &cidos carboxilicos, en los cuales esta presente

el nitrégeno. Estas se forman al reemplazar el hidroxilo del grupo carboxilo, por un
grupo amino -NHz, -NHR 0 —NR:.

Las amidas pueden ser de varios tipos. Las mas simples responden a la formula
general R-CO-NH;,, en donde un grupo carboxilo se ha enlazado a un grupo
amino, estas reciben el nombre de amidas primarias o sencillas.

Las amidas secundarias o N-sustituidas, son aquellas en las se reemplaza uno de
los hidrogenos del grupo amino con un grupo alquilo o arilo, R-(CO)-NH-R.

En las amidas terciarias o N,N-disustituidas, los dos hidrégenos del grupo amino
han sido sustituidos, R-(CO)-NR».
33.1.2 Nomenclatura

En los sistemas IUPAC y comun, las amidas se nombran sustituyendo la
terminacion —oico o -ico, proveniente del acido carboxilico con el sufijo —amida.
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En las amidas sustituidas se antepone al nombre el de los sustituyentes sobre el
nitrégeno, precedidos de la letra N. Las amidas ciclicas se llaman lactamas.

A continuacion se muestran algunas amidas y sus hombres.

i ° 9 "
I I
H-C-NH; CH; CH-C-NH; H-C-NH-CHCH; CH5-C-N-CH;
CH, CH;
Metanamida  2-metilpropanamida  N-etilmetanamida M, M-dimetiletanamida
Formarmida Isobutiramida M-etilformamida M, M-dimetilacetamida
2
Hae ™) H cfctlé-o ‘
He H 2 T NH NH-CO-CH;
““ﬁ H:C —NH:
o

M-Fenilacetamida

Succinimida Y-Butirolactama s-Caprolactama -
Acetanilida

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009
Figura 70. Ejemplos de amidas

33.1.3 Propiedades fisicas

La mayoria de amidas con estructura R-CO-NH;, son soélidas a temperatura
ambiente con excepcion de la formamida que funde a 2°C. Las amidas N-alquil
sustituidas son por lo general liquidas.

Las amidas primarias y secundarias pueden formar asociaciones intermoleculares
(puentes de hidrogeno), lo cual hace que presenten puntos de ebullicion altos.
Siendo estos superiores a los de los acidos carboxilicos correspondientes (p.ej.,
acido férmico, 46 g/mol, 100 °C; formamida, 45 g/mol, 211 °C). Los puntos de
ebullicion decrecen con el incremento de la cadena carbonada, ya que se
disminuyen las interacciones moleculares.

En relacion a su solubilidad, la presencia de hidrogenos alrededor de atomos de
nitrdgeno permite la ya descrita, formacion de puentes de hidrogeno con otros
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compuestos de oxigeno y/o nitrégeno, por ello se disuelven facilmente. Es por esto
que son utilizados comunmente como solventes.

Las amidas terciarias tienen otro comportamiento fisico ya que no tienen enlaces
(N-H), por lo cual no pueden formar interacciones intermoleculares.

LECCION 34: AMIDAS I

34.1 Propiedades quimicas

El enlace caracteristico de las amidas —CO-NH-, se encuentra ampliamente
distribuido en compuestos de importancia bioquimica. Las proteinas por ejemplo,
estan formadas por aminoacidos que se ensamblan por medio de este tipo de
enlace.

Las reacciones de las amidas son las mismas que experimentan los demas
derivados de &cidos carboxilicos. Sin embargo, entre los derivados de estos son
de los menos reactivos.

Entre las principales reacciones de este grupo de compuestos se cuentan: la
hidrdlisis y la formacion de amidas.

a. Hidrdlisis
Es una sustitucion nucleofilica donde se remplaza al grupo amino por un hidroxilo,
la reaccidn se puede dar en medio acido o basico. Las reacciones generales son:

En medio acido
H+
R—CO-NH, + H,0 —- R—COOH + NH,"

En medio basico
H,O
R—CO-NH, + NaOH — R—-COONa + NH;

Esta ultima reaccion se emplea para identificar amidas simples, ya que el producto
obtenido (amoniaco) puede ser caracterizado facilmente por su olor y pH.
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Ejemplos:

En medio acido
H+
CH3—CO—NH2 + Hzo — CH3—COOH + NH4+

En medio basico
H,O
CH;—CO-NH, + NaOH — CH;—COONa + NH;

b. Deshidratacion de amidas primarias
Una amida primaria en presencia de un anhidrido o haluro de acido y pirimidina
produce un nitrilo (R-CN). La reaccién general es:

POCI;, Piridina
R-CO-NH, + R"-CO-CI > R-CN + R"OPOCI,

Ejemplo:
POCls, Piridina
CH3-CO-NH; + CH;CO-ClI > CH3-CN + CH;0OPOCI,

c. Formacion de imidas

Los anhidridos ciclicos reaccionan con amoniaco para producir amidas. Estas a su
vez por calentamiento producen iminas (compuestos que tienen dos grupos acilo,
unidos a un nitrégeno por enlaces simples. Ejemplo:

i 2
°\ -~ CO-NH, . CO-NH, °N\
o ZNHg @ H @ Calor MH
c/ COO-NH, COOH o/
b b
Acido ftalico Ftalamato de amonio Acido ftlamico Ftalimida

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p147)

d. Transformacion en aminas

Esta se puede dar de dos formas, una de ella es la degradacion de Hofman. En
esta, una amida en presencia de un medio halogenado produce una amina con un
atomo de carbono menos que el de la amida que se uso como reactivo.
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La reaccion general es:
R—CO-NH; + X; +4NaOH — R—NH, + Na,CO3; + 2NaX + 2H,0
Ejemplo:

CHg—CO—NHz + Clz +4NaOH — CH3—NH2 + N32CO3+ 2NaCl + 2H20

La segunda se da en presencia de hidruro de aluminio y litio y una amina primaria,
secundaria o terciaria. La reaccion es:

R—CO—NHZ + H20/L|A|H4 — R—CHzNHz

Ejemplo:
CH3-CO—NH2 + H20/L|A|H4 — CH3CH2NH2

34.2 Amidas en el sector productivo

En la industria farmacéutica
En la industria farmacéutica derivados de las amidas con actividad
farmacolégica como los carbamatos, ureidos y barbitdricos, son ampliamente
usados.

Los barbitdricos son anestésicos volatiles. Se consideran como derivados de
la urea, (producto final del metabolismo de las proteinas del cual en humanos
se eliminan aproximadamente 30g diarios).

En la industria los barbitiricos se obtienen al hacer reaccionar urea con
cloruros o ésteres de acidos dicarboxilicos. Ejemplo:

ler. Paso obtencion de urea

Método a
(NH4)ZSO4 + KOCN — NH4OCN + K2804 — H2N—CO— NH2 + K2804
Método b

150-200 °C

C02 + NH3 — H2N—CO—NH2

5500 psi

254




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

2do. Obtencién de acido barbitdrico
Y
N N
CH3CH;Na Y

NH,-CO-NH, + (CHsCH,00C),-CH, ———» 0 + 2CH3CH,-OH

Acido barbitarico

Dentro de este grupo de sustancias se encuentran: el alobarbital, aprobarbital,
barbital, ciclobarbital, mefobarbital, pentotal y el vinbarbital. Las estructuras
difieren dependiendo de la posicidbn que ocupen los sustituyentes en la
estructura del &cido barbiturico.

Poliésteres sintéticos
Son poliamidas, preparadas en sintesis quimicas, son sumamente utilizadas
como material estructural.

Un ejemplo es el nilon 6,6. Este se prepara a partir de acido adipico y
hexametilen-diamina, el producto de reaccion es una macromolécula lineal (un
polimero).

Ejemplo:

Calor, -H,O
X HO,C(CH,)4CO,H + X H,N(CH)eNH, ———>  -[CO(CH,),-CO-NH(CH,)s-NH],-

Nilén 6,6

LECCION 35: NITRILOS

35.1 Nitrilos

35.1.1 Formula y consideraciones generales

Los nitrilos son compuestos organicos, también llamados cianuros organicos o

ciano compuestos. Estos presentan triples enlaces carbono, nitrégeno, por lo que
su formula general es R-C=N.
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El grupo ciano (-C=N), contiene un enlace triple formado por dos enlaces pi y uno
sigma, similar al enlace triple que se establece en los alquinos, aunque
guimicamente se comporta como el enlace doble de los alquenos, siendo
susceptible de ser atacado por gran variedad de agentes nucledfilos (Weiniger &
Stermitz, 1988, p712).

Estas sustancias también se consideran como derivados de acidos carboxilicos,
ya que por hidrdlisis acida los producen.

35.1.2 Nomenclatura
Bajo el sistema IUPAC, los nitrilos se nombran determinando la cadena mas larga

gue contenga el grupo, afiadiendo el sufijo —nitrilo.

Algunos nitrilos se nombran a partir del acido carboxilico que deriven, eliminando
la palabra acido y cambiando la terminacién —ico (del acido), por —nitrilo u —
onitrilo (Fessender & Fessender, 1983, p655).

Ejemplos:

CH3-CN Etanonitrilo Acetonitrilo
CgHs-CN Benzonitrilo
CH3CH,CH,CH,CN Pentanonitrilo
(CN),CH-CH(CN), 1,1,2,2-etanotetracarbonitrilo

35.1.3 Propiedades fisicas

Los nitrilos tienen puntos de ebullicion elevados, en comparacion con moléculas
similares. Son menos solubles que las aminas de peso molecular homologo.

Los méas simples son solubles en agua, pero a medida que crece la cadena
carbonada se hacen insolubles.

Estos compuestos presentan una débil tendencia alcalina por la presencia de un
par de electrones libres sobre el atomo de nitrogeno. A diferencia de las aminas
gue son mucho mas basicas, los electrones despareados de los nitrilos estan

menos disponibles para ser compartidos, ya que no se encuentran en hibridacion
3

Sp
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35.1.4 Propiedades quimicas

Las principales reacciones de los nitrilos son: la hidrolisis, alquilacion y reduccion.

a. Hidrdlisis
La hidrdlisis de los nitrilos puede ser en medio acido o basico, en ambos casos se
obtiene un &cido carboxilico. Las reacciones generales son:

En medio acido
H*/calor

R-C=N + H,0 — R-COOH + NH,"

En medio bésico
H,O

R-C=N + NaOH — R-COONa + NHj3

H+
R-COONa — R-COOH

Ejemplos:
En medio acido

H*/calor

CH3-C=N + H,O — CH3-COOH + NH,*

En medio basico
H,O

CH;-C=N + NaOH — CH3-COONa + NH;

H+
CH3;-COONa — CH;-COOH

b. Alquilacién
Los cianuros alquilicos primarios y secundarios se alquilan por calentamiento en
presencia de un halogenuro de alquilo y amoniaco. Las reacciones son:

Calor/NHs
R-CH,-C=N + R'X — R-CH(R)-C=N

Calor/NHs;
R,-CH-C=N + R'’X — R,-C(R")-C=N

Ejemplos:
Calor/NHs
CH3-CH,-C=N + CH3CH,Cl — CH3-CH(CH,CH3)-C=N
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Calor/NH3
(CH3)»-CH-C=N + CH3CH,Cl — (CHs),-C(CH,CHz)-C=N

c. Reduccion

Los nitrilos en presencia de una atmésfera de hidrogeno o utilizando un catalizador
como hidruro de litio y aluminio producen aminas primarias del tipo R-CH,NH,. La
reaccion general es:

(H]
R-CEN — R'CHZNHZ

Ejemplo:
[H]
CH3CH2'CEN — CchHg-CHzN H2

35.1.5 Nitrilos, aplicaciones y accion fisiol6gica

Uso en la industria

Los nitrilos se usan comunmente en las sintesis quimicas de otras sustancias,
especialmente acidos carboxilicos y aminas, sin embargo también son utiles en la
produccion de importantes polimeros. Ejemplos de ellos son el acrilan, orlén,
draldn, entre otros, todos ellos denominados fibras acrilicas.

El acrilonitrilo es un nitrilo usado en la fabricacion de fibras acrilicas, de textura
similar a las de lana, que se emplean para telas, alfombras y productos similares.
El mondmero de estas es:

-[CH2CH(CN)]-n

Accidn fisiologica

Los cianuros alquilicos puros tienen olor agradable y sélo son moderadamente
toxicos. Pero suelen estar combinados con los isocianuros (sustancias isomeras
de los cianuros organicos), de olor desagradable y muy toxico (Noller, 1968,
p195).

Los productos de descomposicion de los nitrilos son altamente tdéxicos ya que
producen cianuro de hidrogeno (HCN).
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Ejercicios (Unidad 3 - capitulo 7)

1. En la etilamina y etanamida hay un grupo amino. Sin embargo no comparten el
mismo caracter alcalino. ¢Coémo explica el hecho de que la primera es basica
mientras que la Ultima no?

2. Defina el nombre IUPAC para cada uno de los siguientes compuestos:
a. CH3-CH(CH3)-CO-NH,
b. CeHs-CO-NH;
C. CH3-CH,-CO-N(CHg)-CH,CH3
d. H-(CO)-N-(CHs),

3. Escriba las formulas estructurales de las aminas isomeras con formula CzHgN,
asigne un nombre y clasifiquelas como primarias, secundarias o terciarias.

4. Identifique los principales productos en las siguientes reacciones que conducen
a la formacion de sales:

(CH3)2NH + HCI

CH3NH; + HNO3

CsHs-NH, + HCI

CH3CH.:NH5 + H3PO4

aoow

5. ¢Cuales de las siguientes moléculas corresponden a aminas heterociclicas

aromaticas?
MH2 |:|
MNH
M z | N“x
- o
. b, C. .

6. Complete las reacciones:

a.
Calor/NHs
(CH3),-CH-CN + — (CHa3),-C(CH3CH,)-CN + CI*
b.
Calor/NHg
CH3CH2-CN + CH3CH2| — + I
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Calor/NH3
+ CH3CH20| — H'CH(CH2CH3)-CN + CI_

7. Clasifique cada uno de los siguientes compuestos como amina 1™, 2™ ¢ 3", sal

de amina 1"#, 2"* 6 3" o sal de amonio cuaternaria.

a. CH3CH2-CH(CH3)-NH2

C‘/N-H

. (CHs)3-NH* NO3
. (CH3CH,)-C-NH,

C;J-{::nguz cl
<:>N'¢H3

8. Establezca el nombre de las siguientes estructuras:
a. HoN-CH,CH>CH>CH>-NH»
b. H,N-CH,(CH,)4CH,-NH,
C. (CHg)chCHz-NHz
d. CH3CH2;N(CHz3),

o OO

f.

9. La siguiente estructura representa una porciéon de una molécula de poliamida,

similar en estructura a una proteina.
-NHCH(CHj3)-CO-NHCH(CHg3)-CO-

a. ¢Cuales seran los productos de la hidrdlisis alcalina?
b. ¢Cudles seran los productos de la hidrélisis acida?

10. Escriba las estructuras de:
a. Propanonitrilo
b. Butironitrilo
c. Anilina
d. Difenilamina
e. Acetamida
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CAPITULO 8: AMINOACIDOS, POLIPEPTIDOS, PROTEINAS Y ACIDOS NUCLEICOS

Introduccién

En este capitulo se exploran dos familias de compuestos organicos: las proteinas
y los acidos nucleicos.

Las proteinas y acidos nucleicos son los otros dos grupos de sustancias que con
los carbohidratos y lipidos forman las biomoléculas, materiales fundamentales
para los seres vivos del planeta.

Las proteinas provienen de la combinacion de unidades denominadas
aminoacidos, se consideran como poliamidas complejas de alto peso molecular.
Estan ampliamente difundidas en los seres vivos, en los que desempefian gran
variedad de funciones, tanto estructurales como metabdlicas. La palabra proteina
deriva del griego proteios, primero.

Desde el punto de vista quimico, las proteinas son biopolimeros que se
diferencian entre si, por las variaciones de la cadena lateral (residuos de
aminoacidos).

Los aminoacidos son sustancias que tienen grupos aminos y carboxilos en la
misma molécula. De estos, veinte se consideran como fundamentales para los
seres Vvivos, ya que son los que mas se encuentran presentes en el ensamble de
proteinas.

Los péptidos son combinaciones de aminoacidos que se enlazan por enlaces
peptidicos. Por convencion los péptidos con mas de 10 aminoacidos son
polipéptidos.

Otro grupo de biomoléculas son los acidos nucleicos. Estos componen un grupo
de sustancias que conforman el material genético, siendo definidos como la base
molecular de la herencia.

Los acidos nucleicos se integran por nucleétidos. Moléculas formadas por
subunidades de carbohidratos, un grupo fosfato y una base nitrogenada.
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Las bases nitrogenadas son aminas ciclicas que conforman dos grandes grupos,
las derivadas de la pirimidina y de la purina.

LECCION 36: AMINOACIDOS

36.1 BioMOLECULAS (lll) - AMINOACIDOS, POLIPEPTIDOS Y PROTEINAS

36.1.1 Aminoéacidos

36.1.1.1 Consideraciones generales y estructura

Los amino&cidos son las unidades (monomeros) que forman las proteinas
(polimeros). Dentro de su constitucidbn generalmente se encuentran atomos de
carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y en algunas ocasiones azufre u otros
elementos

En términos generales un aminoacido es cualquier compuesto que contenga
grupos amino (-NH) y carboxilo (-COOH) en la misma molécula (Wildraham &
Matta, 1989, p238), sin embargo el concepto se restringe a las sustancias que
estan presentes en los seres vivos.

La estructura de los aminoacidos naturales posee un grupo amino unido a un
carbono alfa (a), de alli su denominacién de alfa-aminoacidos. En la figura 71 se
observa esta configuracion.

Carbono alfa , Grupo carboxile alfa «

Cadena lateral

Grupo alfa amino 4

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 71. Configuracion basica de un aminoéacido

Los aminoacidos se diferencian entre si por la cadena lateral que tengan (R-), esta
a su vez determina las propiedades fisicoquimicas.
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Los aminoacidos presentan actividad Optica, ya que el carbono alfa es asimétrico,
exceptuando el carbono que tiene el amino&cido mas sencillo, la glicina.

36.1.1.2 Clasificacion

Los aminoacidos de acuerdo a su cadena lateral pueden ser clasificados de
diversas formas. Pueden ser alifaticos, aromaticos o heterociclicos. Acidos,
bésicos o neutros, segin sean monoamino-dicarboxilicos, diamino-carboxilicos o
monoamino-monocarboxilicos.

En la tabla 19, se muestran las estructuras y nombres de los aminoacidos mas
comunes. Asi mismo, en la tabla 20 se recoge una clasificacion general de los
aminoacidos de acuerdo al caracter de su cadena lateral.

Tabla 19. Estructura, nombre y abreviatura de los aminoacidos mas comunes

Nombre del aminoacido Abreviaturas Estructura quimica Carécter
| CH;—CH-COOH
Alanina Ala A I Neutro
MNH;
. HZN-C'NH_{C Hg}g—CH—CUUH Bésico con
Argiriils Arg R MH FI'JH~ grupo guanidil
Asparagina Asn | N HzN=§-CH.~CH-COOH Basico
o MNH;
;. L HO-C=CH>:-CH-COOH o
Acido aspartico Asp D 8 NH Acido
B HS$=-CH;-CH-COOH Neut
Cisteina Cys | C AH, o
0 0
- HO-C—-CH-CH;—5-5-CH;—CH-C-0H nNeutro
Cistina Cys-Syc [\I.JHE FI~JH; Dimero de Cis
: . Neutro
Fenilalanina I;he = @‘C.HE-E.H-C-ODH (aminoacido
en MH, aromatico)
Glicina Gly G H:N-CH,-COOH Neutro
. L HO-C—{CH:).-CH-COOH )
Acido glutamico Glu E 0 NH. Acido
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Nombre del aminoacido Abreviaturas Estructura quimica Caracter
U-NH, H:N- C CH —CH—CDDH
Glutamina G'G;;]H Q ‘ _{ 2}2 H, Basico
Bésico con
Histidina His | H _>"CH -CH-COOH grupo
imidazol
. CH;—CH;-CH-CH-COOH
Isoleucina lle o Neutro
CH; NH;
L i L L CHg—fI:H—CHz—(IZH—CDDH Neut
eucina eu CHs NH, eutro
. ) H:N—CH; }s~CH-COOH
Lisina Lis K ! Basico
MH;
.. CH;-S5—(CH;};—CH-COOQOH
Metionina Met | M s=S(CHa)§ Neutro con
MNH; azufre
} CO0OH Neutro con
Prolina Pro P N grupo imino
.
. HO-CH:-CH-COOH Neutro con
Serina Ser S ! grupo
NH, hidroxilo
P HO CH,-CH-COOH Neutro
Tirosina Tyr Y '@' 2y fenclico
MH,
) CHg-(I: H-'Ifll H=-COOH Neutro con
Treonina Thr T OH NH, hgrupc_)
idroxilo
@— CH,CH-COOH
s Neutro con
Triptofano Trp w N MNH. grupo indol
.
) CHg—'.‘IZH—l'I:H—CDDH
Valina Val Y, CHy NH; Neutro

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p149-p151)
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36.1.1.3 Propiedades fisicas

Los aminoacidos son solidos cristalinos no volatiles que funden con
descomposicion a temperaturas relativamente altas. Son solubles en agua pero
insolubles en solventes no polares (éter, benceno o éter de petrdleo). Presentar
actividad 6ptica (excluyendo la glicina) siendo los isbmeros L, los predominantes.
También son menos acidos que la mayoria de &cidos carboxilicos y menos
bésicos que la mayoria de aminas (Fessender & Fessender, 1983, p863).

Tabla 20. Clasificaciéon de los aminoacidos con base en su cadena lateral.

Grupo Clase Aminoacidos
No polares | Glicina, alanina, valina, leucina, isoleucina,
prolina

Hidroxi Serina, treonina

Alifaticos Con azufre | Cisteina, metionina
Acidos Acido aspartico, glutamico
Basicos Arginina, lisina
Amidas Asparagina, glutamina

Aromaticos Fenilalanina, tirosina, triptéfano, histidina

Adaptado de: (Foye, 1984, p646)

36.1.1.4 Importancia de la cadena lateral en los aminoacidos (-R)
De acuerdo al carécter de la cadena lateral los amino&cidos pueden ser:

Aminoacidos con grupos R no polares o hidrofébicos

Son ejemplos, la alanina, leucina, isoleucina, valina, prolina, fenilalanina,
triptofano y metionina. Estos aminoacidos son menos solubles en el
agua que los aminoacidos con grupos polares. El menos hidrofobo de esta
clase de aminoéacidos es la alanina, la cual se halla casi en la linea
fronteriza entre los aminoacidos no polares y los que poseen grupos
polares.

Aminoacidos con grupos R polares sin carga

Estos aminoacidos son relativamente mas solubles en el agua que los
anteriores. Sus cadenas laterales contienen grupos funcionales polares
neutros que pueden establecer enlaces de hidrégeno con el agua. Son
ejemplos, la serina, treonina, tirosina (con grupos hidroxilos); aspargina,
glutamina (grupos amidicos) y cistina (grupo sulfhidrilo -SH). La cistina y la
tirosina poseen las funciones mas polares de esta clase de aminoéacidos,
sus grupos sulfhidrilo e hidroxilo fendlico, tienden a perder mucho mas
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facilmente hidrogenos (protones) por ionizacion que los grupos de otros
aminoécidos de esta clase.

Aminoacidos con grupos R cargados positivamente

Los aminoacidos en los que los grupos de la cadena lateral, adquieren
carga positiva neta a pH 7, se cuentan aqui. Son ejemplos, la lisina,
arginina e histidina. Esta ultima tiene propiedades limite. A pH 6 mas del 50
% de las moléculas de la histidina, poseen un grupo lateral cargado
positivamente, a pH 7 menos del 10 % de las moléculas poseen carga
positiva.

Aminoacidos con grupos R cargados negativamente

Pertenecen a este grupo los aminoacidos: &cido aspartico y acido
glutamico. Cada uno de ellos posee un segundo grupo carboxilo que se
halla completamente ionizado y por tanto cargado negativamente a pH 6 y
7.

La cadena lateral también es importante en los aminoacidos ya que permite que
se establezcan relaciones intermoleculares entre ellos. Estas adquieren relevancia
en las estructuras terciarias de las proteinas.

Las interacciones intermoleculares aparecen por la atraccién electrostatica entre
moléculas con especies dadoras y aceptoras de electrones. En la tabla 21 se
establecen los grupos aceptores y dadores de electrones presentes en los
aminoacidos.

36.1.1.5 Aminoacidos esenciales

De los 20 aminoacidos mas comunes en las proteinas, los seres humanos solo
pueden sintetizar 10, los otros deben ser ingeridos en la dieta, a estos se les
denomina aminoacidos esenciales.

Estos son:
Arginina,
Histidina,
Leucina,
Isoleucina,
Lisina,
Metionina,
Fenilalanina,
Teronina,
Triptofano,
Valina.
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Tabla 21. Estructuras de aminoacidos capaces de formar puentes de hidrégeno

Grupos Aminoacidos

Carboxilo Aqdo aspfart!co
Acido glutamico

Aceptores de protones ——
Metionina

Sulfuro .
Cistina
Amonio Lisina
Guanidinio Arginina
Dadores de protones g ithidrilo Cisteina
Imidazol Histidina
Amida Asparag!na
Glutamina
Aceptores y dadores de Serina
protones Alcohilo Treonina
Hidroxiprolina
Fenoxido Tirosina

(Guerrero, 2005, p152)

LECCION 37: PEPTIDOS

37.1 Péptidos y enlace peptidico

a. Enlace peptidico

La formacion de proteinas comienza por la generacion de péptidos. Un péptido es
una amida formada por dos 0 mas aminoécidos que se enlazan. El enlace entre un
grupo a-amino de aminoacido con un grupo carboxilo de otro aminoacido, se
denomina enlace peptidico. En la figura 72 se observa la estructura del enlace
peptidico.

El enlace peptidico de los aminoacidos es como cualquier enlace amida. En el
espacio este forma un plano, comportdndose mas como un doble enlace, que
como un enlace sencillo. Este fendmeno se explica por la presencia de dipolos y la
distancia relativa entre los atomos de carbono y nitrégeno (que en el caso de los
aminoacidos es mucho menor que en otros compuestos que también presentan
enlaces C-N).

La formacion del doble enlace se ve favorecida por la aparicion de formas
resonantes (figura 72). El caracter de doble enlace que aparece, impide que el
conjunto gire liboremente como lo haria en presencia de un enlace simple comun.
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Esto hace que los atomos unidos al grupo carbonilo y nitrdgeno se encuentren en
un solo plano

Gracias a andlisis opticos realizados a estos compuestos se ha establecido que
las cadenas laterales de los aminoacidos estan en relacion trans, respecto al
enlace peptidico. Esto reduce la energia de repulsion de las moléculas,
aumentando su estabilidad. La restriccion de giro que impone la aparicion de un
caracter de doble enlace, impide que este gire libremente, sin embargo lo puede
hacer en un angulo no inferior a 180° para lograr conformaciones como la
explicada.

cnigoe

FP——
Angulo ds

rotacion il a8

% Estructuras resonantes de un

Plano dal

peEptido péptido
. H FR
CD' \ /
inauio de rotaciin W I e
Hz ARGUIe G rovarien HEN
, . T L
Angulo de rotacidn @ C\ E:ﬁﬂm COH
/O I I
H R H 8]
Enlace /L
péptidico .
0 H R
l A4
H-}N c = + c
S o -
c e M - COH
/N | I
H R

Rotacion restringida porla
formacion de un doble enlace

Adaptado por: Rodriguez Pérez, 2009 de http://ehu.es/biomoleculas/peptidos/jpg/torsion.gif,
recuperado en Junio, 2009

Figura 72. Estructura del enlace peptidico
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b. Péptido

Un péptido es cualquier combinacion de aminoacidos en la que el grupo alfa
amino de un aminoacido estd unido al grupo alfa carboxilo de otro mediante un
enlace amida (Wildraham & Matta, 1989, p244).

Ejemplo:

H,N-CH(R)-OH + H-NH-CH(R)-CO-OH — H,N-CH(R)-NH-CH(R)-CO-OH +H,0

Aminoacido Aminoéacido Péptido

Al referirse a un péptido se hace mencién al nimero de aminoéacidos, p.€j., si tiene
dos como en el caso anterior sera un dipéptido. Por convencion se ha definido que
un péptido superior a diez aminoacidos es un polipéptido. Cuando el niumero es
superior a 100 se denomina proteina.

Un péptido se nombra, a partir de la secuencia de aminoacidos que contenga.
Estos se indican en el orden que aparezcan en la molécula, sustituyendo la
terminacion —ina del aminoacido por el sufijo -il. Ejemplos:

i) Nombre el tripéptido Gly-Ala-Ser (glicina-alanina-serina)
Glicilalanilserina

i) Nombre el tetrapeptido Gly-Leu-Pro-Gly*
Glicilleucilprolinglicina

LECCION 38: PROTEINAS

38.1 Proteinas

38.1.1 Consideraciones generales

Las proteinas son macromoléculas, se consideran como polimeros, siendo los
aminoacidos sus mondmeros. Son las moléculas mas abundantes de las células,

ya que alcanzan a ser el 50% de su peso seco (Guerrero, 2005, p153).

Todas tienen pesos moleculares elevados, en promedio, una proteina de 100
aminoacidos tiene un peso molecular de 10000.

2 Es usual nombrar los aminoacidos por su abreviaturas estas se encuentran la tabla 19.
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Las proteinas son macromoléculas complejas en las que se evidencian
interacciones espaciales que estdn mediadas por sus componentes. Gracias a
esto forman estructuras especializadas que facilitan la posibilidad de cumplir
funciones Unicas. La sintesis de proteinas ocurre en los ribosomas de las células.

38.1.2 Estructura

Las proteinas son macromoléculas que alcanzan una gran complejidad, por ello el
analisis de sus estructuras reviste de la consideracion de un gran namero de
variables.

Para el analisis de las estructuras de las proteinas se han definido diversos niveles
que explican la complejidad de sus organizaciones. El modelo actual explica la
organizaciéon de una proteina a través de cuatro estructuras que aumentan en
complejidad.

a. Estructura primaria
Corresponde Unicamente a la secuencia de aminoacidos unidos por enlaces
peptidicos. No se consideran otras interacciones o enlaces.

En los extremos de cada proteina siempre se encontraran aminoacidos terminales
en los que hay correspondientemente, un grupo amino libre (extremo N-terminal) y
un grupo carboxilo libre (extremo C-terminal). En la figura 73, se observa la
estructura primaria de la insulina (secuencia de aminoacidos).

yat Oys-Ser-LeuTyrGin

LELI " Cadena 4
Ala® L]"l:ﬂu .
Ol - lle-val-Glu-GIn-Cys - ©F TYE gpy 50
-Asn,
Ph{_,\fa'l GIn'His
“Leu
. ) ks (}}n& Ch‘ g}-s - Glr
Lgdena o ~Ser . “Wal }
~His, Ty -Glu
' Val.gly. Ala Lew CI}:‘MS
Ala Phe”
" Lys _Phe

" Pro _Tpy -TYT

Adaptado por: Rodriguez Pérez, 2009 de
http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumen2/ciencia3/072/imgs/tequl31.qif, recuperado en Junio, 2009

Figura 73. Secuencia de aminoacidos de la insulina. La insulina esta compuesta por dos
cadenas de aminoacidos que se unen por enlaces disulfuro (no presentes en
la imagen)
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En este caso cada cadena tiene extremos N y C terminales. Para la cadena A, la
glicina (Gly) contiene el grupo amino terminal para cadena A, para la cadena B es
la fenilalanina (Phe). Los extremos C terminales corresponden a la asparagina
(Asn) y alanina (Ala), para las cadenas Ay B respectivamente.

b. Estructura secundaria®®
Corresponde a la ordenacion periodica en el espacio de las cadenas polipeptidicas
en una direccidbn. Se da como resultado de las interacciones entre diferentes
porciones de la cadena proteica. En muchos casos tienen lugar a través de
enlaces por puentes de hidrégeno, lo cual origina que las cadenas adopten
diversas configuraciones.

Estas pueden ser:
Tipo 1 (grupo |) Estructura de hoja plegada beta
Tipo 2 (grupo II) Estructura en hélice alfa
Tipo 3 (grupo 1) Estructura en triple hélice

Cada grupo se caracteriza por presentar unidades de repeticion donde se
establecen uniones por puentes de hidrégeno entre cadenas, en esta forma
definen su disposicion espacial.

Tipo 1 (Hoja pegada beta)

Al localizarse cada enlace peptidico sobre un plano, también pueden
aparecen puentes de hidrégeno entre aminoacidos. La forma de la
configuracion que se alcanza recuerda a una hoja plegada, de alli su
nombre (figura 74). La unidad de repeticion se encuentra de 6,5 a 7
angstroms.

Cuando las cadenas se disponen en el mismo sentido se dice que son
paralelas (ya que los extremos coinciden, p.ej., N— terminal de una cadena
con el N- terminal de otra). Cuando lo hacen en sentido contrario se
denominan antiparalelas (p.ej., el extremo N- terminal se encuentra al
frente de extremo C- terminal de otra).

La proteina fibroina de la seda presenta como estructura secundaria una
forma similar a una hoja plegada. También se denomina hoja beta.

8 Texto adaptado de: (Guerrero, 2005, p154 -155)
271




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o *° CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

? 2 Caron Hidrégeno
N
J:;"‘ ? Oxigeno —g) < -.L
&
M . - / v {
i 9 o s g ® Nitrégeno
o a v Hidrégeno
¥ _Q$ Carbono
.Y 7
J \ -J)EJ' ,:
e O ;‘l | 4 J Cationo, ® Hidrogeno @&~ OXEen
¥ — v - & ey ; k) \ P \ ‘\l
hidr6geno Q@ f & '40 :i i) % .’,\ ‘b s (.-‘) 'y
i — > Y
¥ e‘l? - : &' “ \bx “ k\ 3
.)i ® L5 el "‘c{g
, ‘ ' Qo R A= b
5 ’ > "' “ ‘5' o I‘.% ‘Q ‘*i‘ \\
{ b \J% (% > 4 | Ve b Q& Q) by
“E \ \ % k “
@ Nitrégeno : va, Puente de® X
g
&R R hidrégeno @

(Curtis & Barnes, 2000, CD-ROM)

Figura 74. Estructuras secundarias de una proteina. A la derecha hélice alfa, a la

izquierda hoja plegada

Tipo 2 (Estructura en hélice alfa)
La unidad de repeticibn se encuentra entre

5,1 y 5,4 angstroms. Los

puentes de hidrégeno intermoleculares, obligan al plegamiento de las
cadenas en forma circular ascendente a lo largo de un eje, semejante a
como lo hace una escalera en caracol (figura 74). La proteina, a—queratina
presente en el cabello, lana, piel, plumas, cuernos, ufias y el exoesqueleto

de los insectos, presenta esta estructura.

Tipo 3 (grupo lIl) Estructura en triple hélice

Se presenta cuando hay tres cadenas. En estas los puentes de hidrégeno
se alternan entre las cadenas. Esto hace que se enrollen entre si de forma

helicoidal. La unidad de repeticion se da cada

2,8 angstroms. El colageno

gue forma parte del tejido conjuntivo, piel, huesos y tendones, es una

proteina que tiene esta estructura.

La configuracion secundaria de las proteinas favorece las funciones estructurales,
otorgando mayor 0 menor resistencia mecanica a la organizacién. Por ejemplo, de
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acuerdo al tipo de tejido, una determinada proteina sera sintetizada para que
adopte una configuracion secundaria mas o menos resistente de acuerdo a las
necesidades estructurales.

c. Estructura terciaria

Surge de la interaccion entre proteinas y sus grupos polares, en esta se
establecen interacciones como los puentes de bisulfuro, puentes salinos,
agregacion hidrofobica, entre otros. Como resultado la proteina se asocia
formando un agregado mas compacto, en el espacio tridimensional. Por lo general
se adoptan formas globulares que tengan el minimo de energia.

Las interacciones entre las proteinas se pueden dar gracias a las cadenas
laterales que tienen los aminoacidos. En la figura 75 se describen las posibles
interacciones que pueden establecer las cadenas laterales. A la derecha se
aprecia un ejemplo de la forma que puede adoptar una estructura terciaria de una

proteina.
Estructurg secundario
c {Helice alfa)
I -
AT N
HzC CH- i 0 5
: o T o- |
5
HC_CH; npt 0
C
L
I
Agregacion
hidrofebica

Puente salino
Inteaccion electrostatica

{Enlace ionico)

Enlace de
Interacciones que Hidrogeno
retienen la estructura .Puente
terciaria Disulfuro Z—'Estruftum terciaria E#ﬂ_"m."m
priman

secuencio e

aminodcidos

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 75. Interacciones presentes en la estructura terciaria de las proteinas

273




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

d. Estructura cuaternaria
Se forma cuando un conjunto de proteinas (cadenas polipeptidicas) se reudnen,
formando un agregado con un arreglo espacial determinado (figura 76).

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 76. Estructura cuaternaria de una proteina, se observa la agrupacién de varias
cadenas polipeptidicas.

38.1.3 Clasificacion de las proteinas
Las proteinas se pueden clasificar teniendo en cuenta la funcion que desempefien
y Su estructura.

a. De acuerdo a su funcion

Segun su funcion las proteinas pueden clasificarse en una gran cantidad de
grupos, algunos de estos son: proteinas de transporte y almacenamiento,
estructurales (formacién de tejidos), enzimas (catalizadores), fibras musculares
(movimiento), receptores proteinicos (transmision y recepcion de informacion) y
proteinas represoras (controlan la cantidad de informacién contenida en el cédigo
genético).

b. De acuerdo a su estructura
Por su estructura las proteinas se pueden subclasificar de acuerdo a como se
hidrolicen y a su estructura tridimensional.

1. Hidrolisis
Con base en los productos formados durante la hidrélisis las proteinas
pueden ser simples o conjugadas. Las proteinas conjugadas, tienen
estructuras que llevan incorporadas porciones no proteinicas llamadas
grupos prostéricos; estos suelen ser iones metalicos 0 moléculas organicas
pequefias (Wildraham & Matta, 1989, p248).
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Un ejemplo, de estas ultimas es la hemoglobina (proteina encargada del
transporte del oxigeno en animales), esta tiene cuatro cadenas
polipeptidicas, asociadas a un grupo heme proveniente de la condensacion
de cuatro moléculas de pirrol que forman una estructura, la porfirina.

La base del grupo heme liga un atomo de hierro (Ill) a un sitio activo donde
se asocia el oxigeno que luego se intercambia por biéxido de carbono. La
tabla 22, presenta algunas proteinas conjugadas, con Ssus Qrupos
prostéricos.

Una proteina simple al hidrolizarse solo produce aminoacidos, de modo que
al realizar su andlisis elemental contiene un 50 % de carbono, 7 % de
hidrogeno, un 23 % de oxigeno, 16 % de nitrogeno y de 0 a 3 % de azufre
(Guerrero, 2005, p156).

Tabla 22. Algunas proteinas conjugadas y sus grupos prostéricos

Tipo de proteina Presente en Grupo prostético

Sistema nucleo | Ribosomas ARN

proteinico Virus mosaico del tabaco ARN

Lipoproteinas B—lipoproteina del plasma Ifo_sfollpldos, colesterol,
lipidos neutros.

y-globulina Hexosamina, galactosa,

manosa, acido  sidlico,

Glucoproteinas galactosa.

Orosomucoide del plasma | N—acetilglucosamina,
Acido N-acetilneuraminico

Fosfoproteina Caseina Fosfato—serina
Hemoglobina Ferroprotoporfirina
Hemoproteina Citrocromo C Ferroprotoporfirina
Catalasa Ferroprotoporfirina
. Succinato—deshidrogenasa | Flavin—nucledétido
Flavoproteina ——— . - -
D—amino&cido—oxidasa Flavin—nucledtido
Ferritina Hidroxido férrico
Metal protefnas Citocromo—oxidasa H_ierro y cobre
Alcohol deshidrogenasa Zinc
Xantinoxidasa Molibdeno e hierro

Adaptado de: (Lehinger, 1983, p61)
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2. Conformacion tridimensional
La conformacion espacial de una proteina esta directamente relacionada
con las estructuras que presente. Asi, las proteinas pueden adoptar dos
configuraciones generales que garantizan la maxima estabilidad al
complejo, estas son: en forma de fibras y globulares.

Proteinas fibrosas

Estan constituidas principalmente por hélices alfa o laminas beta plegadas.
En estas, las cadenas polipeptidicas se suelen ordenar en paralelo o
antiparalelo para formar fibras o laminas. Estas macromoléculas son
resistentes e insolubles en agua, por lo que siempre se asocian con
proteinas que tienen funciones estructurales, construccion de
citoesqueletos, cuernos, ufias, pelo, masculos, etc.

Proteinas globulares

Las proteinas globulares disponen sus cadenas polipeptidicas formando
estructuras semiesféricas y compactas, organizando los residuos de los
aminoacidos polares para que queden en la superficie externa, mientras
gue los hidréfobos se orientan al interior, esto favorece las interacciones de
las estructuras terciaria y cuaternaria. Estas proteinas son por lo general
solubles en agua y se mueven dentro de las células, la mayor parte de los
varios millares de enzimas son globulares (McMurry, 2000, p1098).

Algunos complejos proteicos, pueden contener secciones en ambos tipos
de conformacion.

38.1.4 Funciones de las proteinas

La diversidad y especializacién que tienen las proteinas, les da la posibilidad de
desempefiar una gran cantidad de funciones bioldgicas. De las cuales se sefalan
algunas a continuacion.

Transporte de sustancias

Estas proteinas se asocian a otras especies quimicas que pueden ser
cationes o moléculas, con el fin de desplazarles a través de los sistemas de
transporte en un organismo, p.ej., la hemoglobina transporta oxigeno por la
sangre de los pulmones a los tejidos donde se usa para producir energia.
En la tabla 23 se recogen algunas proteinas y sus funciones.

Almacenamiento (proteinas de reserva)
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Sirven de reserva de sustancias que el organismo necesita para permitir su
desarrollo metabdlico. En estas, otras especies se adhieren, se reservan y
son liberadas en ciertos momentos. Un ejemplo es la mioglobina que
almacena oxigeno en el musculo hasta que es requerido para producir
energia.

Estructura (proteinas estructurales)

Son constituyentes estructurales de células, tejidos y 6rganos. Permiten la
organizacion y adaptacion de los seres vivos a diversos entornos. Las
proteinas presentes en los citoesqueletos de insectos, musculos, huesos y
sistemas tegumentarios, son ejemplos de estas.

Catalisis (Enzimas)

Son importantes intermediarios de las reacciones bioquimicas que permiten
la existencia del metabolismo de los seres vivos. Tienen una alta
especificidad que permite la ocurrencia de eventos de reaccion Unicos. Las
enzimas por lo general catalizan la reaccién de una sola especie llamada
sustrato, por ello son capaces de reconocerle y solo reaccionar con él a
través de mecanismos de acople (modelo llave — cerradura).

Algunas toxinas son proteinas que intervienen en el metabolismo
alterandolo (pueden ser sustancias producidas por otros organismos).
Muchas de ellas se han empleado para la fabricacion sintética de vacunas o
medicamentos.

Movimiento (proteinas contractiles)

Tienen como efecto la expansién o contraccién de un tejido o estructura,
gracias a la interaccion entre varios complejos proteinicos. Son ejemplos,
las presentes en fibras musculares en animales y en cilios y micelios en
microorganismos.

Trasmision de informacion

Las proteinas pueden actuar como transmisores o receptores de impulsos
nerviosos. Por ejemplo, las hormonas ejercen su accion interactuando con
receptores proteinicos en la superficie de las células.

Informacién genética
Las proteinas represoras controlan la cantidad de informacion genética que
se utiliza en un determinado momento, rigiendo a su vez el crecimiento y
multiplicacion celular.
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Tabla 23. Clasificacion de proteinas por su funcién biolégica

Tipo de proteina Presente en Funcion

Enzimas

Hexoquinasa

Fosforila la glucosa

Lactato—deshidrogenasa

Deshidrogena lactato

Citocromo C

Transfiere electrones

DNA—polimerasa

Replica y repara DNA

Ovoalbumina

Proteina de clara de huevo

S e Casg_l'na P,rot_el'na de leche

reserva Fgrrlt!na Res,erva ferrlca_ en el ba_lzo

Gliadina Proteina de semilla del trigo

Ceina Proteina de semilla de maiz

Hemoglobina Intercambio de gases en vertebrados

Hemocianina Intercambio de gases en

invertebrados

Proteinas Mioglobina Transporte de oxigeno en musculo

transportadora | Seroalbumina Transporta lipidos en sangre

B—lipoproteina Transporta lipidos en sangre

Ferroglobulina Transporta hierro en sangre

Ceruloplasmina Transporta cobre en la sangre

Proteinas Miqsina Filamento estacign_ario m?oﬁbr?lla

contractiles A(_:tln_a Filamento mow_l _de miofibrilla

Dineina Cilios y flagelos

Proteinas Anticuerpos Acompleja proteinas extraﬁas

Complemento Acompleja antigeno — anticuerpo

protecio[ge Fibrin6geno Precursor de fibrina
brados) ' 9 . —

(verte Trombina Componente para coagulacion

Toxina de C. botulinum Envenenamiento

Toxina diftérica Envenenamiento

Toxinas Veneno de serpiente Fosforoglicerolipasas

Ricina Toxina del ricino

Gosipina Toxina del algodén

Insulina Regula metabolismo de glucosa

Hormonas Hormona adrenocorticotropa Sintesis de corticosteroides

Hormona del crecimiento Regula crecimiento de huesos

De recubrimiento viral Cubierta del cromosoma

Glucoproteinas Cubierta celular y pared celular

a — queratina Piel, pluma, ufa, pezufia

Proteinas Esclerotina Exoesqueleto de insectos

estructurales Fibroina Seda

Colageno Tejido conectivo fibroso

Elastina Tejido conectivo elastico

Mucoproteina

Secreciones, sinovia
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38.1.5 Propiedades fisicas

La mayoria de proteinas existen en dispersion coloidal, son amorfas y épticamente
activas. Su solubilidad depende de su composicion, estructura y el pH del
solvente utilizado, se descomponen a temperaturas relativamente bajas sin
fundirse.

Son muy sensibles a cambios de las condiciones ambientales; la exposicion al
calor, a valores extremos de pH, accion de metales pesados (plata, plomo o
mercurio) e incluso solventes organicos (alcohol o acetona), modifican
profundamente su estructura de forma irreversible.

Cuando ocurre esto se dice que la proteina se ha desnaturalizado perdiendo su
actividad biolégica. También son isoidnicas e isoeléctricas con valores tipicos
dependiendo de la composicién de aminoécidos (Guerrero, 2005, p160).

LECCION 39: REACTIVIDAD

39.1 Comportamiento quimico de aminoé&cidos, péptidos y proteinas

39.1.1 Punto isoeléctrico de los aminoacidos

El comportamiento quimico de los aminoacidos esta mediado por los grupos
carboxilo, amino y otros que puedan estar presentes en las cadenas laterales.

Los aminoacidos R-CH(NH,)-COOH, tienen un grupo &cido (grupo carboxilo) y uno
basico (grupo amino) en la misma molécula, esto facilita la posibilidad de reaccion
con acidos y bases, por ello se consideran anfoteros (una sustancia que reaccione
con &cidos y bases es anfétera).

Bajo la teoria de Bronsted-Lowry los aminoacidos se consideran como &cidos y
bases a la vez. En solucién acida un aminoacido se protona (gana un hidrogeno),
convirtiéndose en un cation, mientras que en solucion basica, se desprotona
(pierde un hidrogeno) formando un anion.

Sin embargo, en una solucion a un pH particular, los aminoacidos estan
eléctricamente neutros, esto por la aparicién de un ion dipolar. La formacion de
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esta especie se explica por la neutralizacion interna entre cargas de los grupos
amino (b&sico) y carboxilo (acido).

Este i6n dipolar recibe el nombre de zwitterion (del aleméan zwitter, hibrido). En la
figura 77 se observa la estructura del zwitterion y la reaccién de este en un medio
acido o bésico.

Gracias a este fendmeno, los aminoacidos pueden actuar como amortiguadores
de pH, ya que en presencia de un medio basico liberan hidrogeniones y en medio
acido los aceptan, esto hace que el pH se mantenga.

A pesar de esto, en pH altos o muy bajos los amino&cidos se pueden encontrar
COmo aniones o cationes respectivamente.

Se denomina como punto isoeléctrico, aquel pH en el cual un aminoacido en
particular se comporta como un Zwitterion, es decir como una especie
eléctricamente neutra (figura 78). Los puntos isoeléctricos para cada aminoacido
son particulares por que dependen de sus estructuras.

R -CH-COOH -. R=CH-COO
| — | +
MH- NH3

Zwitterion

R—!‘.IZH—CGG_ H+ R—(IZH—C'D'DH

+ —_— +
NH 3 NH 3
Zwittenian Coticn
R-CH-Cco0O™ R-CH-CoO™
_?'."l"'.::f |"|.:::I. Fi _| i ,':_-; i

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 77. Interacciones de los grupos carboxilos de un aminoacido. Formacion de
Zwitterion, cationes y aniones.
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R-CH-COOH = R-CH-COO™ R-CH-c00"
NH 3 — NH 3 == NH;
Cotion Jwitterion Anion

pH bajo C—————— nH :’L“) pH olto

Funto isosléctrico

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 78. Punto isoeléctrico de un aminoacido

39.1.2 Calculo del punto isoeléctrico

Al cambiar el pH de un aminoacido se pueden obtener diversas especies
quimicas: un catién, un Zwitterion y/o un anion. Esto hace que en cada cambio se
establezca una constante de equilibrio (K) a un determinado pH, lo cual se
expresa con los potenciales de equilibrio (pK). Existen pK para los grupos aminos,
grupos carboxilos y grupos laterales que puedan incidir en el pH.

Para el calculo del punto isoeléctrico de un aminoacido se debe tener en cuenta
sus diferentes disociaciones.

Ejemplo:

Para aminoacidos monoamino-monocarboxilicos neutros el punto isoeléctrico se
calcula a partir de la siguiente expresion:
Punto isoeléctrico = pK; + pK, / 2

Para la alanina el punto isoeléctrico seria 6,02.
Punto isoeléctrico = pK; + pK, /2
Punto isoeléctrico = 2,34 + 6,02 / 2 = 6,02

H —(IZH—CD'DH . H—(IZH—CDD_ . H—'El:H—CGCI'_
= ()
NH 3 — NH 3 = NH;
Ky K
pk1=2.34 Punto isoeléctrico = pkz=969
G022
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39.1.3 Reactividad quimica de aminoécidos®*

1. Reaccion con el 4cido nitroso
El grupo amino de los aminoacidos reacciona con el &cido nitroso liberando
nitrdgeno gaseoso. Esta reaccion es cuantitativa, por lo que se aplica en la
valoracion de grupos alfa—amino de aminoé&cidos, péptidos y proteinas.

Ejemplo:

CHs—CH(NH,)—COOH + HNO, — CH3—CH(OH)—COOH + N, + H,0

La mitad del nitrégeno producto de la reaccion proviene del aminoacido; de
modo que si determina el nitrégeno liberado, se puede calcular la cantidad
de grupos aminos libres que tiene la sustancia analizada.

2. Reaccion de Sanger
El 1-flGor-2,4—dinitrobenceno reacciona con un grupo amino libre de un
aminoacido para formar un dinitro—fenil aminoacido de color amarillo. Solo
nitrogenos terminales como los presentan los aminodacidos, pueden
reaccionar.

Ejemplo:

02N OZN

CHs—CH(NH,)-COOH + F @ NO, — CH5CH(COOH)-NH o2 + HF

3. Reaccion de Sorensen
El formol en exceso, reacciona con el grupo amino para producir N,N—
dihidroximetilderivados, liberando estequiométricamente un proton por cada
grupo amino. La cantidad de carboxilos puede ser determinada al valorar el
producto usando una solucidon estandarizada de hidréxido de sodio y
fenolftaleina como indicador.

Ejemplo:

R—CH(NH3")—(COO) + 2H-CHO — (HO-CH,),—N-CH(R)-C-COO" + H*

2 Texto adaptado de: (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p370-372 - tomo I)
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39.1.4 Hidrdlisis de péptidos
Una de las reacciones mas caracteristicas de los péptidos es la hidrdlisis. En esta
se recuperan todos los aminoacidos presentes en una cadena peptidica por el
fraccionamiento de la misma.

Ejemplo:
H+
-NH-CH(CHs)-CO-NH-CH(CH,SH)-COOH + 2H,0 —

Glicilalanilcisteina (Tripeptido)

+ CHs-CH(NH,)-COOH + HSCN,-CH(NH,)-COOH

Glicina (Gly) Alanina (Ala) Cisteina (Cis)

39.1.5 Reacciones para la identificacion cualitativa de aminoacidos, péptidos y
proteinas®

1. Reaccion con la ninhidrina
La ninhidrina o hidrato de tricetohidrindeno reacciona con los aminoacidos
para producir un complejo de color azul — purpura. La reaccion se basa en
una oxido reduccion. Los pasos de reaccion son los siguientes:

e Reaccion de un alfa-aminoacido para producir un alfa-iminoacido y
ninhidrina reducida

o 0
H
R-C-COOH + OH OH H
NH; oH + R-C-COOH + H;0
NH
o 0
alfa-aminoacido Ninhidrina Minhidrina alfa-iminoacido
oxidada Reducida
e Hidrolisis del alfa-iminoacido, descarboxilacién, formaciéon de
amoniaco
H
R-C-COOH + H,0 —= NH; + R-C-COOH _ ~. R-ﬁ-H + CO;
NH o 0
alfa-iminoacido alfa-cetoacido

%% Texto adaptado de: (De la Torre Jaramillo & Moreno Vesga, 1995, p383-386 - tomo I)
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e El amoniaco reacciona con cantidades iguales de ninhidrina reducida
y oxidada para dar un complejo azul-purpura

2 o 0 0
OH oH
+
©:$<0H ©:$H  NHs —= ©:$N2¢i©+3mo
° 0 0 0

Minhidrina Minhidrina
oxidada Reducida

2. Reaccion de Biuret
La prueba identifica proteinas y polipéptidos, ya que detecta la presencia de
dos 0 mas enlaces peptidicos al formar un complejo de color violeta rojizo
con sulfato de cobre (II) en medio fuertemente alcalino. El producto de

reaccion es:
H H
f,N N‘H
R-C-H \/ H-C-R
| ew |
o=c_/ "\ =0
NN
H H

3. Reaccion Xantoprotéica
Identifica la presencia de nucleos aroméaticos en aminoacidos, péptidos y
proteinas. En esta, ocurre una nitracién del anillo bencénico cuando se
calienta la sustancia en &cido nitrico concentrado, el producto es un
precipitado de color amarillo que se intensifica cuando se alcaliniza el
medio. La fenilalanina, tiroxina y triptéfano responden a esta prueba.

4. Reaccién de Hopkins — Cole o del acido glioxilico
Detecta la presencia del grupo indol, por lo que el triptéfano ya sea como
aminoacido o haciendo parte de polipéptidos y de proteinas da prueba
positiva. El reactivo es el acido glioxilico, que en presencia de acido
sulfurico concentrado y el aminoacido forma un anillo de color violeta en la
interfase de las dos soluciones.
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5. Reaccion de Millén
Identifica amino&cidos libres o asociados a péptidos y proteinas que tengan
en su estructura un grupo fendlico. La prueba es positiva cuando el reactivo
(una mezcla de HgNOj;, HgQ(NOs3), y HNO3) da un precipitado rojo. La
tiroxina responde a este ensayo.

6. Reaccion de Sakaguchi
El grupo guanidil o guanidina presente en la arginina produce un color rojo
intenso cuando se trata con una mezcla de a—naftol e hipoclorito de sodio.

7. Reaccion de Mc Carthy — Sullivan o del nitroprusiato
El nitroprusiato de sodio (Nay[Fe(CN)sNO]) en solucién acuosa de
amoniaco produce un color rojo intenso cuando reacciona con un grupo
sulfhidrilo libre de la cisteina.

LECCION 40: Acipos NUCLEicos

40.1 Biomoléculas (IV) - Acidos nucleicos

Un cuarto grupo de biomoléculas son los acidos nucleicos, considerados como la
base molecular de la herencia. El acido desoxirribonucleico (ADN) y el acido
ribonucleico (RNA), se denominan como los mensajeros quimicos de la
informacion genética de las células.

En el ADN de las células esta almacenada toda la informacion que determina las
caracteristicas de las mismas, regulando todas sus funciones vitales y
organizando la sintesis de otras sustancias.

Los &cidos nucleicos son macromoléculas formadas por subunidades, los
nucleotidos. Estos a su vez estan constituidos por nucleosidos y grupos fosfato.
Los nucleosidos estan compuestos por un carbohidrato y una base nitrogenada.

40.1.1 Bases nitrogenadas

Comprenden un conjunto de aminas ciclicas que participan activamente en la
estructura y funcionamiento de los acidos nucleicos. Se dividen en dos grupos de
acuerdo al compuesto fundamental del cual se deriven, pirimidinas y purinas.
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a. Pirimidinas

La pirimidina (figura 79) es un compuesto heterociclico hexa—atémico con
nitrogenos en las posiciones 1,3 que se puede considerar aromatico ya que
cumple con la regla de Huckel. Forma parte de la estructura de la citosina (4—
amino—2—oxipirimidina), el uracilo (2,4— dioxipirimidina) y de la timina (5-
metiluracilo) que participan en la constitucion del &cido desoxirribonucleico (ADN)
y del acido ribonucleico (ARN).

En la figura 79, se observan las estructuras de las bases nitrogenadas derivadas
de la pirimidina.

N, NH, O o
NP NcH NN NH | NH
] | |
O‘;’C\'H/CH N/go ”/go H/gc)
H

Pirimiding Citosina Timina Uracilo
Compilacion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 79. Bases nitrogenadas derivadas de la pirimidina

b. Purinas
Las purinas son sustancias obtenidas de la hidrélisis de los acidos nucleicos,
presentes en las nucleoproteinas de las células animales y vegetales.

Se consideran como derivados de la fusion de la pirimidina con un grupo imidazol.
A las purinas pertenece la adenina (6—aminopurina) y la guanina (2—amino—6—
oxipurina).

En la figura 80, se observan las estructuras de las purinas presentes en los acidos
nucleicos.
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5 N,H
N HN N=—
N N N
4\,\1;» H?_N/Q\&» <\N / N»
H
H H
Purina Guanina Adenina

Compilacion: Rodriguez Pérez, 2009
Figura 80. Bases nitrogenadas derivadas de la purina
40.1.2 Nucleosidos
Son estructuras conformadas por dos unidades, una base nitrogenada y un

carbohidrato, que puede ser la B-D-2-ribosa o la 3-D-desoxirribosa.

El primero esta presente en los nucleosidos que forman el ARN, mientras que el
segundo estéa en el ADN (figura 81).

5
HOCH, -© OH

B-D-Ribosa B-D-Dexosirribosa

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 81. Estructura de los monosacaridos presentes en el ARN y ADN

El carbohidrato y la base nitrogenada se unen por medio de enlaces covalentes
entre el nitrégeno de la base purinica o pirimidinica y un carbono del anillo que
forma el azucar.
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Existen dos tipos de nucleosidos, los que componen el ARN y los del ADN. Las
diferencias estructurales entre ambas clases son dos. En el caso de los
ribonucledsidos (ARN), el azucar siempre es la B-D-2-ribosa, mientras que las
bases pueden ser adenina (A), guanina (G), citosina (C) y uracilo (U).

En los desoxirribonucledsidos (ADN), el azucar es la B-D—desoxirribosa y las
bases: adenina (A), guanina (G), citosina (C) y timina (T). Ejemplos de nucleosidos
se ven en la figura 82.

NH,
NZ N
g%

OH H

Adenosina (ARN) Desoxitiminag (ADN) Citidina (ARN)
Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 82. Algunos nucleosidos

40.1.3 Nucledtidos

Los nucledtidos se constituyen por un nucleosido y un grupo fosfato. Los
nucleotidos son ésteres de &cido fosforico de los nucleosidos (figura 83).

40.1.4 Estructura de &cidos nucleicos

Los acidos nucleicos son polimeros conformados por una gran cantidad de

nucledtidos. En términos generales estos son los monomeros de la
macromolécula.

En cualquiera de los dos acidos nucleicos (ADN y ARN), los nucledtidos se unen
entre si por medio de enlaces éster, entre el grupo 5 -fosfato (hidroxilo 5) de un
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nucledtido y un grupo 3’-hidroxilo de otro nucleétido, mediados por puente
fosfodiéster (figura 84).

Base nitrogenada

f_;l"iu'll'.? o _.FC' .:-_ .FC:' o -é\_/

Manosacarido

P

desoxiadenosin-5 -monofosfato
{dAMP)

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 83. Estructura de un nucleétido

Estas macromoléculas se polimerizan (enlazan monémeros) siempre por estas
posiciones, por ello se afirma que, un extremo un acido nucleico tiene un hidroxilo
libre en C3” (el extremo 3") y otro un fosfato en C5 (el extremo 5%), (McMurry,
2000, p1163).

Debido al tamafio de los acidos nucleicos, se han desarrollado métodos de
escritura abreviados que permiten establecer rapidamente la secuencia que logra
uno de ellos.

Para esto se utiliza la letra que designa a una base nitrogenada, empezando por la
parte izquierda de la molécula que tiene el extremo 5’libre (no ligado a otro
nucleotido) y se sigue hacia el extremo que tiene el grupo hidroxilo 3’libre (no
ligado a otro nucleétido).

Ejemplo:
U-A-G-C-U-G-C-C
5 > 3

En el caso anterior la secuencia corresponde a la unién de nucleétidos que se
designan con el nombre de las bases que le componen: uracilo-adenina-guanina-
citosina-uracilo-guanina-citosina-citosina, direcciéon 5" a 3" (siempre se escribe la
secuencia en este sentido).
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De acuerdo a los nucledtidos que aparezcan es predecible indicar si la fraccion
corresponde a ADN o ARN. En este caso la secuencia perteneceria a una infima
fraccion de ARN.

Adening

Citosing

i ;
YR
NG

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 84. Fraccién de una molécula de ADN

Ejercicios (Unidad 3 - capitulo 8)

1. La D(-) Ribosa, es una importante aldopentosa que se encuentra en el acido
nucleico ARN, que forma un anillo de furanosa. Establezca los dos anomeros de la
D-Ribofuranosa.
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2. Relacione los términos

a. Histidina () 1. Aminoacido con grupo imidazol
b. Tirosina () 2. Aminoécido con grupo indol

c. Arginina () 3. Aminoacido con azufre

d. Triptofano () 4. Amino&cido con grupo fenolico
e. Cisteina () 5. Aminoacido con grupo guanidil

3. Escriba la férmula estructural abreviada del tripéptido: Alanilserilcisteina, e
indique los productos de hidrdlisis en medio acido.

4. Para las siguientes pruebas cualitativas que permiten identificar aminoacidos,
péptidos y proteinas indique la coloracion en caso de existir un ensayo positivo:
a. Reaccion de Biuret
b. Reaccion xantoproteica
c. Reaccion de Mc Carthy-Sullivan
5. Determine los aminoacidos presentes en las siguientes secuencias peptidicas:
a. (Oxitocina) Cys-Tyr-lle-GIn-Asn-Cys-Pro-Leu-NH;
b. (Branquina) Arg-Pro-Gly-Phe-Ser-Pro-Phe-Arg

6. Relacione las tres columnas, identifigue para cada base nitrogenada el grupo al
gue corresponde y su presencia en el ADN, ARN o ambas.

a. Adenina 1. Base purinica z. ADN
b. Timina 2. Base pirimidinica y. ARN
c. Guanina
d. Citocina
e. Uracilo

7. Relacione las bases nitrogenadas presentes en diferentes acidos nucleicos, con
los nucledtidos que forman.

Acido nucleico / Base nitrogenada Nucle6tido que se forma

a. ADN / Adenina 1. Citidin-5"-monofosfato ()
b. ARN / Cltosina 2. Adenosin-5"-monofosfato ()
c. ADN/ Timina 3. Desoxiadenosin-5"-monofosfato ()
d. ARN/ Adenina 4. Desoxitimidin-5"-monofosfato ()
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8. De por lo menos un ejemplo para cada criterio solicitado:

Aminoacidos con anillo aromatico
Aminoacidos con azufre
Aminoacidos neutros
Aminoacidos basicos
Aminoacidos acidos

®oooTp

9. Cuando cada uno de los siguientes aminoacidos se disuelven en agua, ¢sera la
disolucion acida, basica o casi neutra?

Glu
Gln
Leu
Lys
Ser

®oo0 o

10. El glutamato monosdédico se emplea como condimento.

a. ¢Cudl es la estructura mas probable de este compuesto?
b. ¢Cual de los grupos carboxilo del &cido glutamico es mas acido?

CAPITULO 9: OTROS COMPUESTOS
(COMPUESTOS ORGANICOS CON AZUFRE, ALCALOIDES Y VITAMINAS)

Introduccidén

La quimica organica es sumamente amplia, recoge a una gran variedad de
sustancias producto de las numerosas combinaciones e iteraciones que se
pueden lograr entre grupos funcionales y cadenas carbonadas. Desde moléculas
simples a macromoléculas los compuestos organicos se hallan distribuidos
naturalmente y en todas las actividades y escenarios actuales.

A continuacion se describiran brevemente otros grupos de sustancias de interés
en el campo de la quimica organica, bioquimica, farmacia e industria, estos son
los compuestos organicos con azufre, los alcaloides y vitaminas.
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Los compuestos organicos con azufre han recibido en los ultimos afios un interés
particular debido a las aplicaciones en los campos de la farmacia e industria,
ademas de estar presentes en los procesos metabalicos.

Los alcaloides y vitaminas son sustancias de origen primordialmente natural. En
su mayor parte (exceptuando algunas vitaminas) estan formados por carbociclos o
heterociclos.

Los alcaloides son heterociclos (sustancias anulares con otros atomos distintos al
carbono en sus anillos) que se consideran como aminas ciclicas fisiologicamente
activas, producidas por las plantas (aunque también pueden ser sintetizadas
artificialmente), recogen a una amplia variedad de sustancias que quimicamente
se relacionan con el pirrol, piridina, quinolina, isoquinolina y algunas otras
(Brewster, 1954, p911).

Las vitaminas son otros compuestos de importancia fisioldégica. Aunque no todas
proceden de heterociclos, ya que algunas son carbociclicas (ciclos conformados
Gnicamente por carbono) y otras son alifaticas, la mayor parte de ellas si lo son.
Estas sustancias representan a un grupo de compuestos de reconocida
importancia en el metabolismo de los seres vivos, como intermediarios necesarios
para la produccién de energia y de unidades moleculares bésicas para el
crecimiento.

LECCION 41: TIOLES O MERCAPTANOS

41.1 Compuestos organicos con azufre

El azufre se encuentra en la tabla periédica en el mismo grupo que el oxigeno. El
oxigeno actua generalmente en los compuestos oxigenados modificando la
quimica del atomo de carbono al que esta unido, en los compuestos de azufre se
observa un efecto similar, pero a diferencia de los primeros las reacciones ocurren
directamente sobre el heteroatomo, a causa de la elevada reactividad del mismo
(Allenger, Cava, De Jongh, Johnson, Lebel, & Stevens, 1991, p1151).

Los compuestos mas relevantes del azufre son los tioles o mercaptanos, los
sulfuros, bisulfuros, sulfoxidos, sulfonas, y tioacidos.
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41.1.1 Tioles (mercaptanos)

a. Formula y consideraciones generales
Los tioles tienen como formula general R-SH. Son fundamentales en la sintesis de
otros compuestos organosulfurados.

Presentan olores caracteristicos, como el de las cebollas recién cortadas
(propilmercaptano) y el del ajo (alilmercaptano).

Tienen comportamiento quimico similar al de los alcoholes, aunque son mas
acidos. El grupo funcional (-SH) recibe el nombre de sulfhidrilo o mercapto.

Se pueden obtener a partir de i6n hidrosulfuro en presencia de un halogenuro de
alquilo. La reaccion general es:

HS + RX - HS-R+ X

También se preparan bajo la reaccion del i6n hidrosulfuro con i6n alquilsulfato.

Ejemplo:
Na*SH™ + R-OSO3 Na® — HS-R + Na,SO,

b. Nomenclatura
En cuanto a su nomenclatura, esta es homologa a la de los alcoholes, solo que en
lugar de utilizar la terminacién -ol de los alcoholes, se afiade el sufijo —tiol.

c. Propiedades fisicas

En cuanto a sus propiedades fisicas, los tioles tienen puntos de ebullicién
cercanos a los de hidrocarburos de peso molecular homologo. La solubilidad en
agua es inferior a la de los alcoholes correspondientes, esta se explica por la
incapacidad del grupo sulfhidrilo para formar puentes de hidrogeno.

d. Propiedades quimicas
La diferencia mas significativa entre la quimica de los alcoholes y tioles es la
facilidad de oxidacién de estos ultimos (Allenger, et.al, 1991, p1152).
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Las principales reacciones de los tioles son: formacion de sales, oxidacion a
bisulfuros y acilacion.

1. Formacion de sales
En medio alcalino los tioles producen sales denominada mercaptiuros. La
reaccion general es:

R-S-H + NaOH — R-S-Na + H,0

Mercaptiuro

Ejemplo:
CH3-S-H + NaOH — CH;-S-Na + H,O

2. Oxidacion a bisulfuros
La oxidacion de los tioles se puede realizar en presencia de agentes
oxidantes suaves, en este caso se obtienen bisulfuros. Si el agente tiene
mayor fuerza la oxidacion puede llegar hasta formar un acido sulfénico.

Ejemplo:
2CH3-S-H + I, — CH3-S-S-CHj + 2HI

Bisulfuro

3. Acilacion
En presencia de un &cido carboxilico los tioles producen tioésteres. La
reaccion general es:

R-S-H + R"-COOH — R-S-OC-R" + H,0O

Tioéster

LECCION 42: SULFUROS Y BISULFUROS

41.1.2 Sulfuros (tioéteres) y bisulfuros

a. Formula y consideraciones generales
Los sulfuros responden a la formula general R-S-R, mientras que los bisulfuros a
la expresion R-S-S-R.

Los sulfuros se preparan por reaccién de haluros o sulfatos alquilicos con sulfuro
de sodio en medio alcohdlico. La reaccion general es:
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2RX + NaxS — R,S + 2NaX

Ejemplo:
2CH3Cl + Na S — CH3-S-CH3 + 2NaCl

Los bisulfuros se preparan al oxidar tioles o por reaccion de bisulfuro de sodio con
un halogenuro de hidrocarburo.

Ejemplo:
Na-S-S-Na + 2CH3Cl — 2NaCl + CH3-S-S-CHs

b. Nomenclatura

Bajo el sistema comun los sulfuros se denominan anteponiendo al nombre del
hidrocarburo la palabra sulfuro. En el sistema IUPAC, se ubica la cadena
carbonada mas larga, se nhombran los sustituyentes seguido de la particula tio y
se finaliza con el nombre de la cadena base.

Ejemplos:
CH3-S-CH3 Metiltiometano (Sulfuro de dimetilo)
CH,CH;-S-CH>CH,;CH(CHs3), 3-metil-1-(etiltio)-butano

Los bisulfuros se nombran como sales.

Ejemplos:
(CH3),S: Bisulfuro de metilo
CH3SSCH,CHg Bisulfuro metiletilico

c. Propiedades quimicas de los sulfuros
Las reacciones tipicas de los sulfuros son:

1. Oxidacion a sulfoxidos y sulfonas
En presencia de agentes oxidantes los sulfuros se oxidan a sulfoxidos y
sulfonas. La reaccion general es:

Ag. Ox Ag. Ox
R-S-R° — R-SO-R" —» R-SO,-R’
Sulféxido Sulfona
Ejemplo:
[O;], 25°C [O7]
CH3'S'CH2CH3 - CHg-SO-CHchg - CH3-802-CH2CH3
Etil metilsulféxido Etil metil sulfona
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2. Alquilacion

Los sulfuros reaccionan con haluros de alquilo para formar sales de sulfonio

terciarias. En caso de que los radicales sean distintos es posible obtener
una mezcla de sales.

La reaccion general es:
RS + RX — R3S X

Ejemplo:
CH3-S-CH3 + CH3Cl — (CH3)3S+ CI

d. Propiedades quimicas de los bisulfuros
Las reacciones tipicas de los bisulfuros son:

1. Reduccion a tioles

2.

En presencia de zinc en medio acido los bisulfuros se reducen para formar
tioles.

La reaccion general es:
RS-SR + Zn +H,S0O4 — 2RSH + ZnS0O,
Ejemplo:
CH3-S-S-CH,CH3 + Zn +H,SO4 — CH3SH + CH3CH,SH + ZnSO,
Oxidacion a acidos sulfénicos
En presencia de oxidantes fuertes los bisulfuros se oxidan a &acidos
sulfonicos.
La reaccion general es:
RS-SR + 10HNO3; — 2RS0O,-OH +10NO; + 4H,0
Ejemplo:

CH3S-SCH3 + 10HNO3; — 2CH3S0,-OH +10NO; + 4H,0
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LECCION 43: ALCALOIDES

43.1 Alcaloides y vitaminas

La facilidad del carbono de asociarse con otros atomos de su misma clase o
diferente, manteniendo un minimo de energia permite que se encuentren
sustancias ciclicas, en las que se enlazan atomos de carbono u otros.

Los compuestos ciclicos pueden ser de dos clases de acuerdo a su composicion.
Los carbociclicos que tienen anillos Unicamente constituidos por carbono o los
heterociclos que integran en sus estructuras anulares atomos distintos al carbono,
como nitrégeno, azufre u oxigeno.

Los compuestos carbociclicos estdn ampliamente difundidos. Entre los productos
naturales se encuentran frecuentemente haciendo parte de fragancias, toxinas,
vitaminas, hormonas y otros. Son carbociclos los esteroles de los cuales uno de
los mas conocidos es el colesterol, vitaminas como la A, D, los acidos biliares, las
hormonas sexuales, etc.

Igualmente, un gran numero de sustancias naturales derivan de heterociclos:
alcaloides, otras vitaminas, hormonas, pigmentos (como la clorofila vy
hemoglobina) y aminoacidos esenciales.

Los heterociclos también son de gran importancia industrial ya que son aplicados
primordialmente en la manufactura de medicamentos, colorantes y resinas.

43.1.1 Alcaloides

a. Consideraciones generales®

Algunas de las drogas mas potentes conocidas se obtienen de las plantas, siendo
muchas de ellas utilizadas desde la antigledad. Entre estas se encuentran los
alcaloides, sustancias que abarcan un amplio nUmero de compuestos.

%% Texto adaptado de: (Guerrero, 2005, p163 - 165)
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El término alcaloide fue propuesto por el farmacéutico W. Meissner, en 1819 para
identificar aquellos compuestos béasicos de origen vegetal con alguna actividad
bioldgica. Alcaloide significa, parecido a los alcalis.

Las estructuras moleculares de los alcaloides pueden ser sencillas o muy
complejas, en esencia estas sustancias estan formadas por los elementos
carbono, hidrégeno y oxigeno, aunque en ciertas ocasiones se incluye el
nitrégeno.

La mayor parte de estos compuestos son solidos, cristalinos, muy pocos liquidos y
generalmente con olores muy fuertes como en el caso de la nicotina.

Hasta la fecha se conocen mas de 2000 sustancias obtenidas de plantas,
presentandose en las vasculares y abundando especialmente en ciertas
dicotiledoneas de las familias: Papaveraceae, Papilonaceae, Ranunculaceae,
Rubiaceae, Rutaceae y Solanaceae.

En estas plantas, los alcaloides se encuentran como sales. Cuando el vegetal es
joven se suelen distribuir en la mayoria de érganos sin embargo, al madurar se
concentran en tejidos puntuales o secreciones como granos (cochico, café,
cicuta), hojas (coca, belladona, belefio, estramonio, mate), cortezas (quina), raices
(granado, hidrastis), y latex (opio).

Por razones histéricas y debido a la gran complejidad que presentan estas
sustancias su nomenclatura se ha sistematizado, por lo que se les suele asignar
nombres relacionados con la planta de donde son aislados.

Los alcaloides se clasifican teniendo en cuenta la similitud que guarden con
estructuras moleculares mas sencillas y comunes.

b. Caracteristicas de clasificacion

Los alcaloides se consideran como sustancias mas 0 menos toxicas, que pueden
actuar sobre el sistema nervioso central (SNC). Son de caracter alcalino y en la
mayoria de los casos tienen un atomo de nitrogeno heterociclico. Pueden ser
sintetizadas por algunos vegetales a partir de aminoacidos o sus derivados
inmediatos.
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Son poco solubles en agua, pero si lo son en solventes organicos como el
cloroformo, acetona, etanol, metanol, acetato de etilo, éter, benceno, hexano o
mezclas de ellos.

Por su caracter basico, pueden formar sales con acidos orgénicos o inorganicos
como clorhidratos, bromhidratos, sulfatos, tartratos, etc.

Los grupos funcionales mas comunes en sus estructuras son el grupo amina,
hidroxilo fendlico, hidroxilo (alcohol primario, secundario o terciario), éster, éter,
etc., cada funcion da caracteristicas particulares al compuesto.

Presentan actividad 6ptica. En la tabla 24 se observa una clasificacién general de
los alcaloides teniendo en cuenta estructuras afines y fuente de obtencion

Tabla 24. Grupos de los alcaloides

Grupo Nombre Grupo Nombre

1 Pirrolidinicos 9 Quinolizidinicos
2 Piridinicos y piperidinicos 10 Pirrolizidinicos
3 | Isoquindlicos — feniletilaminicos 11 De la Eritrina
4 Morfinicos 12 Amaryllidacea
5 Quindlicos 13 De Lycopodio
6 Indélicos 14 Esteroidales
7 Imidazolicos 15 Diterpénicos
8 Quinazolinicos

Adaptado de: (Guerrero, 2005, p164)

c. Algunos alcaloides

1. Alcaloides simples
Coniina. Se extrae de una planta de la familia del perejil -Conius maculata-,
(Wildraham & Matta, 1989, p198), es un alcaloide que actia como
neurotoxina ya que agiliza la actividad de la sinopsis neuromuscular,
determinando la paralisis musculos, especialmente los asociados al aparato
respiratorio (figura 85).
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Nicotina. Es uno de los varios alcaloides que estan en el tabaco. En
pequefias dosis estimula el sistema nervioso autbnomo. En dosis mayores
puede causar la muerte por envenenamiento. Se considera como una droga
que produce habito, ya que crea dependencia fisiolégica y psicolédgica

(figura 85).
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Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 85. Estructuras de los alcaloides coniina y nicotina

2. Alcaloides con el sistema de anillo indol
LSD. El acido lisérgico su precursor se extrae de un hongo, el LSD es la
dietilenamida del acido. Es una potente droga alucindgena. Con dosis de
hasta 1 microgramo se producen alucinaciones, por lo cual el peligro de
sobredosis es muy alto (figura 86).

Estricnina. Es un compuesto de sabor amargo extraido de una planta, ha
sido utilizado como veneno. En altas dosis produce una gran estimulacion
de todo el sistema nervioso central, agitacion, dificultad para respirar,
convulsiones, fallo respiratorio y muerte cerebral. Las manifestaciones
clinicas aparecen de 10 a 30 minutos después de haberlo ingerido (figura
86).

_~CH:CH:

Dietilomida del acido lisérgico Estricning
{LsD)

Compilacion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 86. Estructuras de los alcaloides LSD y estricnina
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3. Alcaloides con el sistema de anillo quinolico
Quinina. Principio activo usado como droga antimalarica, proviene del arbol
cichona habitual en los Andes (figura 87).
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Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 87. Estructura del alcaloide Quinina

4. Alcaloides con sistema de anillo del tropano
Cocaina. Extraida del arbol de coca, es un poderoso estimulante del
sistema nervioso central (figura 88)

Atropina. Se usa en medicina y en el tratamiento afecciones oculares ya
gue causa efecto dilatador (figura 88).
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Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2012

Figura 88. Estructuras de alcaloides derivados del anillo de tropano

5. Otros alcaloides
Los opiaceos son un amplio grupo de sustancias que producen los efectos
psicoldgicos y fisiologicos del opio (Wildraham & Matta, 1989, p200). El
opio es una resina que se extrae de las capsulas de semillas de la flor de
Papaver sonniferum. Son sustancias que actian como analgésicos de
potente accién. Ejemplos de estos compuestos se observan en la figura 89.
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Figura 89. Estructuras de los alcaloides opiaceos

d. Aplicaciones y usos

En la industria de alimentos los alcaloides estan asociados a factores toxicos que
deben controlarse y eliminarse, si se utilizan materias provenientes de algunas
especies vegetales y fungicas con fines alimenticios.

En agroforesteria, algunos alcaloides son empleados en el control biolégico de
especies especialmente insectos. En hortalizas tan comunes como, papa, tomate
y berenjena pertenecientes a la Familia Solanaceae, se presentan alcaloides
conocidos como: chaconina, solanina, tomatina, atropina y escopolamina, todos
estos poseen un poderoso efecto insecticida en la mayoria de los insectos
(aunque algunas especies han aprendido a tolerar las toxinas).

En farmacia, estas sustancias se utilizan como principios activos para la
produccion de medicamentos, debido a su accion sobre el sistema nervioso.

Ejemplos de estos son: la metacualona (con efecto semejante al de los
barbittricos, en mayor tiempo), la reserpina y sus derivados (utilizados como
farmacos neurolépticos de utilizacion en psiquiatria), la atropina y escopolamina
(utilizadas en el tratamiento del Parkinson), la morfina y sus derivados (usados
como analgésicos), entre otros.
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LECCION 44: VITAMINAS

44.1 Vitaminas®’

44.1.1 Consideraciones generales, nomenclatura y clasificacion

a. Consideraciones generales

Las vitaminas son sustancias organicas, de naturaleza y composicion variada.
Imprescindibles en los procesos metabdlicos que tienen lugar en la nutricion de los
seres vivos. No aportan energia, ya que no se utilizan como combustible, pero si
son importantes intermediarios en los procesos que conllevan a la produccién de
energia y construccion de moléculas.

Los vegetales, hongos y microorganismos son capaces de elaborarlas por si
mismos. Los animales, salvo algunas excepciones, carecen de esta capacidad,
por lo que deben obtenerlas a partir de los alimentos de la dieta.

Ciertas vitaminas son ingeridas como provitaminas (inactivas) y posteriormente el
metabolismo las transforma en activas (en el intestino, en el higado, en la piel,
etc.), tras alguna modificacion en sus moléculas. Un ejemplo de estas es la
vitamina D.

Son sustancias labiles, ya que se alteran facilmente por cambios de temperatura,
pH, y almacenamiento prolongado. No presentan una estructura comun.

b. Nomenclatura

Su nomenclatura es compleja, ni siquiera con el conocimiento de su estructura
quimica, por ello se asocian a las enfermedades ocasionadas por su deficiencia
(p.€j., factor antipelagra para el complejo B). Una designacion mas amplia recurre
al uso del alfabeto. Sin embargo cuando se separaron los componentes del
complejo B, se recurrié a colocar un subindice para distinguirlas entre si.

c. Clasificacion

Inicialmente se reconoci6 la existencia de por lo menos dos grupos vitaminicos,
caracterizados por su solubilidad. Las vitaminas, solubles en solventes organicos
se denominaban como factor liposoluble A, mientras que las insolubles en estos,
se les llamo factor hidrosoluble B. Actualmente esta clasificacion continua en los

%" Texto adaptado de: (Guerrero, 2005, p165 - 184)
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siguientes términos: dependiendo de su solubilidad en lipidos se denominaran
liposolubles; mientras que las solubles en agua, hidrosolubles.

1. Vitaminas hidrosolubles
Incluyen la vitamina C y el complejo B
Caracteristicas:
Estan ampliamente distribuidas en los alimentos
Solubles en agua (se pierden con la coccion)
La mayor parte son termolébiles
Se absorben por la sangre rapidamente
Se eliminan por la orina
No producen toxicidad
Actlan como coenzimas en reacciones metabdlicas del
organismo

2. Vitaminas liposolubles
Incluyen las vitaminas A, D, E y K.
Caracteristicas:

Solubles en solventes grasos
Son termoestables
Se absorben por la linfa (lentamente)
Se almacenan en el higado y tejido adiposo
Se eliminan por la bilis (lentamente)
Pueden producir toxicidad
Tienen funcién fisiologica especifica

LECCION 45: ALGUNAS VITAMINAS
45.1 Algunas vitaminas?®

1. Vitamina C (Acido Ascorbico o vitamina antiescorbutica)
La vitamina C corresponde al grupo de las vitaminas hidrosolubles, por lo
cual puede solubilizarse y ser eliminada rapidamente a través de la orina.

El acido ascorbico es una sustancia de color blanco, estable en su forma
seca, pero en solucion se oxida con facilidad, mas aun si se expone al
calor, a pH alcalino, o soluciones con iones de cobre y/o hierro.

*8 Texto adaptado de: (Guerrero, 2005, p165 - 184)
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Su estructura quimica recuerda a la de la glucosa (en muchos mamiferos y
plantas, esta vitamina se sintetiza a partir de la glucosa y galactosa), figura
90.

Se agrupa con el nombre de vitamina C a todos los compuestos que
poseen la actividad biolégica del acido ascoérbico. Su deficiencia produce
escorbuto, cuyos sintomas incluyen lesiones de piel, dientes flojos y encias
sangrantes.

Sus funciones son diversas. Al tener gran capacidad de captar y liberar
hidrogeno, su papel en el metabolismo es de gran importancia. Entre las
mas destacadas se cuentan:

Reductora de Fe*® a Fe*?, asegura una mayor absorcién a
nivel del intestino, facilita la liberacion del hierro de la
transferrina (proteina que transporta el hierro en sangre) y de
la ferritina (una de las principales formas de almacenamiento
del hierro).

Participante en la formacién del colageno y mucopolisacéaridos,
es necesaria junto con el O, y el Fe™ para formar
hidroxiprolina e hidroxilisina (componentes del colageno). El
colageno es una sustancia de la que depende la integridad de
todos los tejidos fibrosos (piel, tejido conjuntivo, dentina,
matriz 6sea, cartilago y tendones).

Intermediaria en la formacién de ciertos neurotransmisores
como la serotonina, en la conversibn de dopamina a
noradrenalina, y en otras reacciones de hidroxilacion que
incluyen a los aminoacidos aromaticos y corticoides.

2. Vitamina B; (Tiamina, Aneurina o Antiberibérica)
La tiamina o vitamina Bj, es una sustancia cristalina e incolora, actia como
catalizador en el metabolismo de los carbohidratos, permitiendo metabolizar
el acido piravico y haciendo que los hidratos de carbono liberen su energia
(figura 90).

Las funciones bioquimicas de la tiamina exigen su conversion en pirofosfato
de tiamina (TPP), que sirve de coenzima en varias reacciones metabdlicas.
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3.

La absorcion de la tiamina tiene lugar en la parte superior del intestino. La
deficiencia de esta causa el beriberi, enfermedad que afecta el sistema
nervioso y corazén. La tiamina también participa en la sintesis de
sustancias que regulan el sistema nervioso. Sus principales fuentes son:
visceras (higado, corazon vy rifiones), levadura de cerveza, vegetales de
hoja verde, germen de trigo, legumbres, cereales, carne y frutas
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Vitamina C

Compilacién: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 90. Estructuras de las vitaminas hidrosolubles, Cy B;

Vitamina B; (Riboflavina)

La riboflavina (figura 91), actia como parte de un grupo de enzimas
llamadas flavoproteinas, que intervienen en el metabolismo de
carbohidratos, grasas y proteinas. Las formas con actividad metabdlica son
las riboflavina—5'—fosfato, llamadas también mono nucleétido de riboflavina
(FMN) y di nucleétido de adenina y flavina (FAD).

La riboflavina es indispensable para el crecimiento normal y la conservacion
de los tejidos.La insuficiencia de riboflavina puede complicarse si hay
carencia de otras vitaminas del complejo B, Sus sintomas son lesiones en
la piel, en particular cerca de los labios y la nariz, y sensibilidad a la luz.

Las mejores fuentes de riboflavina son el higado, la leche, la carne,
verduras de color verde oscuro, cereales enteros y enriguecidos, pasta y
pan.

4. Vitamina B3 (Vitamina PP o nicotinamida)

La vitamina B3, se deriva de una amida del acido nicotinico o niacina (figura
91). Funciona como coenzima para liberar la energia de los nutrientes. A
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semejanza de la tiamina y riboflavina, la niacina también hace las veces de
coenzima en el metabolismo de carbohidratos, grasas y proteinas.

En su forma amida, constituye las coenzimas NAD (dinucleétido de
nicotinamida y adenina) y NADP (fosfato de dinucleétido de nicotinamida y
adenina).

Es un vasodilatador que mejora la circulacion sanguinea, participando en el
mantenimiento fisiolégico de la piel, la lengua y el sistema digestivo. Es
poco frecuente encontrar estados carenciales, ya que el organismo (seres
humanos) es capaz de producir cierta cantidad de niacina a partir del
aminoacido, triptéfano.

Entre las fuentes mas importantes tenemos: harina Integral de trigo, pan de
trigo integral, levadura de cerveza, salvado de trigo, higado de ternera,
germen de trigo, arroz integral y almendras.

5. Vitamina Bs (Acido pantoténico o vitamina W)
Interviene en el metabolismo celular como coenzima en la liberacion de
energia a partir de las grasas, proteinas y carbohidratos. Se encuentra en
una gran cantidad y variedad de alimentos de alli su nombre pantothen del
griego en todas partes (figura 91).

Forma parte de la Coenzima A, su carencia provoca falta de atencion,
apatia, alergias, caida del pelo y canicie. .Sus principales fuentes son:
levadura de cerveza, vegetales verdes, yema de huevo, cereales, visceras,
mani, carnes y frutas.

6. Vitamina Bg (piridoxina)
La vitamina Bg es un conjunto de tres compuestos quimicos semejantes:
piridoxina (PN), piridoxal (PL) y piridoxamina (PM). Los compuestos
difieren en el atomo de carbono en la posicién cuatro del ndcleo piridina: un
alcohol primario (piridoxina), el aldehido correspondiente (piridoxina) y un
grupo aminoetil (piridoxamina), figura 92.
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Figura 91. Estructuras de las vitaminas hidrosolubles, B2, B3 y B5

Los mamiferos pueden utilizar con facilidad cada uno de esos compuestos
después de convertirlos en el higado a piridoxal-5'-fosfato (figura 92), la
forma activa de la vitamina, este compuesto interviene como factor en
numerosas reacciones bioquimicas, relacionadas con el metabolismo de
aminoacidos.

También, actda en el metabolismo de grasas y en la formacion de globulos
rojos. Es basica para la formacion de niacina (vitamina Bgs), ayuda a
absorber la vitamina B, y a producir el &cido clorhidrico del estbmago.

OH on OH N2 on (7°
= OH / OH = OH
=N | N SN
Piridoxal Piridoxamida Firidoxing Fosfato de piridoxal
Vitamina BE

Compilacion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 92. Estructuras del complejo hidrosoluble vitamina B6

7. Vitamina B7 (Biotina o vitamina H)
Se han encontrado tres formas de biotina, ademas de la biotina libre, en
sustancias naturales, estos derivados son: biocitina (e—biotinil-L—lisina), y
los sulféxidos D y L de la biotina.

309




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

8.

9.

La biotina (figura 93), es un co-factor para la carboxilacion enzimatica
(transferencia de grupos carboxilo) de cuatro sustratos: piruvato, acetil-CoA
(CoA), propionil-CoA y B—metilcrotonil-CoA. Tiene importancia en el
metabolismo de carbohidratos y lipidos.

La carencia de biotina da origen a: fatiga, anorexia, depresion, malestar
general, dolor muscular, nduseas, anemia, hipercolesterolemia y arritmia.

Vitamina By (acido fdlico)

También llamada folacina (figura 93) es una coenzima necesaria para la
formacion de proteinas estructurales y hemoglobina; su insuficiencia en los
seres humanos es muy rara. Participa también como intermediario en la
sintesis de DNA y RNA.

Se pierde en los alimentos conservados a temperatura ambiente y durante
la coccion. A diferencia de otras vitaminas hidrosolubles, el acido félico se
almacena en el higado y no es necesario ingerirlo diariamente. Sus
principales fuentes son: vegetales verdes, yema de huevo, champifiones,
legumbres, naranjas, cereales, higado y nueces.
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Compilacion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 93. Estructuras de las vitaminas hidrosolubles B7 y B9

Vitamina Bj; (cobalamina o cianocobalamina)

Es necesaria en cantidades infimas para la formacion de nucleoproteinas,
proteinas, glébulos rojos, sintesis de ADN y para el funcionamiento del
sistema nervioso.
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La Vitamina Bj, (figura 94), es un compuesto nitrogenado sumamente
complejo, integrado por dos fracciones principales: un nucleo corrinico (que
incluye cobalto) con un nucleétido adherido. Sus formas activas son
cianocobalamina (vitamina Bi»), hidroxicobalamina (vitamina Bj.a),
acuacobalamina (vitamina B12b) y nitrocobalamina (vitamina B12c).

El organismo humano tiene una reserva muy importante de vitamina By, 0
cobalamina, la cual esta almacenada en el higado y en rifion. Las fuentes
principales de esta vitamina se encuentran en alimentos de origen animal.
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Adaptado y recuperado de: http://themedicalbiochemistrypage.org/images/vitmin-b12.jpg
(Junio, 2009)

Figura 94. Estructura de la vitamina hidrosoluble B12

10.Vitamina A (retinol o antixeroftalmica)
Fue la primera de las vitaminas liposolubles que se conoci6. Es un alcohol
poliénico isoprenoide, (figura 95). La vitamina A puede encontrarse en
varias formas isomeras que dependen de la configuracién de los enlaces
dobles en la cadena lateral. El retinol es la variedad mas comun y realiza la
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actividad biologica mas intensa. En el cuerpo se convierte en 11-cis—
retinal, que es la forma funcional de la vitamina A en la vision.

Es una sustancia antioxidante, ya que elimina radicales libres por lo cual
protege al material genético de su accion mutagenica. La funcion principal
de la vitamina A es intervenir en la formacion y mantenimiento de la piel,
membranas mucosas, dientes y huesos, participar en la elaboracién de
enzimas en el higado y de hormonas sexuales y suprarrenales.

El exceso de esta vitamina produce interferencia en el crecimiento,
alteraciones Oseas, detenimiento de la menstruacién y ademas, puede
perjudicar los globulos rojos de la sangre. Al ser una vitamina liposoluble,
su absorcion esta intimamente relacionada con el metabolismo de los
lipidos.

El cuerpo obtiene la vitamina A de dos formas: fabricandola a partir del
caroteno, (precursor vitaminico encontrado en vegetales como zanahoria,
col, calabaza y espinacas), o absorbiéndola de organismos que se
alimentan de vegetales. Por ser la vitamina A componente de los pigmentos
visuales, los encargados de una adecuada vision, una deficiencia
importante de esta sustancia puede ocasionar desde ceguera nocturna
hasta la pérdida de la vision.

11.Vitamina D (calciferol)
Esta vitamina es necesaria para la formacion y protecciéon de huesos y
dientes. Se obtiene a través de provitaminas de origen animal que se
activan en la piel por la accién de los rayos ultravioleta provenientes del sol.

La vitamina D (figura 95), es fundamental para la absorcién del calcio y del
fésforo, para esto actia junto con la hormona paratiroidea y la calcitonina.
Los dos compuestos fundamentales dotados de actividad de vitamina D son
el colecalciferol (vitamina D3) y ergocalciferol (vitamina Dy).

Para cubrir los requerimientos de Vitamina D es necesaria la conjuncién de
dos factores: la exposicion al sol durante 15 minutos diariamente para
permitir que sus precursores se transformen en la vitamina activa, y el
consumo de estos en la dieta diaria, estos se encuentran en vegetales y
diversos productos de origen animal como en la leche, sardinas, higado,
huevo y quesos.
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."-|= Erl:l'-.'I:' |I

VL

Vitamina A

Ergocalciferol
Vitamina D2

o
[cH, sCH—[cH, |sCH—[cH, |scH—cH,

Tocaferol

Vitamino E

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 95. Estructuras de la vitaminas liposolubles A, D2y E

12.Vitamina E (Tocoferol)
Esta vitamina participa en la formacién de glébulos rojos, masculos, células
sexuales masculinas y otros tejidos. En la actualidad, se conocen ocho
tocoferoles con actividad de vitamina E. Se considera que el alfa (a)
tocoferol (5,7,8—trimetil tocol) es el tocoferol de mayor importancia. Este
constituye alrededor del 90% de los tocoferoles en tejidos de animales y
muestra la mayor actividad biologica.

Una de las caracteristicas quimicas de la vitamina E, es que es un agente
de oxido reduccion, que bajo algunas circunstancias actia como
antioxidante. Los tocoferoles se deterioran con lentitud cuando quedan
expuestos a aire o luz ultravioleta. Sus principales fuentes son: aceites
vegetales, germen de trigo, chocolates, legumbre, verduras, leche, girasol,
frutas, maiz, soya e higado.
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13.Vitamina K (filoquinona)
Es un diterpeno (C,oHsz) con cuatro formas moleculares: K1, Kz, K3, K4 (ésta
Gltima se obtuvo sintéticamente). La vitamina K (figura 96), participa en
diferentes reacciones en el metabolismo, como coenzima. También forma
parte de la protombina que es una de las proteinas que participan en la
coagulacion de la sangre.

La deficiencia de vitamina K en una persona normal es muy rara, solo
puede ocurrir por una mala absorcion de grasas. Dosis altas de vitamina K
sintética pueden producir lesién cerebral en los nifios y anemia en algunos
adultos.

La vitamina K; se obtiene a partir de vegetales de hoja verde (espinacas,
coles, lechuga, tomate). La K, se obtiene de derivados de pescados y la K3
de la produccion de la flora bacteriana intestinal.

0
C H 3 oy .
" CHs Filoguinona
| - Vitamino K1
CH,CH=C
0
0
CH,
S
| -~ Menaquinona
CH 2 CH=C Vitaming k2
0
Q
C‘ H 3 A H
o Menadiona
Vitamino K3
0

Elaboracion: Rodriguez Pérez, 2009

Figura 96. Estructuras de la vitaminas liposolubles K

Ejercicios (Unidad 3 — capitulo 9)

1. Indique el nombre de las siguientes moléculas:
a. CgHs5-SO,-OH
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b. CeHs-SO,-NH,
C.

8]

|
1

]

2. Complete la reaccion:

a. CH3CH,CH,-SH + CH3(CO)-CH3 —
b. CsHs5-CH,-CH»-SH + CH3l/NaOH —

3. Complete la reaccion:

a. + NaOH — CH3-CH(CH3)-CH,-S-Na + H,O
b. CsHs-CH2-SH + NaOH — + H,O

4. Elija las reacciones correspondientes para preparar un sulfuro:

RSH+ I —

RSH + R-COOH —
2RX + NaxS —
RSH + NaOH —

apop

5. Complete las reacciones:

a. (CH3)3-C-S-CH3 + — (CH3)3-C-SO-CH3
b. + O, — CH3-S0,-CHs3

6. Relacione los términos

Reduccion a tioles () 1.RSH+I,—
Alquilacién de sulfuros () 2.RS+RX—
Oxidacién de tioles a bisulfuros () 3.R-SO-R+0;—
Oxidacion de sulfoxidos a sulfonas ()

aoow

7. Seleccione las caracteristicas que considere distinguen a un alcaloide
a. Inactividad optica
b. Carécter acido
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Solubilidad en agua

Presencia de heterociclos
Dificultad para formar sales
Solubilidad en solventes organicos
Caracter basico

Accién sobre el SNC

Presencia de carbociclos

TT@moao

8. Relacione
a. Alcaloide opiaceo () 1. Codeina
b. Alcaloide simple () 2. Estricnina
c. Alcaloide con anillo indol () 3. Nicotina
d. Alcaloide con anillo quinolico () 4. Quitina
e. Alcaloide con anillo tropano () 5.Cocaina

9. Describa las caracteristicas de las vitaminas hidrosolubles y liposolubles

10. Relacione

a. VitaminaB; () 1. Calciferol

b. VitaminaD () 2. Antixeroftalmica
c. Vitamina Bz () 3. Antiescorbutica
d. Vitamina B, () 4. Cobalamina

e. VitaminaB; () 5. Antiberibérica
f. VitaminaC () 6. Acido félico

g. Vitamina A () 7. Riboflavina

h. Vitamina Bz ( ) 8. Biotina

i. VitaminaBg () 9. Nicotinamida

j. VitaminaBs () 10. Piridoxina

k. Vitamina Bs ( ) 11. Acido pantotenico

ACTIVIDADES DE AUTOEVALUACION DE LA UNIDAD 3

1. Identifique los productos de reaccion:

CHsNH; + H,O

CH3CH,;NH, + HCI

CH3NH, + CH3CI

CsHs-NH, + HNO3 Catalizador H,SO4
316
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e. CgHs-NH»> + H,SO4

2. Establezca los productos formados cuando la butanamida (butiramida)
reacciona con:

a. H,O/HCI
b. NaOH
c. HNO,
d. LiAlH4

3. Complete la tabla

Reaccion Coloracion Grupo identificado
Biuret Violeta a.
Millon Rojo b
Xantoproteica Amarillo C.
Hopkins-Cole Violeta d.
Sakaguchi Rojo e

4. De las 17 aminas isomeras posibles de formula condensada CsHisN, ¢ Cuantas
son primarias, secundarias y terciarias?

5. Indigue los péptidos que presentaran en su estructura puentes bisulfuro:

a. (Metionina encefalina) Tir-Gly-Gly-Phe-Met
b. Asp-Glu-Ala-Met-Ser-Cys-Tys

c. (Vasopresina) Cys-Tir-Phe-GIn-Asn-Cys-Pro-Arg-Gly-NH,
d. (Bogusquina) Arg-Pro-Pro-Gly-Phe-Ser-Phe-Arg

6. Identifique las estructuras de los Zwitteriones de los siguientes aminoacidos:
a. Ala

b. Asn

c. Cys

d. Gin

e. Gly

7. De todas las estructuras posibles de un tripéptido que tenga Ala, Gly y Fen.
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8. ¢ Qué anillos heterociclicos estan presentes en las formulas moleculares de las
siguientes sustancias?

Acido Urico
Acidos nucleicos
Triptéfano
Clorofila
Porfirinas

®ooop

9. Relacione el reactivo correspondiente con la prueba en la que se utiliza.

a. Reaccion de Mc Carthy — Sullivan 1. HGNO3/Hg(NO3)/HNO3 ( )

b. Reaccion de Sakahuchi 2. Nay[Fe(CN)sNQO] ()

c. Reaccion de Millon 3. Acido glioxilico/H,S0, ()

d. Reaccion de Hopkins-Cole 4. Alfa-naftol ()

e. Reaccion xantoproteica 5. HNO3s/Calor > NaOH ()
10. Organice los términos

a. PB-D-desoxirribosa () 1. Purina

b. Citosina () 2. Acido nucleico

c. ADN () 3. Nucledtido

d. Guanosina () 4. Pirimidina

e. Desoxiadenosina () 5. Nucleésido

f. Guanosin-5"-monofosfato ( ) 6. Monosacarido

g. ARN ()

h. Adenina ()

i. p-D-ribosa ()

FUENTES DOCUMENTALES DE LA UNIDAD 3
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Quimica Organica 2ed. Barcelona: Reverte.

Brewster, R. (1954). Quimica organica. Buenos Aires: Medico quirurgica.

Curtis, H., & Barnes, S. (2000). Biologia. Buenos Aires, Argentina.
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INFORMACION DE RETORNO DE EJERCICIOS Y
AUTOEVALUACIONES

RESPUESTAS A EJERCICIOS (UNIDAD | - CAPITULO 1)

1. CH,=CH-CH,-CH3
a. Los enlaces C-H son covalentes
Los enlaces C-C son covalentes
b. El numero de enlaces sigma es 11
c. El nimero de enlaces pies 1
d. Los carbonos que se enlazan con enlaces dobles tienen hibridacién sp?, 'C
y 2C. Los demas carbonos tienen hibridacién sp®.

2. CH=C-CH,-CH=CH-CHj3

a. a. Los enlaces C-H son covalentes
Los enlaces C-C son covalentes

b. El nimero de enlaces sigma es 13

c. El nimero de enlaces pies 3

d. Los carbonos que se enlazan con enlaces triples tienen hibridacién sp, 'Cy
°C, los carbonos cuatro y cinco (que tienen el doble enlace) estan en
hibridacién sp?, los carbonos tres y seis estan en hibridacién sp®.

3. (c) El orbital que interviene en todas las posibles hibridaciones del atomo de
carbono es el 2s

4. (b) La clase de hibridacion que presenta el elemento boro es sp?.

5. (c)

RESPUESTAS EJERCICIOS (UNIDAD | - CAPITULO 2)

1. Relacione las siguientes férmulas generales con el tipo de sustancia que
representan:
a(1), b(3), c(5), d(6), e(7)

2. Relacione los términos:
a(2), b(5), c(4), d(6), e(1), f(3)

3. Identifique el tipo de reaccion (adicion, sustitucion, eliminacion)
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a. Sustitucion
b. Adicion

c. Sustitucion
d. Eliminacion

4. ¢ Cudles de las parejas son isbmeros?
a. Si
b. No
c. No
d. No

5. ¢ Cuales de los siguientes compuestos presentan isomeria geométrica?
a. No
b. No
c. Si
d. Si

RESPUESTAS EJERCICIOS (UNIDAD | - CAPITULO 3)

. (d) sp® (hibridos)

. (d) sp® (hibridos)

. (8) Ca1Hsa — CooHeo

. (c) 4-etil-2,2,3-trimetilhexano
.(b) 3,2,1,4,5

GO wWONPEF

(0]

. (@) 4-metil-6-propil-1,7-octadieno
(b) cis-2-penteno

7. Comun: Diterbutil acetileno
IUPAC: 2,2,5,5-tetrametil-3-hexino

o

. (a) Seis carbonos primarios y dos cuaternarios
(b) Tres carbonos primarios y un terciario
(c) Cinco carbonos primarios, un secundario, un terciario y un cuaternario
(d) Seis carbonos primarios, un secundario, dos terciarios y un cuaternario

9. (@)y(d)
10.

Br NO;
NO; NO»
NO2
Br
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11.

(@) Error: mal numerado el anillo aromético
Nombre correcto: 2-cloro-1metil-benceno 6 2-cloro-tolueno
(b) Error: mal numerada la cadena principal
Nombre correcto: trans-2,3-dibromo-2-penteno
(c) Error: mal seleccionada la cadena fundamental
Nombre correcto: 3-etil-2-yodohexano
(d) Error: mal numerado el anillo aromético
Nombre correcto: 1,2,4-tribromobenceno
(e) Error: mal numerado el anillo
Nombre correcto: 3-yodociclopentano

12. c< a<d<b
RESPUESTAS - AUTOEVALUACION (UNIDAD |)
1.
a. Nitrilo
b. R-CONH>
c. Ester
d. R-CO-NH-R’
e. Eter
f. Ar-OH
g. Alquino
h. R-CO-R’
i. Acido carboxilico
j. R-SH
2.

Formula Isbmero Clase de isomeria
CH3CH,CH,CHg CH3-CH(CHj3)-CH3 De cadena
CH3CH,OH CH3-O-CH3 Funcional
CH3CH,CH,Br CH3-CH(Br)-CHs De posicién
CH3;CH=CHCHjs H:c_ CH: H:C_  _H Geométrica y de

H’CZC\H H’CZC\CHE posicion

CH=CH-CH,CH

3. (d)

C=(82,759) / (12g/at-g) = 6,89 at-g
H= (17,259) / (1g/at-g) = 17,25 at-g
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C=6,89atg/6,89at-g=1x2=2
H=17,25at-g/6,89at-g=250x2=5
C2Hs

4. (c) 13, teniendo en cuenta la ecuacion balanceada:
ChHon+2 + (3n+1) % O, — nCO, + (n + 1)H,O + calor
2C4H1p + 130, — 8CO, + 10H,0O + calor

5. (c) Una mezcla de todos los derivados halogenados del propano

6.

d. b, X

Es mas estable el derivado (a), ya que los sustituyentes se encuentran mas
alejados que en el caso (b), esto representa una menor repulsién entre ambos.

7. Estructuras
a. CH3-C(Br)-CH(Br)-CHs
[

CH;

b. CH3-CH-CH,-CHjs
I
CH;

¢. CH3-C(OH)-CH,-CHs
|
CHs

d. (CH3),-C=0 + CH3-COOH

e. CH3-C(Cl)-CH,-CH
|
CH;

8. (CH3-C=C-CH,CHg3) 2-pentino

9. Productos de reacciéon del 3-metil-1-butino con reactivos seleccionados:
a. CH,=CH-CH(CHj3)-CHg3
b. (Br)CH=C(Br)-CH(CH3)-CH3
c. Ag-C=C-CH(CH3)CHjs
d. CH3-C(C|)=CH(CH3)-CH3
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10. CH3-CH=CH-CH;-CH=CH-CHj3 (1,4-hexadieno)

11. a.

CHS CHg
SO;H H,50, NOz
+ HNO; — +
CEEN©
b.

CH:

MOz

COOH COOH

Br

12. Orientadores
b. Orientador orto, para
c. Orientador meta
d. Orientador orto, para
e. Orientador orto, para

13. Escriba las ecuaciones para las siguientes reacciones
a. CH3-CH(CHj3)-CH2Br + NaCN —> CH3-CH(CHz)-CH,-CN + NaBr
b. CHsl + CH3CH,-O-Na —» CH3CH,-O-CHs + Nal
. CH3-CH(CHg)-l + Na-C=C-CHz —» CH3-CH(CHj3)-C=C-CHjz + Nal

14. Los reactivos de Grignard se hidrolizan facilmente en presencia de agua o
acidos para producir hidrocarburos, por lo cual se degenerarian rapidamente de no
estar en condiciones anhidras.

15.
KOH/EtOH

CH,=CH-CH,-CH3 + HCl —> CH,CH(CI)CH,CH; —> CH;CH=CHCHs

RESPUESTAS EJERCICIOS (UNIDAD 2 - CAPITULO 4)

1. Relaciones
a. Alcano R-H
b. Areno Ar-X
c. Haluro de alquilo aromatico R-X
d. Alcohol R-OH
e. Alcohol primario R-CH,-OH
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f. Alcohol secundario R,-CH-OH

g. Alcohol terciario R3-C-OH

h. Fenol Ar-OH

i. Eter simétrico alifatico R-O-R

j. Eter mixto alifatico R-O-R’

k. Eter aromatico Ar-O-R 6 Ar-O-Ar

2. Isémeros de posicion y cadena para un alcohol (CsH1,0)
CH3;CH,CH,CH,CH,-OH
CH5CH,CH,-CH(OH)-CH,
CH3CH,-CH(OH)-CH,CH,
CH;-CH(CHs;)-CH,CH,-OH
CH;-CH(CH,;)-CH(OH)-CH,
CH3-C(CHj;)-CH,CH,4

I

OH
CH3CH,-CH(CHs)-CH,-OH
CH;-C(CHs)-CH,-OH

I

CH;

N

© ~

3. Nombre los siguientes compuestos de acuerdo al sistema IUPAC:
4-metil-pentanol

2,2-dimetil-propanol

Etenol

Dodecanol

2-metil-ciclohexanol

®©oo0op

4. Se forma una mezcla de productos 1,2 y 1,4 debido a que el grupo hidroxilo es
un orientador orto y para. Los productos son el o-cresol y el p-cresol

OH OH OH
@ AICI @CHa
+ CH3C| — +
CH:
5. Observar figura 43
) ()
e . 0’ n' EEIE": O 102
Q-Q-0-0
- & [:_:]
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6. Estructuras:

OH OH OH OH
@ @{:H3 Br Br cl
CHECHg CHE
Br CH3

a.

!
., Ce a.

7. Eteres de cadena normal (C;H160)

CH3-O-CH,CH,CH,CH,CH,CH3; Metil-n-hexil-éter, 1-metoxihexano
CH3CH,-O-CH,CH,CH,CH,CH3 Etil-n-pentil-éter, 1-etoxipentano
CH3CH,CH,-O-CH,CH,CH,CH3 n-propil-n-butil-éter, 1-propéxibutano

8. Reacciones del oxido de propileno, en condiciones particulares
CHg'?\Hj:HE

+ HCl — CH3-CH(CI)-CH,-OH

+ H,O — CHy-CH(OH)-CH,-OH

+ NH3 — CH3-CH(OH)-CH2'NH2

a.
CH:-CH-CH:
N S
b.
CH;:-CH-CH:
N
C.
CH;-CH-CH:
N S
d.

+ CH3CH2MgBr — CH3'CH(OMgBr)-CH2CH2CH3—> CHg-CH(OH)-CHchchg

9. Errores y nomenclatura

a.

b.

Error: Mal numerada la cadena base

Nombre: 3-metil-2-pentanol

Error: Mal numerada la cadena base

Nombre: 3-metil-2-pentanol

Error: Mal numerado el anillo aromatico

Nombre: 3-clorofenol, 3-clorohidroxibenceno, m-clorofenol
Error: Mal seleccionada la cadena base

Nombre: 2-etil-1-pentanol

Error: Mal numerada la cadena base

Nombre: 1,2-butanodiol

10. b<a<d<c<e
Los alcanos tienen menor punto de ebullicion que los alcoholes, entre mas
ramificaciones, menor punto de ebullicion.
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RESPUESTAS EJERCICIOS (UNIDAD 2 - CAPITULO 5)

1. Clasificacion de los compuestos dados:
a. Cetona simétrica aromatica
b. Aldehido alifatico
c. Cetona asimétrica alifatica
d. Aldehido aromatico
e. Cetona asimétrica aromatica

2. Nombres de acuerdo con el sistema IUPAC:
2-metilpropanal

b. 3-pentanal

c. 2,4-dimetilpentanona

d. 4-fenil-2-butenal

e. 3-etilciclohexanona

o

3. Solubilidad en agua:

a. Propano — propanal. Es mas soluble el aldehido (propanal), pues la
molécula es polar y puede formar puentes de hidrogeno con el agua

b. Heptanal — Etanal. Es mas soluble el etanal, ya que su cadena carbonada
es mas corta que la del heptanal.

c. Etanol — propanona. Se puede esperar un comportamiento similar, ambas
sustancias son de pesos moleculares cercanos, ademas las dos pueden
formar puentes de hidrogeno.

4. Aplicando pruebas -cualitativas, como las descritas en el apartado de
propiedades quimicas se pueden identificar.
a. El acetaldehido da positivas las pruebas de Schiff, Tollens y Fehling. La
acetona no.
b. El etanal da prueba positiva con el yodoformo. El metanal, no.
c. La 2-pentanona da positiva la prueba del yodoformo, la 3-pentanona no
reacciona.

5. Complete la ecuacion quimica
a. CH3-CHO
b. CH3-CH(OH)-CH,CHj3
c. CH3-CO-CH,CHs;

6. Para cada pareja de compuestos, indique cual tiene mayor punto de ebullicion:
a. CH3CH,OH
b. CH3-CO-CHs
c. CH3;CH,OH
d. H-CHO
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7. Relaciones
4)

5), 6)
1), 2)
3)

1), 2)

®ooop

8. Conceptos

a. Glucogénesis: sintesis de glicbgeno a partir de glucosa, en los animales
ocurre en el higado

b. Glucogendlisis: degradacion del glicogeno. La glucosa es el principal
producto de la glucogendlisis en el higado, mientras que el piruvato y el
lactato lo son en los musculos.

c. Glicdlisis: oxidacion de la glucosa o del glicogeno en piruvato y lactato,
mediante un proceso anaerobio (en ausencia de aire).

9. Azucares reductores (a) y (c)

10. Monosacaridos obtenidos por hidrdlisis en medio acido:
a. D-glucosa
b. D-glucosa y D-fructosa
c. D-galactosa, D-glucosa y D-fructosa
d. D-glucosa

EJERCICIOS (UNIDAD 2 - CAPITULO 6)

1. CsH100,, los isémeros posibles son:
a. CH3CH,CH,CH,COOH
b. CH3-CH(CHgz)-CH,COOH
C. CH3CH2-CH(CH3)-COOH
d. (CHgz)3-C-COOH

2. Se requieren 6 moles de &cido palmitico para esterificar 1 mol de glicerol. Si se
observa la estequiometria de la reaccion se aprecia que la reaccion es 1 a 3, por
cada mol de glicerol se necesitan 3 moles de acido.

3. Relaciones
a. H-COOH (5)
b. HOOC-CH,-COOH (4)
c. CH3-CH(OH)-COOH (6)
d. CH3-(CO)-CH,COOH (2)
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e. (7
COOH
@CDDH

f. CH,=CH-COOH (3)

g. CH,(CI)-COOH (1)

4. Orden de acidez (de menor a mayor)
a<e<b<c<d

5. Equivalente de neutralizacion= 60g
Indice de acidez= 933,33mg

Eq NaOH consumidos = 0,025L x 0,1eq/ 1L = 0,0025eq

0,0025eq de base neutralizan 0,159 de acido
leq de base neutraliza xg de &cido

x = (0,159 x 1eq)/(0,0025eq)
x = 60g
Equivalente de neutralizacion del acido 60g

60g de acido son neutralizados por 1 mol de KOH
60g de acido son neutralizados por 56000mg de KOH (1mol de KOH =
56g/mol)

1g de acido es neutralizado por x mg de KOH

x = (56000mg x 19)/60g = 933,33mg KOH
El indice de acidez es= 933,33mg/mol KOH

6. Productos de reaccion del anhidrido acético:
a. CH3;-COOH
b. CH3-COO-CHs
c. CHs3-(CO)-NH,
d. CgHs-(CO)-CHjs

7. Productos de reaccion del etanoato de metilo:
a. CH3COOH + CH3;0OH

b. CH3-COONa + CH3;0OH

c. CH3-COO-CH>CH3 + CH;OH

d. CH3-CO-NH, + CH3;0H

330




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

8. Peso molecular = 769,11g/mol
Ecuaciones
indice de yodo = (gramos de yodo x 100)/(peso molecular del aceite)
Peso molecular = (gramos de yodo x 100)/(indice de yodo)

2 moles de |, = 2 moles I, x 253,808g/mol = 507,6169g
Reemplazando,
Peso molecular = (507,616g x 100)/(66) = 769,11g/mol

9. La diferencia estructural existente entre las lecitinas y los esfingofosfolipidos es,
gue en los primeros la estructura base es el glicerol, los segundos se caracterizan
por la presencia de esfingosina.

10. El producto de reaccion es:
(CH3CH,COOCI) Cloruro de propanoilo

RESPUESTAS - AUTOEVALUACION (UNIDAD 2)

1. Las parejas que se forman son:
(a-1), (b-4), (c-7), (d-2), (e-15), (f-16), (g-10), (h-5), (i-11), (j-12), (k-17), (I-13), (M-
3)! (n'8), (0-14)! (p-6)! (q'g)

2. Alcoholes y aldehidos
a. CH;-OH H-CHO
b. CgHs-CH,-OH CsHs-CHO
c. HO-CH,-CH,-OH OHC-CH,-CHO
d. CH3-CH(CH3)-CH,-OH  CH3-CH(CHg)-CHO

3. Productos de reaccion del acido etanoico:
CH3;CH»-OH

b. CH,(CI)-OH

c. CH3;COO-Na

d. CH3COO-Na + CO,

e

f.

g

o

. CH5-(CO)-Cl
CH3-(C0)-0-(CO)-CHj
. CH3COO-CHj

4. Nombre comun e IUPAC, acidos carboxilicos sustituidos:
a. Nombre comun: Acido glutarico
IUPAC: Acido pentanodioco
b. Nombre comun: Acido B-hidroxibutirico
IUPAC: Acido 3-hidroxibutanoico
c. Nombre comun: Acido y-cetovalérico
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IUPAC: Acido 4-cetopentanoico

d. Nombre comun: Acido a-clorocaprilico
IUPAC: Acido 2-clorooctanoico

e. Nombre comun: Acido trans-crotonico
IUPAC: Acido trans-3-butenoico

5. Los compuestos que se utilizarian para sintetizar los acidos dados mediante la
prueba del yodoformo, serian:

a. CHs-CHO

b. CH3-CO-CHjs

C. CH3-CO-CH(CH3)-CH3

6. Reacciones para el etanal
a. CH3-CHO + H,O — CH3-CH-(OH); (Hidrato de etanal)
b. CH3-CHO + 2CH3CH,0OH — CH3-CH-(O-CH2CHz3), (Acetal etilico del etanal)
c. CH3-CHO + NH,OH — CH3-CN-OH
d.

H

H
| 1
H.C—C=0+ DEN—@NH—NHz —_ DEN—@NH—N=C—CH3

NO: NO.
e. CH3-CHO + HCN — CH3-CH(OH)-CN (Cianhidrina del etanal)

7. Productos de reaccion del fenol:

ONa OH OK
cl Cl
@ + HzD + 1}{2H2

a. b. (of

OH OH ﬁ

NO: 0-C-CH;
+
+ Hcl
NO

d. z e.

8. Clasifique los alcoholes como primarios, secundarios o terciarios:
Alcohol secundario

Alcohol primario

Alcohol terciario

Alcohol primario

Alcohol secundario

®Coo oW
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9. Los rasgos estructurales para que un disacarido pueda ser un azucar reductor
son: poseer un grupo hidroxilo anomérico libre (lo cual le da la posibilidad de
convertirse en un aldehido).

10. (c) Sacarosa
11. (c) Maltosa

12. La rotacion especifica es +52°
[o]'. = ( Angulo de rotacion ) / (Longitud del tubo x Concentracion)

Las unidades son: Angulo de rotacion £ = grados (°)
Longitud del tubo = decimetros
Concentracion = g/mL

(10cm x 1dm)/10cm = 1dm

5¢/100mL = 0,05g/mL

[0]'. = (2,6°) / (1dm x 0,05g/mL) = +52°

RESPUESTAS EJERCICIOS (UNIDAD 3 - CAPITULO 7)

1. Las aminas pueden considerarse como derivados organicos del amoniaco
(sustancia basica, dadora de electrones), mientras que las amidas son derivados
de acidos carboxilicos. Las amidas son bases méas débiles y &cidos mas fuertes
gue las aminas de constitucion similar.

2. Nombre IUPAC
2-metilpropanamida
Benzamida
N-etil-N-metilpropanamida
N,N-dimetilmetanamida

coow

3. Aminas isomeras con formula CsHgN
a. CH3CH,CH2-NH,  (1-propanamida) Amina lria
b. CH3-CH(NH2)-CH3 (2-propanamida) Amina lria
c. CH3-NH-CH,CH3  (N-metiletilamida) Amina 2ria
d. (CH3)s-N (N,N-Dimetilmetanamida) Amina 3ria

4. ldentifique los principales productos en las siguientes reacciones que conducen
a la formacion de sales:

a. (CH3)2-NH2+ Cr

b. CH3-NH3"NO3

C. CGH5-NH3Jr CI

d. (CHsCH,NH3")3 PO,

333




UNIVERSIDAD NACIONAL ABIERTA Y A DISTANCIA — UNAD
ESCUELA DE CIENCIAS BASICAS, TECNOLOGIA E INGENIERIA
“s o ¢” CONTENIDO DIDACTICO DEL CURSO: 100416 — QUIMICA ORGANICA

5. Unicamente la estructura (d) corresponde a una amina heterociclica aromatica.

6. Reacciones:

a.
Calor/NH;

(CH3)2'CH'CN + CHgCHzCl — (CH3)2'C(CH3CH2)-CN + C|+

b.
Calor/NH3
CH3CH2'CN + CH3CH2| — (CH3CH2)2'CH'CN + I
C.
Calor/NH3

CHg'CN + CH3CH2C| — H-CH(CH2CH3)'CN + CI_

7. Clasificacion:

Amina 1"

Amina 2™ _
Sal de amonio 3™
Amina 1™ _
Sal de amonio 4™
Amina 3™

~®Po0Oop

8. Nombre de las estructuras:
a. 1,4-butanodiamina
b. 1,6-butanodiamina
c. 2-metil-propilamina
d. N,N-dimetil-etilamina

9. -NHCH(CHgz)-CO-NHCH(CHj3)-CO-
a. n moléculas de H2NCH(CH3)COO-
b. n moléculas de (HsN")CH(CH3)COOH

10. Estructuras
a. CH3;CH,CN
b. CH3CH,CH,CN
c. CgHs-CHoNH»
d. (CeHs)2NH
e. CH3;CO-NH>

RESPUESTAS EJERCICIOS (UNIDAD 3 - CAPITULO 8)

1. Andmeros de la D-Ribofuranosa
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HOCH, O OH

A-0-Ribofuranosa a-D-Ribofuranosa

2. Relacione los términos
a. Histidina (2)
b. Tirosina (4)
c. Arginina (5)
d. Triptéfano (2)
e. Cisteina 3)

3. Férmula estructural abreviada: Ala-Ser-CyS
Productos de hidrdlisis: Alanina, Serina y cisteina

4, Coloraciones
a. Violeta — rojizo
b. Amarillo
c. Rojo

5. Determine los aminoacidos presentes en las siguientes secuencias peptidicas
a. (Oxitocina) Cisteina, tirosina, isoleucina, glutamina, asparagina, cisteina,
prolina, leucina
b. (Branquina) Arginina, prolina, glicina, fenilalanina, serina, prolina,
fenilalanina, arginina

6. Las relaciones que se pueden establecer son:
a. 1,zyy

b. 2,z

c. 1,zy

d. 2,zy

e. 2y

7. Los nucleodtidos que se forman a partir de las bases nitrogenadas son:
a. (3
b. (1)
c. 4
d. (2)
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8. Ejemplos de los criterios solicitados
a. Tyr, Trp, Fen
b. Met, Cys
c. Ala, Asp, Cys, GIn, Gly, lle, Leu
d. Arg, His, Lys
e. Asp, Glu

9. Solucién de aminoacidos
Acida

Casi neutra

Casi neutra

Basica

Casi neutra

®oo o

10. Estructura del glutamato monosaodico.
a. HOOC-CH,CH,-CH(NH2)-COONa
b. El grupo carboxilo que esta mas préximo al amino es mas acido

EJERCICIOS (UNIDAD 3 — CAPITULO 9)

1. Nombre de bisulfuros
a. Acido bencenosulfonico
b. Bencenosulfonamida
c. Sulfanilamida

2. Productos de reaccion
a. (CH3)2-C-(S-CH2CH2CH3)
b. CgH5-CH5-CH»,-S-CHs

3. Reacciones:
a. CH3-CH(CHj3)-CH,-SH + NaOH — CH3-CH(CH3)-CH,-S-Na + H,0
b. CgHs-CH»-SH + NaOH — CgHs-CH»-S-Na + H,O

4. La reaccion (c) conduce a la formacién de un sulfuro
a. Producto: bisulfuro
b. Producto: tioéster
c. Producto sulfuro
d. Producto: tiol

5. Complete las reacciones

a. (CH3)3-C-S-CH3 + 0, — (CHg)g-C-SO-CHg
b. CH3-SO-CH3 + O, — CH3-SO,-CHj3
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6. Relacione los términos

a. Reduccion a tioles (4)
b. Alquilacion de sulfuros (2)
c. Oxidacion de tioles a bisulfuros (2)
d. Oxidacion de sulféxidos a sulfonas 3)

7. Caracteristicas que distinguen a un alcaloide
d. Presencia de heterociclos
f. Solubilidad en solventes organicos
g. Carécter basico
h. Accion sobre el SNC

8. Relaciones

a. Alcaloide opiaceo (1)
b. Alcaloide simple (3)
c. Alcaloide con anillo indol (2)
d. Alcaloide con anillo quinolico 4)
e. Alcaloide con anillo tropano (5)

9. Observe Unidad 3, Capitulo 3, apartado 3.2.2, sub-seccion C

10. Relaciones

Vitamina B; (5)
VitaminaD (1)
Vitamina Bi, (4)
Vitamina B, (7)
Vitamina B7 (8)
Vitamina C (3)
Vitamina A (2)
Vitamina Bz (9)
Vitamina By (6)
Vitamina Bs (11)
Vitamina Bg (10)

AT T SQTmo o0 Ty

RESPUESTAS - AUTOEVALUACION (UNIDAD 3)

1. Productos de reaccién
a. CH3NH3OH S [CH3-NHs]" + OH
b. CHsNH5;" CI
c. CH3NHCHs; + HCI
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MH; MH; MH: MH:
SDS H MO
+ +
'S'L_:'EH NO;
G e
2. Productos de reaccion de la butanamida:
a. CH3;CH,CH>-COOH + NH.CI
b. CH3CH,CH,-COONa + NH;

c. CH3CH,CH>-COOH + N
d. CH3CH,;CH,CH,;NH,

3. Complete la tabla

Reaccion Coloracién Grupo identificado
Biuret Violeta a. Polipéptido y proteinas
Millon Rojo b. Aminoacidos con grupo fendlico
Xantoproteica Amarillo c. Aminoacidos con nucleo
aromatico
Hopkins-Cole Violeta d. Aminoécidos con grupo indol
Sakaguchi Rojo e. Aminoacidos con grupo guanidil

4. Aminas isomeras CsHi3N
1" - 8 aminas
— 6 aminas
rias H
3" — 3 aminas

2rias

5. (c) Se predice la vasopresina presentard puentes bisulfuro entre los
aminoacidos 1y 6

6. Zwitteriones:

CH3-CH(NH3")-COO
H,N-(CO)-CH,-CH(NH3")-COO
HS-CH,-CH(NH3")-COO"
H,N-(CO)-CH,-CH,-CH(NH3")-COO
CH2(NH3")-COO

®ooop

7. Estructuras posibles del tripéptido
Ala-Gly-Fen
Ala-Fen-Gly
Gly-Fen-Ala
Gly-Ala-Fen
Fen-Ala-Gly
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Fen-Gly-Ala

8. Anillos heterociclicos presentes en las formulas moleculares
a. Purina

b. Purina, pirimidina

c. Pirrol

d. Pirrol

e. Pirrol

9. Las relaciones son: 1(c), 2(a), 3(d), 4(b), 5(e)

10. Relaciones

a. B-D-desoxirribosa (6)
b. Citosina (4)
c. ADN 2
d. Guanosina 5)
e. Desoxiadenosina (5)
f. Guanosin-5"-monofosfato (3)
g. ARN 2
h. Adenina (2)
i. p-D-ribosa (6)
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