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NOTA DEL AUTOR

Las paginas que siguen corresponden a los dos cursos de Quimica organica que he impartido en la
Universidad de Alicante, a lo largo de los ultimos 10 afios. Cada curso tiene una duracion de 70 horas, de modo
que estos apuntes incluyen, aproximadamente, 90 horas lectivas de teoria y 50 de ejercicios practicos que se
discuten y resuelven en clase.

El planteamiento general esta basado en los diferentes tipos de reacciones entre compuestos organicos, en
lugar del enfoque habitual que hace énfasis en los grupos funcionales. En cada uno de los temas aparecen
ejercicios (incluidos en el texto) que permiten familiarizarse con los conceptos tedricos que se exponen. Al final
de cada tema se han afiadido una serie de ejercicios adicionales, con el fin de que los estudiantes los preparen
(de forma individual o colectiva) para discutirlos después en clase.

El contenido de los dos cursos se cifie a lo que habitualmente puede designarse como Quimica Organica
General, esto es, principios generales sobre estructura electronica y reactividad. Sin embargo, se ha
introducido una novedad metodoldgica: el tratamiento de los sistemas conjugados (aciclicos y ciclicos)
mediante el modelo de Perturbaciones de los Orbitales Moleculares (PMO) Dicho modelo es una alternativa
ventajosa a la teoria de la resonancia que, sin embargo, también se utiliza para evitar que los estudiantes se
sientan desconectados de los textos normales de quimica organica.

El método PMO permite, por ejemplo, dibujar facilmente las estructuras resonantes de cualquier molécula (ver
p.103 y siguientes) De forma analoga, la definicion de Hidrocarburos alternantes impares (p.114) ayuda a
incluir el concepto de Orbital Molecular no Enlazante (ONE) (p.117) El calculo de los coeficientes del ONE
conduce a identificar los atomos de carbono mas reactivos en un determinado Hidrocarburo alternante impar
(p.120)

De todos modos, la aplicacion mas interesante de la metodologia PMO esta relacionada con las reacciones de
sustitucion electroéfila del benceno y los hidrocarburos policiclicos bencenoides. En este caso, el método PMO
muestra un poder predictivo que la teoria de la resonancia es incapaz de igualar. Utilizando el modelo de
Perturbaciones de los Orbitales Moleculares es posible averiguar las reactividades relativas de todos los
atomos, en cualquier hidrocarburo policiclico bencenoide (p.334) También se pueden realizar predicciones muy
fiables cuando el hidrocarburo tiene sustituyentes de distintos tipos (p.363 y Apéndice 1V)

El lector que esté interesado en el fundamento tedrico del modelo de Perturbaciones de los Orbitales

Moleculares puede consultar el trabajo del mismo autor sobre Aromaticidad, que aparece en la pagina Web de
la Universidad de Alicante.

Alicante, 2008
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1. HIDROCARBUROS SATURADOS ACICLICOS

NOMENCLATURA DE ALCANOS

Las reglas de nomenclatura de la IUPAC (Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada) son las siguientes:

1. Para nombrar un alcano se elige como base la cadena continua mas larga, que recibe el nombre de cadena
principal. El compuesto se considera derivado del alcano que tiene el mismo numero de atomos de carbono
que la cadena principal. Por ejemplo, en el hidrocarburo siguiente

G
CH3_CH_CH2_CH2_CH3
2

(1)
la cadena mas larga tiene cinco carbonos; asi pues, se nombra como un metil-pentano.

2. La cadena principal se numera de un extremo al otro, de acuerdo con la regla 3, y la posicion de los sustitu-
yentes se indica con numeros. Asi, el hidrocarburo anterior se llama 2-Metilpentano y el otro isémero del hexa-
no, derivado del pentano, se conoce por 3-Metilpentano:

ot
CH3_CH2_CH_CH2_CH3
3

3. La cadena principal se numera desde un extremo, de manera que el sustituyente adquiera el menor numeral
posible. Por ejemplo, el hidrocarburo (1) se llama 2-Metilpentano y no 4-Metilpentano. Si hubiera dos o mas sus-
tituyentes, la numeracion de la cadena principal se inicia por el extremo que asigne el numeral mas bajo posible
al primer sustituyente que se encuentre. Por ejemplo:

G oy
CHy~CH;~CH—CH—CH,~CHp~CH;~CH,~CH—CHy
7 2

CH3

es el 2,7,8-Trimetildecano y no el 3,4,9-Trimetildecano. Si hay grupos idénticos a distancias idénticas de los
extremos, la numeracion la determinan los grupos que les sigan en la cadena. Por ejemplo:

Gy G oy
CH3—CH—CH,CH,—CH—CH,—CH—CH3
7 4 2

es el 2,4,7-Trimetiloctano y no el 2,5,7-Trimetiloctano.



4. Entre cadenas de igual longitud, se elige como cadena principal la que estd mas sustituida. Es decir:

CHy ,  GH3 CHy
CH3-CH,~CH—CH—CH—CH—CHj
5 3 2

CH,-CH,-CH;

se nombra 2,3,5-Trimetil-4-propilheptano(*) y no 4-sec-Butil-2,3-dimetilheptano o 4-(1,2-Dimetilpropil)-3-
metilheptano.

5. Si un grupo alquilo se repite varias veces como sustituyente, se indica la repeticion con los prefijos di, tri,
tetra, etc. Por ejemplo, el Neohexano,

o

2

CH3_?_CH2_CH3
CH,

se nombra 2,2-dimetilbutano.

6. Los sustituyentes se pueden expresar por los nombres comunes de los grupos alquilo cuando sea posible.
Sin embargo, estos sustituyentes se pueden nombrar de modo alternativo de acuerdo con las reglas anteriores.
Por ejemplo,

CH;—CH—CH;

CH3-CH,-CH,-CH,~CH—CH,~CH,—CH,
4

se puede llamar 4-Isopropiloctano 0 4-(1-Metiletil)-octano. En el segundo de estos nombres, el grupo isopropilo
se ha nombrado de acuerdo con las reglas de la IUPAC, considerando como cadena principal del sustituyente
una cadena de dos atomos de carbono (etilo) y nombrandola de manera que al carbono unido directamente a la
cadena principal le corresponda el primer numeral (1)

[1-Metiletilo]

1
CH;—CH—CHj

|
CH3-CH,~CH,~CH,-CH—CH,~CH,—CH;
4

7. Si se unen a la cadena principal dos o0 mas grupos alquilo diferentes, se nombran en orden alfebético. Por
ejemplo:

(*) Si no se indica lo contrario, los grupos alquilo de tres o mas carbonos, se consideran en el sistema IUPAC como no
ramificados (es decir, n-) Asi pues, es suficiente con llamar <propilo> al sustituyente en la posicién 4 de este compuesto,
mejor que <n-propilo>



CHs | CH,~CH,-CH3

|
CH3-CH,~CH—CH—CH—CH,~CH,~CH,~CH,
3 5

CH,-CHj

se llama 4-Etil-3-metil-5-propilnonano. Los sustituyentes se alfabetizan sin considerar el numero que indica su
repeticién; asi pues, dimetil, trimetil, etc., se ordenan con la letra m (de metil) y no con la letra d (de dimetil),t
(de trimetil), etc. Sin embargo, el nombre de un grupo compuesto se considera entero; es decir, el sustituyente
1,2-Dimetilpropilo se alfabetiza por la d y no con la p. Por ejemplo, el compuesto

CHj3 CH,-CH;4
3 5 CH—CH
CH3~CHy~C— CH—CH—CH,-CH,- CHy~CH; " 3
| 4 2CH—CH3
CH; CH—CHj, 3CHy
CH—CH; o
| 1,2-Dimetilpropilo
CH;

se llama 5-(1,2-Dimetilpropil)-4-etil-3,3-dimetilnonano. Los grupos alquilo precedidos por los afijos n-, sec- 0 t- se
alfabetizan por la primera letra del nombre del grupo alquilo. Por otro lado, los grupos iso alquilo y neoalquilo se
consideran como palabras Unicas y se ordenan por i y n respectivamente.

TIPOS DE ATOMOS DE CARBONO

PRIMARIO . R-CHy-
SECUNDARIO : R,CH-
TERCIARIO  : R3C-

CH3
iso- : un Me unido al penultimo carbono: CH;,—ﬁ—(CHz)n—

PREFIJOS CHj
neo- : dos Me unidos al penultimo carbono: CH;—C——(CHy),—

ISOMEROS CONSTITUCIONALES: Son los isémeros que se diferencian en el tipo de ordenacion de los enlaces
entre los atomos.

o
CH;—CH,—CH,—CHjg CH;—CH—CH;
(pf. =-138°C ; p.e. =-120C) (p.f. =-145°C ; p.e. =0.5°C)

n-Butano 2-Metilpropano



Metano

Etano

Propano

Butano

Pentano

ISOMEROS
FORMULA CONSTITUCIONALES

CH, 0
CoHg 0
C3Hg 0
C4H1o 2

sH12 3
CgH14 5

gH1s
Cq5H32 4347
CooHao 366.319

RADICALES DE HIDROCARBUROS SATURADOS

CH,

CH3_CH3

CH3_CH2_CH3

CH3CH,CH,CH;

CH3CH,CH,CH,CH;

Metilo

Etilo

n-Propilo (Propilo)

Isopropilo

n-Butilo (Butilo)

Isobutilo

sec-Butilo

terc-Butilo

n-Pentilo (Pentilo)

Isopentilo

Neopentilo

terc-Pentilo

CH3_
CH3CH2_

CH3CHZCH2—

CH;-CH—CH,
CH3CH2CH2CH2_

ch
CH;—CH—CH,—

s
CH3CH2_CH_

o
CHy—C—

CH,

CH3CH2CHchch2_

CH;

|
CH3—CH—CH2CH2—

oA,
CH3_CI:‘CH2_
CHs

CH,
CH3_CH2_$_
CH;

(2-Metilpropilo)

(1-Metilpropilo)

(1,1-Dimetiletilo)

(3-Metilbutilo)

(2,2-Dimetilpropilo)

(1,1-Dimetilpropilo)



CRUDO DE PETROLEO

destilacion
| gas de refineria | | gasolina ligera | | nafta | | queroseno|
(C1-Cy) (C5C12) (C12-C15) (C15-C2s)
< 25% (25 - 95°C) (95 - 150°C) (150 - 230°C) (230 - 340°C)

p.e.

CrHye.

EJERCICIO RESUELTO
Escribe las estructuras y el nombre de los nueve hidrocarburos saturados que tienen la formula molecular

RESPUESTA:

CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH;

P NN

2,4-Dimetilpentano

Heptano
?Hg (I:H3 ?H3 (I:H3 (I:H3 ?H3 ?HZCH3
CH3CHCH,CHCH3 CH3—?—CH20H20H3 CH3CH,CHCH,CH;3 CH3—(I:—CHCH3 CH3;CH,CHCH,CH3
|
CH3; CHj3; CH3
2,2,3-Trimetilbutano 3-Etilpentano

2,2-Dimetilpentano

CHj CH;, CHy CH,
CH3;CH—CHCH,CH,

| |
CH3CHCH,CH,CH,CH, CH3CH,CH,CH,CH,CH;

A TTT AN

2-Metilhexano 3-Metilhexano 2,3-Dimetilpentano

3,3-Dimetilpentano

Metano:

GEOMETRIA DE LOS ALCANOS ACICLICOS

H

H\\}\H
H

H

><\H
H

H

H 1109 ' H

.:,,/II

Propano:

H . 1109 H



DEFINICION Y CALCULO DE ENERGIAS DE ENLACE

ENTALPIA DE FORMACION

Es la variacién de entalpia que tiene lugar cuando un mol de sustancia (en condiciones normales: 25°C y 1
atm.) se forma a partir de los elementos que la constituyen (también en condiciones normales) Por convenio, la
entalpia de formacion de los elementos en condiciones normales es cero.

2C (grafito) + 3Hz (99 ——= CH3CH3 (9) AH?(etano):—ZO.Z kcal/mol

Las entalpias de formacion se determinan a partir de los calores de combustidon experimentales. En el caso de
las parafinas:
nC (grafito) + (n+1)Hy (g9 ——  CpHon+2(g.ls) AH? (ChHaoni2)
Calor de combustion de la parafina:
0
CrH2ns2 (9.18) + 1/2(3n +1) 05 (g) ——= NnCOz(g) + (n+ 1) H20 () AHgomb. (CnHans2)

Entalpia de combustion de la parafina:

1
(€)= [nAHR(CO0s ) (-9 AH O 260+ )aH(0,) +AH0(C )|

Teniendo en cuenta que AHY (0,)=0, la entalpia de formacion de la parafina sera:
AH? (CyHani2)=nAHY (COZ )+ (n + 1) AHP (H20) ~ AHSmp, (CoHzn.2) [1]
Las entalpias de formacion del CO2 y del H2O son las energias de combustion del carbono y del hidréogeno:

C (grafito) + 05 (g) ——  C€CO2(9) AH? (CO,) = —94.05 kcal/mol

Hy(@)+1/20,(@ ——  H0()) AHP (H,0) = -68.32 kcal/mol

Sustituyendo estos valores en [1]:

AH? (CHopo ) =-94.05n — 68.32(n + 1) — AHZ b (CrHans2)

AH? (CoHans2) = [~ AHIomb (CoHans2) - 162.37n - 68.32 | kealimol



ENERGIA DE ENLACE

Es la energia necesaria para disociar un enlace homoliticamente:

|-UCH — > 2H<(9) D%(H, ) =104.204 kcal/mol

I-DQ:Hs — > He(g) + +CHs(q) D°(H-CH;)=104.8 kcal/mol

I-DCE:HZCH3 —— He(g) + +CH,CH3 ()  D°(H-CH,CHj)=100.3 kcal/mol

Las energias de enlace se determinan utilizando las entalpias de formacion de los radicales que surgen en la
ruptura.

ENERGIA DE ENLACE H- C EN EL ETANO (ENERGIA H— CH,CHs)

D°(H-C)
H—CH2CH;3(g) ——— > °*CH3CH3(9) +*H (9)

AH? (CH5CH3) %DO(H2)+ AH? (¢ CH,CH3)

2C (grafito) + 3H, (g)

1
AH? (CH3CH3)+D°(H-C) = ED(’(H2)+ AH? (+CH,CH3)

D%(H-CH,CH3) = —AH?(CH3CH3)+%D°(H2)+AH?(-CH2CH3):
= (-20.2)+104.2/2 +28.0 = 100.3 kcal /mol

EN GENERAL:
D°(H-C)
H—CpHan+1 (9.1.8) *H(g) + *CyHans1 (9)
2 T DO(H, )+ AHO(+C, H
AHg (CnH2n+2) 2 ( 2)"’A f(’ n 2n+1)

nC (grafito) + (n+1)H, (g)

D°(H-R) = {-AH?(H -R)+ AHO(-R) + 52.1} keal/mol



ENERGIA DE ENLACE C-C EN EL ETANO (ENERGIA CH3~CH3)

D (eo))
CH3——CHj,3 ——— >  °CH3(g) + *CH3(9)

AH? (CH5CH3) 2AH? (e CH3)
2C (grafito) + 3H, (9)

DY(C~C) = ~AHY(CH3CH3) + 2AH? («CH3) =
= —(~20.24) + 2 x 34.8 = 89.8 kcal /mol

EN GENERAL:

O p—
CnH2n+2(9.1,8) _Dc0 *R(g) + *R'(g)

AHP (CrHan.2) AHY (eR)+ AH? (eR')

nC (grafito) + (n + 1)H; (g)

D°(R-R) = |- AH(R —R") + AH2(eR) + AHY(sR" ) kcal/ mol
Si la parafina se disocia, dando lugar a dos radicales iguales:

D°(R-R)= {— AH? (R-R)+2 AH?(eR) } kcal/mol

En las tablas siguientes aparecen valores tipicos de las energias de enlace C-H y C-C:

ENERGIAS DE ENLACE C -H
Hidrocarburo AH? (Re)* AH? (H-R)* DO(H-R)*
H-CH3 34.8 -17.89 104.8
H-CH>CH3 28.0 -20.24 100.3
H-CHoCH,CHs 228 -24.82 99.7
H-CH>CH(CH3s)2 13.9 -31.45 97.4
H-CH(CHa), 19.0 -24.82 95.9
H-C(CHa)3 9.0 -31.45 925

(*) (kcal/mol)



ENERGIAS DE ENLACE C -C
Hidrocarburo AH? (Re)* AH? (R'e)* AH? (C-R)* D%(C-R)*
CH3—CH3 34.8 34.8 -20.2 89.8
CH3-CH»CHj3 34.8 28.0 -24.8 87.6
CH3-CH,CH>CH3 34.8 22.8 -29.8 87.4
CH3—CH(CHz3)2 34.8 19.0 -31.4 85.2
CH3CHo—CH,CHs3 28.0 28.0 -29.8 85.8
CH3CHy>—CH,CHoCHs3 28.0 22.8 -35.0 85.8

(*) (kcal/mol)

ESTABILIDADES RELATIVAS DE RADICALES ALQUILO
Las estabilidades relativas de los radicales alquilo (primarios, secundarios y terciarios) puede estimarse utili-

zando las energias de enlace H-C.

Estabilidad relativa de los radicales propilo e i-propilo:
L]
CH3CH,CH,—H  —»  CH,CH,CH, + H  DYPr-H) = 99.7 kcal/mol
L]
CH;CHCH; —— CH3;CHCH; + eH DY(i-Pr-H) = 95.9 kcal/mol
I
H

AD? =(99.7 - 95.9) = 3.8 kcal /mol

El radical isopropilo (secundario) es, aproximadamente, 3.8 kcal/mol mas estable que el radical propilo (prima-
rio).

Estabilidad relativa de los radicales isobutilo y terc-butilo:

C|>H3 (I:H3
CHjCHCH,~H ~ — CH;CCH,  + eH  D°(-Bu-H) = 97.4 kcal/mol

G ot
CH;CCH; ~ — CH3CCH, + oH DY(t-Bu-H) = 92.5 kcal/mol

[

H

AD® =(97.4 - 92.5) = 4.9 kcal / mol

El radical terc-Butilo (terciario) es, aproximadamente, 4.9 kcal/mol mas estable que el radical isobutilo (prima-
rio).
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CONCEPTO DE CONFORMACION. PROYECCIONES DE NEWMAN

CONFORMACION: Es el término utilizado para describir la disposicion relativa de los atomos en una molécula.
Las conformaciones de una molécula son las distintas disposiciones que pueden adoptar
sus atomos en el espacio, como consecuencia de la rotacion alrededor de enlaces sencillos
carbono-carbono.

1
1 H H
H s H H H
g — \ b ___9_ (conformacion alternada)
H\\H HZ H H
H? /o 60° (angulo diedro)
H H
180°
H H
H
H1 H2 H1(H2)
4 — >—< /@\ (conformacion eclipsada)
Wl o\ (HH H(H)

Existen interacciones electrostaticas de repulsion (van der Waals) entre los H unidos a atomos de carbono con-
tiguos. El giro en torno del enlace C-C ocasiona variaciones en el contenido energético de una conformacion

dada:

AG
(kcal/mol)

H(HH H(H) H(H) H(H)

(H)H H(H) (HH H(H) (H)H H(H) (H)H H(H)

1
0 60 120 180 240 300 360

H H H
H\$iH H H H$H
H H H:$ iH H H

H H H

Temperatura ambiente; Giro rapido; las conformaciones son indistinguibles (no se pueden aislar ni identificar
conformeros de la misma molécula. Vida media: 10 segundos)

Temperaturas bajas (~ -100°C):Giro perezoso. Posibilidad de identificar conféormeros y estudiarlos, bien juntos
(equilibrio) o por separado.
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CONFORMACIONES DEL PROPANO Y DEL BUTANO

H

H H
180°
a4 — . —
H\\ 7/
H H
f
H(Me)
H H
(HH H(H) H H
H
AG
(kcal/mol)
H(Me)\ H(H) H(H) H(Me)
(H)H/®\H(H) (H)H H(Me) (Me)H H(H) (HH H(H)

0 60 120 180
H H
H Me H H
H: $ iH H: $ :H
H Me
AG Me(Me
(kcal/mol) @\ N
(H)H H(H)
g
Me(H)
. (H)H i “H(Me)  (Me)H
0.9 4

240 360

Me(H)

H(H)

180
Me

1 1
240 300 360
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MOLECULAS ACICLICAS CON UN ATOMO DE CARBONO ESTEREOGENICO

ATOMO ESTEREOGENICO: Cualquier atomo que de lugar a estereoisomeria

ATOMO DE CARBONO ASIMETRICO: Atomo de carbono unido a cuatro sustituyentes distintos. Un &tomo de
carbono asimétrico es estereogénico.

GHs N
CH3CH2_CH_CH20H2CH3 = Et—C—FPr
3-Metilhexano H

Me Me
Et\\\\J\ E "'”/Et
Pr H ! H Pr

pareja de enantiomeros

ENANTIOMEROS: Estereocisomeros que son imagenes especulares entre si.
PROYECCIONES DE FISCHER

Para hacer una proyeccion de Fischer, la molécula debe mirarse con los enlaces horizontales dirigidos hacia el
observador. En el ejemplo, son los enlaces a los que estan unidos los grupos Ety Pr:

Proyeccion de Fischer

A partir de una proyeccion de Fischer se puede dibujar facilmente una representacion tridimensional de la mo-
lécula. La forma de hacerlo es la siguiente:

N

e Me Me
Et

M
grupo | grupo
S
H
/Et Pi\ Pr
grupo grupo
izquierdo derecho

Los grupos situados arriba, a la izquierda y a la derecha en la proyeccién de Fischer se colocan en la misma
posicion en la representacion tridimensional. El grupo que esta situado en la parte inferior de la proyeccién de
Fischer se situa detras (enlace punteado) en la representacion tridimensional.

HWY H
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Giros de 60% en la representacion tridimensional:

Me Me Me Me
)\ 60° 60° 60° /K
Et/ S NEt 0 Py - Nee
oy H Pr H H Et H Et
Me Me Me
60° )\ 60° )\ 60° )\
H“/ > \U'"H Et\\“"'
Et Pr Et Pr Pr H

Si en la representacion tridimensional de un enantiomero se intercambian dos sustituyentes cualquiera, se ob-
tiene la representacion tridimensional del otro enantiomero:

Me

/k"’Et
H

Pr

Et\'/
Pr H

M (2)

pareja de enantiomeros

vuelco
Et""/

) (1) (1)

Et Et

(1) (@)

pareja de enantiémeros

(2) (1) 1

G Pr — Me Pr

Et Et



14

Dos intercambios en la representacién tridimensional o en la proyeccion de Fischer conducen al mismo este-
reoisémero:

Me qu, H
/k"’Et = G Pr —— @ @ ——> Pr Me
Et

Et

H H

)&”'Et

Pr Me

Et

() ) (1) @) @)

EJERCICIO RESUELTO

iSoniguales (1) y (2)? Pr Me

Eﬂ“’VL\\ prN;VL\\

H Me H Et

M (2)

RESPUESTA:

Pr ‘H’

Me
Et“‘;\ @ = H @
H Me Bt ‘g,

(1 M

I
I

ﬂ Las moléculas (1) y (2) son iguales.

Me Me Me

|||
T
m
I
T
m

P/
H Et
Pr Pr

) (2) (2)

MOLECULA QUIRAL: Molécula dpticamente activa que no es idéntica a su imagen especular.

MOLECULA AQUIRAL: Molécula dpticamente inactiva que es idéntica a su imagen especular.

CONFORMACION: Es el término utilizado para describir la disposicion relativa de los atomos en una molécula.
Las conformaciones de una molécula son las distintas disposiciones que pueden adoptar
sus atomos en el espacio, como consecuencia de la rotacion alrededor de enlaces sencillos
carbono-carbono.

CONFIGURACION: Es el término utilizado para describir la disposicién absoluta de los atomos de una molécula,
con independencia de las disposiciones relativas que puedan adoptar como consecuencia de
la rotacion alrededor de enlaces sencillos.
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CONFIGURACION ABSOLUTA. NOMENCLATURA (R)/(S) DE CAHN, INGOLD Y PRELOG (CIP)

Prioridades relativas de los grupos:1>2>3>4

proyeccion
ol configuracion (R)
en el plano

proyeccion L . .
3 2 configuracion (R)
en el plano O 2; O
proyeccion
vl configuracion (S)
= en el plano
proyeccion ) L
configuracion (S)
en el plano

En una proyeccion de Fischer, el grupo de menor prioridad debe quedar situado arriba o abajo; si aparece a la
izquierda o a la derecha, la configuracion real de la molécula es la inversa de la obtenida.

Si una proyeccién de Fischer se gira 180° en el plano del papel, se obtiene otra proyeccion de Fischer de la

misma molécula:
@, P 7
o, — @_Ql@ [configuracion (R)]
© @

i QO 180° (en el plano)

@) @
/m, — @_&5_@ [configuracion (R)]
© ©
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PRIORIDADES DE LOS GRUPOS UNIDOS A UN ATOMO DE CARBONO ASIMETRICO
La prioridad de los atomos aumenta con su masa atomica:

Prioridades de los atomos: 271 > ®Br > 3¢l > 32§ > ¥'p > g > 9F > %0 > N > ?c > 'H

I[1] I[1]
[31Cl Br(2] [2]Br Cl[3]
H[4] H[4]

(R) (S)

Prioridades de los grupos: | > Br > Cl > H

PRIORIDADES RELATIVAS DE RADICALES ALQUILO

Elegimos como ejemplo la molécula de 2,3-dimetilhexano. En esta molécula el atomo de carbono 3 es estereo-
génico (esta unido a cuatro radicales distintos: isopropilo, propilo, metilo e hidrégeno)

Todos los radicales estan unidos al atomo estereogénico a través de atomos de carbono. Por consiguiente, no
puede utilizarse el criterio de la masa atémica para decidir la prioridad de cada grupo.

Gy G
CH3CH,CH,—C——C—CHs
H H

2,3-Dimetilhexano

Para establecer las prioridades relativas de los radicales isopropilo, propilo y metilo se procede del modo si-
guiente:

1. Primero se dibuja cualquier representacién tridimensional de uno de los enantidmeros y a continuacién su
proyeccién de Fischer:

i-Pr CH3_CH—‘CH3
7 3
< — A 3 CH3 CH2CH2CH3

H H

2. Después se observa qué atomos estan unidos al carbono C4 de cada uno de los tres radicales (isopropilo,
propilo y metilo):

2
CH;
2 1
CH;—C—  (C4(C,C, H) =— el atomo C, esta unido a dos carbonos y un hidrégeno
H
2 1
CH3—CH;—CH,—  C4(C,HH) —=— el atomo C, esta unido a un carbono y a dos hidrégenos

1
CH;— C4(HHH) <— el atomo C esta unido a tres hidrégenos
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3. Los atomos a los que esta unido C4 en cada radical deciden la prioridad del radical. En el radical isopropilo
C4 esta unido a dos carbonos y un hidrogeno; este radical tiene mayor prioridad que el propilo (C¢ unido a un
carbono y dos hidrogenos) El radical metilo tiene menor prioridad que los anteriores, ya que C4 esta unido a
tres hidrégenos (menor prioridad que el carbono) Finalmente el atomo de H unido al carbono estereogénico Cj
es el grupo de menor prioridad.

Prioridades relativas de los cuatro grupos:
isopropilo [1] > propilo [2] > metilo [3] > hidrogeno [4]

4. Ahora ya se puede averiguar la configuracion del estereoisémero:

1 2

i-Pr CH;—CH—CHj; C,(CCH)[1]
CHs,, 3 3
4 — A3 CHj CH,CH,CH3 [8](HHH)C C4(CsHH)[2]
4
Pr °
H H H[4]
(3R)
EJERCICIO RESUELTO
i-Pr

Averigua la configuracion absoluta del siguiente estereoisdbmero:

Pr'/
H
CH;
RESPUESTA:
CH;—CH—CHj, Co(CCH)]
3
4 — CH3CH,CH,———CHs [2](CsHH)C4 C(HHH)[3]
H H[4]
(3S)
EJERCICIO RESUELTO
Ordena los radicales siguientes de menor a mayor prioridad: 2-Metilpropilo, 3-Metilbutilo, Propilo, Hexilo, Pentilo
y Buitilo.

RESPUESTA: Los atomos que deciden la prioridad de un radical estan escritos con negrita

1. CH3CH,CHs— C4(CHH)  C,(CHH)  Cy(HHH)
2. CH3CH,CH,CH;™ C4(CHH)  Cx(CHH) C3(CHH)  C4(HHH)
3. CH3(CHyp)3CHs— C4(CHH)  Co(CHH) Cs(CHH) C4CHH)  Cs(HHH)
4. CH3(CHyp),CHs— C4(CHH)  Co(CHH) Cy(CHH) C4(CHH)  Cs(CHH)
Ha
5. H;C—CH—CH,CH;~  C4(CHH) C2(CHH)  Cz(CCH)
CHs

|
6. CH;~CH—CH;— C4(CHH)  Cp(CCH)
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EJERCICIO RESUELTO
El 3-Metilhexano tiene un atomo de carbono asimétrico (estereogénico) Dibuja una representacion tridimen-
sional de cada enantidmero y averigua su configuracion absoluta.

RESPUESTA: Et CH,CH; C»(C4HH)(HHH)[2]
3
@y~ CHaCHCH CH;  [1J(HHC)(CsHH)C4—L1)—C(HHH)[3]
Pr
o Me H H[4]
e (3R)
CH3CH,CH;~C—CH,CH;
H Et CH,CH, Co(C1HH)(HHH)[2]
3-Metilhexano 3
" HsC CH,CH,CH, [3)(HHH)C—{—C4(CsHH)(CHH)[1]
Me Pr H H[4]
(3S)

MOLECULAS ACICLICAS CON DOS ATOMOS DE CARBONO ASIMETRICOS

LOS DOS ATOMOS DE CARBONO TIENEN SUSTITUYENTES DISTINTOS

(I:H3 (I:H3 I\IIIe I\Ille
CH3CH,—CH—CH—CH,CH,CH; = Et—C—C—Pr
H H

3,4-Dimetilheptano

H ; H H H
weDe i e we awe L weDe
Me—P)—Pr Pr—CH—Me Me—x D—Pr Pr—(—Me

H 5 H H ; H

(1) (2) 3) (4)

(3S,4R) (3R,4S) (3R4R) (3S,4S)

Enantiéomeros: (1) y (2) ; (3)y (4)

Diastereoisémeros: (1) y (3); (1) y 4); (2)y (3); (2) y (4)

DIASTEREOISOMEROS: Estereoisémeros que no son imagenes especulares entre si.
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LOS DOS ATOMOS DE CARBONO TIENEN LOS MISMOS SUSTITUYENTES

(I:H3 ?H3 I\Ille I\Ille
CH3CH,—CH—CH—CH,CH; = Et—C—C—Et
H H

3,4-Dimetilhexano

H : H H ; H
e me | mefD e me—-D—Et Et—Ch-Me
Me—wD—Et | Et—(1iMe Me—D—Et Et—(}—Me
H | H H i H
1) (2) 3) 4)
(3R 4R) (3S5,4S) (3S,4R) (3R 4S)

Enantiémeros: (1) y (2)
Diastereoisémeros: (1) y (3) ; (2) y (3)
Iguales: (3) y (4)

Las moléculas (3) y (4) son la misma forma MESO, 6pticamente inactiva:

Et S Me
giro de 180° 4 .
X =
en el plano ] T
t Me
(3) (3) (4)
H H H
_¥] N DN
Me—% D Et giro de 180° Et—(C[-Me B Et—Cme
sk bl =
4
Me—nO—Et en el plano Et—(5—Me Et——Me
H H H

(3) (3) (4)

(3S,4R) (3S,4R) (3R,4S)
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EJERCICIO RESUELTO
¢Es la molécula A una forma meso?
Et
H———NMe
Me——Et
H
(A)
RESPUESTA:
Et H H
@_Q\* @_3_‘ Me—2—Et
——Me ; ; ; ;
3 intercambio @ intercambio _ ---- <—plano de simetria]
_ 7 1 1
Me—, 9—Et Me—,—Et Me—,—Et
H H H
(A)
(3R,4S)

NUMERO DE ISOMEROS OPTICOS (¥

Tipo de compuesto. n atomos de carbono estereogénicos (la férmula del compuesto no se puede dividir en
dos mitades iguales)

Pr
MOLECULAS OPTICAMENTE ACTIVAS: N =2" CHMe CH3 : CH,CH3
EJEMPLOS: --1---
MOLECULAS OPTICAMENTE INACTIVAS: N'=0 CHMe ;
Et
(n=2; N=4 ; N'=0) (n=2 ; N=4 ; N'=0)

(*) Es indiferente que la molécula sea aciclica o ciclica.



CONFIGURACIONES DE LOS ISOMEROS OPTICOS

(RR)/(SS)

(RRR)/(SSS)
(RSR)/(SRS)

(RRRR)/(SSSS)
(RRRS)/(SSSR)
(RRSR)/(SSRS)
(RSSR)/(SRRS)

; (RS)/(SR)

; (SRR)/(RSS)
; (RRS)/(SSR)

(SRRR)/(RSSS)
(RSRR)/(SRSS)
(RRSS)/(SSRR)
(RSRS)/(SRSR)

Tipo de compuesto: numero par (n) de carbonos estereogénicos (la formula del compuesto se puede dividir en
dos mitades iguales)

Pr
MOLECULAS OPTICAMENTE ACTIVAS: N =201 CHMe '
EJEMPLOS: ---| - o0 /©\CH
MOLECULAS OPTICAMENTE INACTIVAS: N'= 2(n-2)2 CHMe e ! g
Et

(n=2;N=2;N'=1)  (n=2;N=2;N'=1)

CONFIGURACIONES DE LOS ISOMEROS OPTICOS

n=2;N=2 (RR)/(SS)
""""""""""" et e mmses
n=4:N=8 (RRRR)/(SSSS) ;  (SRRR)/(RSSS)
(RSRR)/(SRSS) ;  (SRRS)/(RSSR)
N'=2 (SRSR)  [forma MESO]

(RRSS) [forma MESO]
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CONFORMACIONES, PROYECCIONES DE NEWMAN Y PROYECCIONES DE FISCHER

Et
I
Me | 1
M e Me e, s L —=Me, gt Me—sg—H
e S Pr Me Pr H—Q—Et i
. ?_<: | H—?—Pr
) H Et Me—)—H ! « ¢
H | Ly
Et H H Me N i Me HPr<_ > Me
Pr i proyecciones laterales
(conformacion alternada ) proyeccion frontal | (3R,4S)
(3R4S) |
|
I
I
1
I
|
]
" i Et
Me’/ ° : M ( H
Me(M Hal, i e—9
Me Me e(Me) H—2)—Et i ’
€C— o /@\ | Me——H
H\\\ ///H HH Et(P Me\\\\“‘ H_4 Pr | kﬁ_
B br ) (Pr) ) | 1
I
Me I
i proyecciones laterales
(conformacién eclipsada) proyeccion frontal i (3R,4S)
(3R 4S) ! ’

Para dibujar una proyeccion de Fischer a partir de una representacion tridimensional: lo mas sencillo es mirar esta ultima de frente (proyeccion frontal) Haciéndolo asi no es
necesario preocuparse de si la representacion tridimensional es eclipsada o alternada.



EJERCICIOS ADICIONALES

1.1 Dibuja dos representaciones tridimensionales del enantiomero de las siguientes moléculas:

H Et Me Pr
Me+Pr Bu+Me Pr+Et Bu+H
Et H Bu Me

1.2 ; Qué relacion de estereoisomeria existe entre las siguientes moléculas?

(1

@)

@)

4)

H Me H Et
Et—7—Me Pr——Et Me—7—Et H——Me
Pr—r—Me Me—r—H Et——Me Pr——Et

Et Et Pr Me

M ) @) (4)

1.3 Averigua si alguna de las siguientes moléculas es un estereoisémero MESO 6pticamente inactivo:

Me H Bu Pr
Et—1—H Et— —Me Me—T1—FPr Bu—1—Me
Et——Me Me——H Bu—1—Pr Me——FPr

H Et Me Bu

(O] ) ()] 4)

1.4 Dibuja las proyecciones de Fischer correspondientes al enantiomero de (1) y a los diastereoisémeros de (2):

1.5 Utiliza proyecciones de Fischer para averiguar la relacion de estereoisomeria que existe entre las moléculas
gue aparecen a continuacion.

Me Me OH H

H OH HO: i H Et cl C|:$/Et
Et cl Et ~c| H Me Me SOH
Me Me Me Me
(1) (2) (3) (4)
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1.6 Ordena los siguientes radicales de menor a mayor prioridad:

ot ot o oh gy
CHy—C— CHy—CH— CH3CH,CH,— CHy=C—CH,—  CHy=CH—CH,~C—
CHj CHj; CH,
s s
CH3CH2_ CH3CHQCHQCH2_ CH3_ CH3CH2CH2CH2CH2_CH_ CH3_CH_CH2_

1.7 Calcula las energias de enlace (C4—H) y (C1—C,) en la molécula de propano, empleando los siguientes da-
tos:

D(H,) =104.2 kcal/mol AH?(C3Hg) = —24.8 kcal/mol AH? (metilo) = 34.8 kcal/mol

AH? (etilo) = 28.0 kcal/mol AH? (propilo) = 22.8 kcal/mol

1.8 Calcula las energias de enlace H-C2 y C4-C> en el 2-metilpropano, empleando los datos siguientes:

DO(HZ) =104.2 kcal/mol AH?(2 —Metilpropano) = -31.4 kcal/mol AH?(MetiIo) = 34.8 kcal/mol

f . _
AHO(i—Propilo) =19.0 kcal/mol  2Ho' (t-Butilo) =9.0 kcal/mol



2. HIDROCARBUROS SATURADOS CiCLICOS

NOMENCLATURA DE CICLOALCANOS MONOCICLICOS

v 0 o O O

Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano Ciclohexano Cicloheptano
CH,CH
CHy.2 1 CH,CHy 1, CH2CH3 RN
v yuf .
CH3‘1 cHch3 CH3
1-Etil-1-metilciclopropano 1-Etil-2-metilciclopropano 1-Etil-3-metilciclobutano 1-Etil-3-metilciclopentano

ESTEREOQUIMICA DE CICLOALCANOS MONOCICLICOS

EQUILIBRIO CONFORMACIONAL EN EL CICLOHEXANO

Conformaciones de silla y bote. Enlaces axiales y ecuatoriales

Los enlaces de un atomo tetraédrico en un anillo hexagonal se denominan ecuatoriales o axiales, segun formen
un angulo pequefio o grande con el plano que contiene la mayoria de los atomos del anillo. Los dtomos o gru-
pos unidos a través de dichos enlaces se denominan también ecuatoriales o axiales:

"silla" "bote" "silla"

Los términos ecuatorial y axial pueden abreviarse por e y a cuando se hallen unidos a férmulas. Estas abrevia-
turas se pueden usar también con los nombres de los compuestos y, en este caso, se colocan entre paréntesis
después de los localizadores apropiados. Por ejemplo:

Cl

Br
1

H

1(e)-Bromo-4(a)-clorociclohexano

Conviene fijarse que, en el equilibrio entre las dos conformaciones de silla, se intercambian los enlaces axiales
y ecuatoriales. Asi mismo, en los derivados de ciclohexano existen configuraciones cis(X y Z situados en el
mismo lado del plano medio de la molécula) y trans(X y Z situados en lados opuestos del plano medio de la
molécula) que pueden ser axial-ecuatorial, axial-axial y ecuatorial-ecuatorial:

)



Z(a)
2
H
X(e)
H
cis-1(e)-X-2(a)-Z

Z(a)

trans-1(a)-X-2(a)-Z

AG

41.8

0.0

26

cis-1(a)-X-2(e)-Z

Z(e)
X(e)),”

trans-1(e)-X-2(e)-Z

La diferencia de energia libre entre las conformaciones de silla y bote es, aproximadamente, 4.4 kcal/mol. Este
valor permite calcular la concentracion en el equilibrio de ambas conformaciones.

H

H  silla”
AGY = -2.3RTlogKeq

logK = 4400

% silla] =100 (1- o) = 99.940

23x1.987x298

H H

"bote"

a25°C(298°K) ,

K=6.3x10"% =

AGYgg = +4.4 keal /mol

AGYgg = +4400cal/mol

[bote] o

- . -4
W—(1_a), a=6.3x10

% [bote] =100 a. = 0.060

)
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En los ciclohexanos sustituidos, existen interacciones de van der Waals entre atomos de hidrégeno y los susti-
tuyentes unidos a enlaces axiales:

Por ejemplo, en el (a)-Clorociclohexano las interacciones 1,3 provocan un desplazamiento del equilibrio hacia
la conformacion ecuatorial:

Cl(a)
H P — mc'(e) AG3qg = -502.4 cal/mol
H
(1-o) o
502.4 [Cie)] @
logK = +————=~ - 4037 K=233= = : a=0.702
O o 3x1.087x298 Cia) {-a) “
%[Cl(e)] =100 = 70.2 %|Cl(a)]=100(1- ) = 29.8

Si existen dudas sobre la relacion entre |la variacion de energia libre de una reaccion y su constante de equilibrio,
consultar el Tema 6.

En el Bromociclohexano se da una situacion analoga:

Br(a)

30% 70%

)
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En la tabla siguiente aparecen algunos valores significativos de AG, en funcién del tipo de sustituyentes:

X(a)
%k e —= xe)
H(a)
X -AG(cal/mol) Keq %[X(e)] %[X(a)]
CN 200 14 58.3 41.7
Cl, Br, | 500 2.3 69.7 30.3
OH 700 3.3 76.7 23.3
Me 1700 17.7 94.6 54
Et 1800 21.0 95.4 4.6
CeHs 3100 205 99.5 0.5

ISOMERIA GEOMETRICA

Cuando a cada una de dos posiciones de un monociclo, se hallan unidos un sustituyente y un atomo de hidro-
geno, las relaciones estéreas entre los dos sustituyentes prioritarios (CIP) se expresan como cis o trans, segui-
dos de un guién y colocados delante del nombre del compuesto:

Pr H
K
H Me

H Pr
!
Me H

(trans)-3-Metil-1-propilciclopentano

Pr Me
S H H =
12 2
2\""Me Pr/ 1
H H
(cis) (cis)
H H
1P Me o
2 '//H H\\‘ 1
Me Pr
(cis) (cis)
H/,@{Me . H/,}QQPr
Pr= 1™\"3H T Me” 31 ~H
(trans) (trans)
Me/@{H . Pr/,}Q{\H
H” 3 1 ~Pr - H™ 1 3 ~Me
(trans) (trans)

)
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H Me
Et Me Et H 1 2
1 2 1 2
H Me I\llle I!I
(cis)-1-Etil-2-metilciclobutano (trans)-1-Etil-2-metilciclobutano (trans)-1,2-Dimetilciclopentano
Pr(a) Me(a)
Me Pr 4 1
1@“ - (e o= Pr(e)
H H 1 4
H H
(cis)-1-Metil-4-propilciclohexano (cis) (cis)
H Me(a)
Me H 4 1
H Pr ! 4
H Pr(a)
(cis)-1-Metil-4-propilciclohexano (cis) (cis)

Si existen dos posiciones con dos sustituyentes distintos cada una, también se emplea la regla de secuencia
(CIP) para definir la estereoquimica:

Et[1] Me[1]
Et[1]  Me[2] Et[1]  Et[1] 1 2
1 2 1 2 I
Et[1] Me[2] I\llle[2] H[2]

(trans)-1,2-Dietil-2-metilciclobutano (cis)-1,2-Dietil-2-metilciclobutano (cis)-1-Etil-1,2-dimetilciclopentano

ISOMERIA OPTICA

Los compuestos ciclicos con sustituyentes, pueden presentar isomeria éptica debido a la presencia de carbo-
nos estereogénicos. En este sentido, conviene indicar que, en muchas ocasiones, los descriptores cis y trans
son insuficientes para definir de forma inequivoca la estereoquimica de una molécula. Por ejemplo:

H CH;, i CH; H
= I~
CH; H : H CH;
(1) (2)
(trans)-1,2-Dimetilciclopropano (trans)-1,2-Dimetilciclopropano

Las moléculas (1) y (2) son trans, pero se trata de dos estereocisémeros distintos, ambos quirales y de configu-
raciones opuestas. De hecho, existen tres estereocisomeros diferentes del 1,2-dimetilciclopropano: una pareja
de enantidmeros [(1) y (2)] y una forma meso (3):

)
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H CH, i CH, H

I~ | I~

CH; H i H CH,
(1) )

(trans)-1,2-Dimetilciclopropano (trans)-1,2-Dimetilciclopropano

(pareja de enantidmeros)

H[4]
H CH;
1}v{ 2 [21(C5HH)C, 7= Ca(CoCH)I1]
CHj3 H
CHj3[3]
M (1S)
(trans)(1S,2S)-1,2-Dimetilciclopropano
H[4]
CH; H
5 ; [1)(CsCH)C,— 17— Ca(C2HH)I2]
H CHs CH3[3]
2) (1R)
(trans)(1R,2R)-1,2-Dimetilciclopropano
CHy[3]
CHj3 CHj
) ) [2)(C2HH)C3 Ca(C3CH)IM]
H H H[4]
®) (1R)
(cis)(1R,2S)-1,2-Dimetilciclopropano
(forma MESO)
Derivados de ciclobutano:
Me H H Me

=
g N
ml
N

(trans)(1R,2R)-1,2-Dimetilciclobutano

Me[3]
Me H
) 2 [21(C3HH)C4 : C2(C3CH)IM]
Me
4 3 H[4]
(1) (1R)

(trans)(1R,2R)-1,2-Dimetilciclobutano

(trans)(1S,2S)-1,2-Dimetilciclobutano

CH, CH,

1}v< z

H H
(3)

(cis)-1,2-Dimetilciclopropano

(forma MESO)

CHs[3]
[11(CaCH)C—C—Ca(C1HH)2]

H[4]
(2S)

CH3[3]
[2)(C4HH)C3 S C1(CaCH]

H[4]
(2R)

CH3[3]
[11(CaCH)C1— ) Co(C1HH)E2]

H4]
(2S)

(3)
(cis)(1R,28S)-1,2-Dimetilciclobutano

(forma MESO)
H[4]
[11(C4CH)C—52—Ca(C4HH)I2]

Mel[3]
(2R)

)
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H Me Me[3] HI4]
2 1
i) [11(C3CH)C, : C4(C3HH)[2] [2](C4HH)C3 > C1(C4CH)[1]
e
3 " ¢ H4] Me[3]
(18) (2S)

Me Me Mel[3] Mel[3]
1 2
H [2)(CsHH)C4—H—Ca(C5CH)1] [1)(C4CHICI—CL—Cs(C4HH)I2]
4 3
@) H[4] HI4]
(1R) (2S)

(cis)(1R,2S)-1,2-Dimetilciclobutano

(forma MESO)

NOMENCLATURA DE ESPIRANOS

Los compuestos monoespiranicos estan formados por dos anillos que tienen un atomo de carbono comun:
O o0 OO GO OO
<>c<j <>© = QO
o0 - SO - O=
GO - O - <O
Los compuestos monoespiranicos se nombran anteponiendo el prefijo “espiro” al nombre del hidrocarburo aci-
clico que tenga el mismo numero total de atomos de carbono. El nimero de atomos de carbono unidos al ato-

mo espiranico (atomo comun a los dos ciclos) en cada uno de los dos anillos, se indica mediante numeros, en
orden ascendente, situados entre corchetes entre el prefijo “espiro” y el nombre del hidrocarburo:

[atomo espiranico] [atomo espiranico] [atomo espiranico]

o OO0 OO0

Espiro[3,4]octano Espiro[4,5]decano Espiro[5,5]Jundecano

)
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Los dtomos de carbono se numeran consecutivamente, a partir de uno de los dtomos contiguos al espiranico,
numerando primero el anillo mas pequefio (si existe) continuando por el atomo espiranico, y finalmente por el

segundo anillo.
1 5 76 1 8 7 1 2
4 6 5 2 6
GO O O
7 3
3 g 9 10 11 5 4

10 4

Los atomos de carbono se numeran de modo que los sustituyentes tengan los numeros mas bajos posibles:

CH35 CH35
K 4 6 3L 4 6
LK e 0
7 7
3 8 1 8
1-Metil espiro[3,4]octano 3-Metil espiro[3,4]octano
CHj3 CH; 10
7, 65 1 2 CH3 9 5 4 3 CH3
O™ - K
3 2
9 10 4 7 6 1
2,7-Dimetil espiro[4,5]decano 3,9-Dimetil espiro[4,5]decano

ESTEREOQUIMICA DE ESPIRANOS

3
R3 R
/" RY, / / | R'.
4 — ———————/—l'c-————(:———————CZ———-— [eje estereogénico] % R’ R2
: 72 / 2
R2 I R R4 R4

Mé H Me H H e
3-Cloro-9-metilespiro[5,5]undecano CI[3] : ClII3]
2 Me[] [11Me Hi2]
Hi4] : Hi4)
R (s)

Los atomos de carbono 3 y 9 son los que definen la quiralidad de la molécula (eje quiral) Los sustituyentes del
carbono situados en el plano perpendicular a la pagina tienen prioridad sobre los que estan en el plano de la
pagina. El Me de la derecha tiene prioridad sobre el H (prioridades 1y 2) El cloro superior tiene prioridad sobre
el H inferior (prioridades 3 y 4)

)
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Cl[3]

Cl
s [2]H Me[1]
Me H

H[4]

(R)

Comprueba que si en el cumuleno anterior se intercambian cualquier par de sustituyentes de los carbonos 3 o
9, se obtiene el estereoisémero (S)

NOMENCLATURA DE HIDROCARBUROS CON PUENTES
Los sistemas ciclicos saturados, formados por dos anillos que comparten dos o0 mas atomos, se nombran me-
diante la combinacion del prefijo “biciclo” y el nombre del hidrocarburo lineal que tenga el mismo numero de
atomos de carbono.

Para poder distinguir entre isomeros, se escribe el nimero de atomos de cada puente que unen los atomos
comunes, en orden decreciente, entre corchetes y separados por puntos:

[&tomo comun] [atomo comuin] [atomo comn]

| | l
R

[atomo comuin] [atomo comun] [tomo com(in]

Biciclo[4.3.0]Jnonano Biciclo[6.1.0]nonano Biciclo[3.3.1]nonano

Para la numeracioén de los sistemas biciclicos con puentes, se procede segun las siguientes reglas:
1 Se designa como 1 una de las posiciones cabeza de puente (atomos comunes a dos anillos)
2 Se prosigue la numeracion por el puente mas largo, hasta alcanzar la segunda cabeza de puente, que tam-

bién se numera:

[primera cabeza de puente]

l 2
3
Q <— [puente mas largo: 4 atomos]
4
P

[segunda cabeza de puente]

3 Se continua por el siguiente puente mas largo, hasta regresar al 4tomo 1:

[siguiente puente mas largo: 3 atomos] — 3

)
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4 Se numera el puente menor (si existe) desde la primera hasta la segunda cabeza de puente:

[primera cabeza de puente]

[segunda cabeza de puente]

Los sustituyentes se situan de tal modo que tengan los nimeros mas bajos posibles:

y no

7-Etil-3-metil biciclo[4.3.2]Jundecano 9-Etil-4-metil biciclo[4.3.2Jundecano

2
2 . 9 3 8 1 2
1
3 4
4 5
6 8
7 6 5 4
5 6 7

Biciclo[4.3.0]nonano Biciclo[6.1.0]nonano Biciclo[3.3.1]nonano

EJERCICIOS ADICIONALES

2.1 Averigua la configuracion absoluta de las moléculas que aparecen a continuacién, e indica cudl es la
relacion de estereoisomeria entre ellas:

4 3
1 2
H H Me Me H Me

Me H
cis (1) cis (2) trans (3) trans (4)
Me Me Me H H Me H H
1 2
AR, 4Th 4 4
I | | I I I | I
H H H Me Me H Me Me
cis (5) trans (6) trans (7) cis (8)

2.2 Dibuja las representaciones tridimensionales, y asigna las configuraciones absolutas, de los estereoiséme-
ros de los siguientes compuestos: 1,2-Diclorociclohexano, 1,3-Diclorociclohexano, 1,4-Diclorociclohexano, 1-
Bromo-2-cloro ciclohexano, 1-Bromo-3-clorociclohexano y 1-Bromo-4-clorociclohexano.

)



3. HIDROCARBUROS CON ENLACES MULTIPLES ENTRE ATOMOS DE CARBONO

GEOMETRIA
H F H cl H
1215 1250 1230
1170 110° 1140
H H F H cl H
CH,=—CH, F,C=CH, CI,C=CH,
Angulos de enlace promedios:
R 0 H R CH,7~CH3 R {22.1250 CH3
—L 110.5° —L
R R R R R R

NOMENCLATURA DE ALQUENOS

1. Se elige como referencia la cadena mas larga que contenga el doble enlace y el compuesto se nombra de
acuerdo con la nomenclatura de los alcanos, reemplazando el sufijo ano por eno.

2. La posicién del doble enlace en la cadena principal, se indica numerandola a partir del extremo que de lugar
al menor numeral posible:

CHZ—:CHz CH3—-CH=CH, CH3—-CH;—CH=CH, CH3—CH=CH-CH;
Eteno Propeno 1-Buteno 2-Buteno
Etileno Propileno
1 1 2 1 2 3
CHZZCH—CHZ—CHZ—CHZ_CH:), CH3—CH:CH—CH2—CH2—CH3 CH3_CH2—CH:CH—CH2—CH3
1-Hexeno 2-Hexeno 3-Hexeno

3. Después de establecer la numeracion de la cadena principal, se especifican los sustituyentes mediante sus
nombres y numeros asignados, y se ordenan aplicando las mismas reglas que para los alcanos:

o o o G
CH3;—C=CH, CH3—CH,-C=CH, CH;—CH—CH=CH, CH3;—C=CH-CHj

2-Metilpropeno 2-Metil-1-buteno 3-Metil-1-buteno 2-Metil-2-buteno

m



1 (|:H3
CH2=c_CHchchch3
2
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., , CHiCH,
CH3—CH=CH—CH—CH,—CH;
4

CH,
2 1
CchHz'—cH:%—cHchs

3-Metil-3-hexeno

2-Metil-1-hexeno 4-Etil-2-hexeno

(l:HZCH3 c|:|-|3

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
1 3

1-Etil-3-metil-1-pentenilo

1-Pentenilo 2-Pentenilo
CH,CH; CH;
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 | |
—CH=CH—CH,CH,CH, —CH,-CH=CH—CH,CH;, —C=CH—CH—CH,CH,
1 3
2-Pentenilo 1-Etil-3-metil-1-pentenilo

1-Pentenilo

1 1 2
CH=CH—CH,CH,CH; CH,-CH=CH—CH,CH;

1-Ciclohexil-2-penteno

1-Ciclohexil-1-penteno
(2-Pentenil)ciclohexano

(1-Pentenil)ciclohexano

CH3 CH;,3

3
3

@ 1 2
1

3-Metilciclohexeno 4-Metilciclohexeno

CH;

1-Metilciclohexeno

Ciclohexeno
il il il
CH2'CH—CH3 CHz'CH_CH3 CHz'CH_cHg
1 3 4
2 3
2

1
1

1-Isobutilciclohexeno 3-Isobutilciclohexeno 4-Isobutilciclohexeno

1-Ciclohexenilo 2-Ciclohexenilo 3-Ciclohexenilo

m
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1 (I;H3 4 CHs; 1 (|3H3
CH,-CH—CHj3 CH,-CH—CHj, CH,—~CH—CH;
1 2 1 2 1 2
2 2
3
1-(1-Ciclohexenil)-2-metilpropano 1-(2-Ciclohexenil)-2-metilpropano 1-(3-Ciclohexenil)-2-metilpropano
$H3 2 3
1 1 1 1
OO0 Qe Oroen
1,1-(1-Ciclohexenil)etano 1,2-(1-Ciclohexenil)etano 1-(2-Ciclohexenil)-2-(3-ciclohexenil)etano
1 2 12 (|:|'I3 1 CHs
:CH2 :CH—CH3 :CH—CHZ-CH3 :C—CHZ—CH3 :CH—CH—CH3
1 2 2
Metileno Etilideno Propilideno 1-Metilpropilideno 2-Metilpropilideno
1 1 CH,
CH CH,CH 1 I
CH, CH—CH;, N CH—CH—CHj
2
Metilenciclohexano Etilidenciclohexano  (1-Metilpropiliden)ciclohexano (2-Metilpropiliden)ciclohexano
Ciclobutilideno Ciclopentilideno Ciclohexilideno
CH;3.2_CH,CH i G
CH—CHj g CH—CH—CH,4
2
Ciclohexilidenetano 2-Ciclohexilidenbutano 1-Ciclohexiliden-2-metilpropano
CH;
3 Cl CH,CI
102 4 4 1|
CH—CH,CI C—CH; Cl C—CH;
1 12
(2-Cloroetiliden)ciclohexano 1-(1-Cloroetiliden)-3-metilciclohexano 1-(1-Clorometiletiliden)-4-clorociclohexano

m



38

C
1 2 1 |
CH—CH,CI C—CH;,
1

1-Ciclohexiliden-2-cloroetano 1-(3-Metilciclohexiliden)-1-cloroetano

CH,4

3
% :

1,1"-Biciclohexilideno 3-Metil-1,1"-biciclohexilideno

CH;

1 2 4 1 ]
CH3-C=CH—CH=CH-CHj3
2

CH3;-CH=CH—CH=CH—CHj,

2,4-Hexadieno 2-Metil-2,4-hexadieno

CH3;-CH=C=CH—CH=CH-CHj3

2,3,5-Heptatrieno

CH, CH,

1

3-Metilenciclohexeno 4-Metilenciclohexeno

CH,

©3 3 1

CH,

1,3-Ciclohexadieno 1-Metil-1,3-ciclohexadieno

CHs CH,
cHz'CH_CHg CHZ'CH—CH3
1 5

2 4

3 1 3
4 2

1-Isobutil-1,3-ciclohexadieno 5-lsobutil-1,3-ciclohexadieno

5-Metil-1,3-ciclohexadieno

(|2H2CI

1

cl C—CH;,3
1 2

1-(4-Clorociclohexiliden)-1-clorometiletano

3,3'-Dimetil-1,1"-biciclohexilideno

H Gh
CH;-CH=C—CH=C—CH;
4 2

2,4-Dimetil-2,4-hexadieno

CH,3 CH;

| |
CH3-C=C=CH—C=—CH-CH;

2,5-Dimetil-2,3,5-heptatrieno

CH,
4

2

27 CH,

2-Metil-4-metilenciclohexeno

CH,

4

1-Metil-1,4-ciclohexadieno
CHj;

|
CH,-CH—CH,3

6-Isobutil-1,4-ciclohexadieno

m
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1 1 1
2 2 2
3 3 5 3
4 4
1,3-Ciclohexadienilo 2,4-Ciclohexadienilo 2,5-Ciclohexadienilo
CH;
3_CH, p
1 1
1 1
2 2
3 3
4
1-(1,3-Ciclohexadienil)-3-metilciclohexano 1-(2,4-Ciclohexadienil)-4-metilciclohexano
1 1 1 1
2 2 2
2 3 3 5 3
3 4 4
2-Ciclohexenilideno 3-Ciclohexenilideno 2,4-Ciclohexadienilideno 2,5-Ciclohexadienilideno

3-(3"-Metilciclohexiliden)-1-etilciclohexeno 4-(4'-Metilciclohexiliden)-1-etilciclohexeno

1'-(4-Metil-3,5-ciclohexadieniliden)-3'-metilciclohexano 1'-(4-Metil-2,4-ciclohexadieniliden)-3'-metilciclohexano
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ESTEREOISOMERIA DE DOBLES ENLACES. ISOMERIAS (2)/(E) Y OPTICA

MONOOLEFINAS

Los sustituyentes unidos a los carbonos de un enlace C=C permanecen fijos en su posicién relativa, ya que la
energia requerida para que tenga lugar la rotacién alrededor del enlace C=C (45 kcal/mol) es mucho mayor que
la disponible a temperatura ambiente. Asi pues, los alquenos con distintos sustituyentes en los dos carbonos
del doble enlace, pueden existir en dos formas estereoisdomeras, denominadas (2) y (E):

CH; CH; CH; H
— — CH3//,,,' - _“\\\CH3 — — CH3//,,,' - ‘\‘\\\H
= W= = - H™  ~CHj
H H H CH;
(Z)-2-buteno (E)-2-buteno
(p.e. = 4°C) (p.e.=1°C)

DIASTEREOISOMEROS: Estereoisbmeros que no son imagenes especulares entre si

1 4 5 6
[11CHs  CH,CH,CH3[1]

— 2)—=3
[2]H CH,CHj [2]
CH,CH; (2)-3-Etil-2-hexeno

1 2 4 5 6
CH3—CH=C—CH,CH,CH; —|
3

3-Etil-2-hexeno 1
[11CH;  CH,CH;[2]

L 2)—A3
5 6

[21H CH,CH,CH; [1]
4

(E)-3-Etil-2-hexeno

Los radicales con un doble enlace pueden presentar isomeria (Z)/(E):

H H H CH; H H H CH,CH;
_CHZ CH3 _CH2 H _CH2 CH2CH3 _CH2 H
(Z)-2-Butenilo (E)-2-Butenilo (Z)-2-Pentenilo (E)-2-Pentenilo

H H H
2 — 2 ——
1 1
QCHZ CH,3 QCHZ H

[(Z)-2-Butenil]ciclohexano [(E)-2-Butenil]ciclohexano

m
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H H H CHj3
2>:< >:< 1 2 %:<
1 1
<:>—CH2 CH, QCHZ H <j>3—CH2 H
1-[(Z)-2-Butenil]ciclohexeno 1-[(E)-2-Butenil]ciclohexeno 3-[(Z)-2-Butenil]ciclohexeno

OLEFINAS CON DOS DOBLES ENLACES CONJUGADOS

2,4-Heptadieno:

(22,42) (2Z,4E) (2E,42) (2E,4E)

EJERCICIO RESUELTO
¢ Cuantos diastereoisdmeros tiene el 2,4-Hexadieno?

RESPUESTA:

|
=
[
|
5
|
=

H H Me H Me H

(2Z,42) (2Z,4E) (2E,42) (2E,4E)

Los estereoisomeros (2Z,4E) y (2E,4Z) son iguales (superponibles)

OLEFINAS CON DOBLES ENLACES ACUMULADOS (CUMULENOS)

—
R3 R3
------- » 1,(‘7(‘cﬁ feje quiral R1+R2
R LJ \R4 R4
L

Los cumulenos con un numero par de dobles enlaces pueden ser épticamente activos:

H H

H/I/u,,,c_c /-\c
Me/ AN

Et

—~ wH
cZc=c"
\Me

Et

m
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Los atomos de carbono con doble enlace son los que definen la quiralidad de la molécula (eje quiral) Los
sustituyentes perpendiculares al plano del papel (mas proximos al observador: H, Me) tienen prioridad sobre los
mas alejados (los situados en el plano: H, Et):

/H H[4]
Hi,
— e=c=C 2 C(HHH)[]
<§ Me/ N\
2) Et C(CHH)[3]
(S)
/Et C(CHH)[3]
H/I//,
— '“c=Cc_C [2]H ——C(HHH)[1]
<§ Me/ \H _6‘/
(1) H[4]

(R)

Lo mas comodo es mirar la molécula desde el lado en el que los sustituyentes son perpendiculares al plano del
papel (desde la izquierda en el ejemplo anterior)

H\ H[4]
AsiNO! < — c=c=cH [2]H C(HHH)[1]
i / \Me
Bt C(CHH)[3]

Si la molécula se mira al contrario, se btiene la (S)
confogurcion opuesta a la real.

Si en un cumuleno se intercambian los sustituyentes de uno de los carbonos con doble enlace, se obtiene su
enantiomero:

H[4]
H/I//,, —_—
— ~C=CZ_C [2]H C(HHH)[1]
4 - \@D ( )
C(CHH)[3]
| (S)
[intercambio]
Et C(CHH)[3]
H/I/
. e [2]H C(HHH)[1]
<! Me/ N\
H H[4]
(R)

Los cumulenos con un numero impar de dobles enlaces pueden presentar isomeria (Z)/(E):

H/I/,,, e~ winH H"'l:, e~ wwMe
sc=cZc=cCx “c=cZc=cx
Me™ ~SMe Me™ ~~H

(Z)-2,3,4-Hexatrieno (E)-2,3,4-Hexatrieno

m
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PRIORIDADES DE LOS RADICALES CON DOBLE ENLACE

Los atomos subrayados son atomos "extra”, que se afiaden porque existe un doble enlace.

2
—C=C— —C—C— C4(CO) Co(C)

En el ejemplo siguiente, los atomos de carbono del doble enlace que se duplican aparecen subrayados; la
prioridad de los radicales aumenta de arriba hacia abajo:

1. CH2=C|-CH20H2- C1(CHH) Cz(CHH)
Me
2. CHp=CH-CH-CHy- C4(CHH) Cz(CCH) C3(CCH) C4(CHH)
Me
3. Et-CH=CH-CH,- C1(CHH) C,(CCH) C4(CCH) C4«(CHH)  Cs(HHH)
4. Me,C=CH-CH,- C1(CHH) C,»(CCH) Cs(CCc)
5. Me-CH=C-CHy- C+(CHH) C,(CCe)
Me
6. CH2=CH-CH2-|CH- C1(CCH) CQ(CHH)
Me
7. Et-CH=CH- C4(CCH) C»(CcH) C3(CHH)
8. Me-CH=CH-(|3H- C+(CCH) C2(CCH) Cs(CCH)

Me

m
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Si resulta imposible establecer las prioridades de dos radicales, se recurre a la regla siguiente: tienen prioridad
los atomos de carbono reales sobre los duplicados. En el 3,4-dimetilciclobuteno se plantea este problema:

Me Me
4 3
H
1 2

Atomo de carbono 3 (prioridades): C,(C,CH)[1] > C5(CCH)[2]

Atomo de carbono 4 (prioridades): C3(C,CH)[1] > C4(C,CH)[2]

Me[3] Mel[3]
[11(C41CH)C4—3 ) Co(C1CH)I2] [2](CoCH)C1 —C3(C,CH)1]
H[4] H[4]
(3S) (4R)

EJERCICIO RESUELTO
¢ Cuantos estereoisémeros tiene el 2,3,5-Heptatrieno?
RESPUESTA:
CH3—CH=C—=CH—CH=CH-CH;
2,3,5-Heptatrieno
/" 5 "\
H’/Iu, — : H-C — \\\\Me
— ~C=C_C CH . 3 c_c=C -
< Me/ >_<— : . — H >
H H : H H
(2)(S)-2,3,5-Heptatrieno (Z)(R)-2,3,5-Heptatrieno
H[4] H[4]
H[2] C(HHH)[1] H[2] C(HHH)[1]
C(CCH)I3] C(CCH)I3]
(s) (R)
H ! "'\
Hi, / : —~A “.n\\Me
s "e=c i H c_C=cC -— P
<( Me/ C L H ! >_< H
H CHy ! CH; H
(E)(S)-2,3,5-Heptatrieno (E)(R)-2,3,5-Heptatrieno

m
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RESPUESTA (continia)

H[4] HI4)

[2H C(HHH)[1] [2H C(HHH)
C(CCH)I3] el
(s) (R)

El compuesto tiene cuatro estereocisémeros (dos parejas de enantidomeros):
Pareja de enantiomeros: (S)(2) y (R)(2)

Pareja de enantiomeros: (S)(E) y (R)(E)

EJERCICIO RESUELTO
¢, Cuantos estereoisomeros tiene el 5-Metil-2,3-heptadieno?

RESPUESTA:
CH,
1 2 3 4 |
CH;—CH=C=CH—CH—CH,CHj,
5-Metil-2,3-heptadieno
H
}{Me > C(CCH)[3] H[4]
H/I/,,' 2_ 3’\ 4 Et
€ — eSS [2]H‘477C(HHH)[1] [2](HHC)CA$‘C(HHH)[3]
M H H[4] C(CCH)I1]
_______________________ (R) (5R)
H H4] C(CCH)I1]
Hn 2 3 4/ 5
g4 — '/c:c:c [2H C(HHH)[1] [2](HHC)C C(HHH)[3]
Me \\M
2) é\Ete -—> C(CCH)[3] H4]
H (S) (58)
H
}\‘mEt -3 C(CCH)[3] H[4]
H///,,, 2_ 3,\ 4 Me
€ — Ime/c—c\,c\ [2]H~¢—C(HHH)[1] [3](HHH)C—§P—C(CHH)[2]
@ H H4] C(CCH)[1]
_______________________ (R) (58)
H H[4] C(CCH)[1]
H/, 2 3 4/ 5
g — c=cZc [2]H C(HHH)[1] [3](HHH)C C(CHH)[2]
Me/ >\\\\Et }>
(4) 5 Me C(CCH)[3] H[4]
H (S) (5R)

Parejas de enantiémeros: (1) (R)(5R) y (2) (S)(5S) ; (3) (R)(5S) y (4) (S)(5R)

El 5-Metil-2,3-heptadieno tiene cuatro estereoisémeros (dos parejas de enantidmeros):
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ESTEREOQUIMICA DE ALQUILIDENCICLOALCANOS

Los alquilidencicloalcanos tienen una geometria semejante a los cumulenos con dos enlaces dobles:

R3

/R, 7 cﬁcé ——————— - [eje quiral] R1+R2

R4 R4
L
H
1
4
Me Et
1-(1-Propiliden)-4-metilciclohexano
W
Me i Me
Et , Et
H4] : HI4]
[2IH Me[] |  [Me H[2]
Et [3] : Et [3]
(S) (R)
NOMENCLATURA DE ALQUINOS
HC=CH CH3—-C=CH HC=C—CH,—CHj; CH3—C=C—CHj
Etino
Acetileno Propino 1-Butino 2-Butino
(I:H3 (IIH3 (I:H3
HC=C—CH,—CH—CHj3 CH3—C=C—CH—CHj CH3—CEC—(|:—CH3
CH3
4-Metil-1-pentino 4-Metil-2-pentino 4,4-Dimetil-2-pentino
CH; CH;

1 1 ] ]
<:>—CEC—C|-|ZCHZCH3 O—CHZ—CEC—CHZCH3 <:>—CH—CEC—CH—CH3
1

1-Ciclohexil-1-pentino 1-Ciclohexil-2-pentino 1-Ciclohexil-1,4-dimetil-2-pentino

m
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o G Gy G
®7CH=C—CEC—CH:C—CH3 QCHZC—CEC—CH:C—CH3
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
5
1-(1-Ciclohexenil)-1,5-heptadien-2,6-dimetil-3-ino 1-(2,5-Ciclohexadienil)-1,5-heptadien-2,6-dimetil-3-ino
HC=C— CH;-C=C— CH3—CH,-C=C— CH3—C=C—CH,—
Etinilo 1-Propinilo 1-Butinilo 2-Butinilo
(IZH3 (IZH3 (I:H3
CH;—CH—C=C— CH;—-C=C—CH— CH;-C=C—C—CH,—
3-Metil-1-butinilo 1-Metil-2-butinilo 2-Metil-3-pentinilo
1 1 ?H3 ?H3
1
1-Pentinilo 2-Pentinilo 1,4-Dimetil-2-pentinilo

NOMENCLATURA DE HIDROCARBUROS AROMATICOS

CH3 CHZ—
© = CgHs— = CgH5-CHy—
Benceno Fenilo Tolueno Bencilo
CH; CH3 CHj
1
1 CH, 1
2 3
CH; 4
CH;
1,2-Dimetilbenceno 1,3-Dimetilbenceno 1,4-Dimetilbenceno
o-Dimetilbenceno m-Dimetilbenceno p-Dimetilbenceno
o-Xileno m-Xileno p-Xileno
c|:H3 (I:H3 <|3H3
CH:CH2 C—:CHZ CH:c—CH3 C:CH—CH3
Feniletileno 2-Fenilpropeno 1-Fenil-2-metilpropeno 2-Fenil-2-buteno
Vinilbenceno (2-Metil-1-propenil)benceno (1-Metil-1-propenil)benceno

Estireno
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2 1

3-Fenilciclohexeno

(2-Ciclohexenil)benceno

Ul

Ciclohexilbenceno

el

Fenilciclohexano

1-Fenilciclohexeno
2
(1-Ciclohexenil)benceno

CHj
,-C=C—CH—CHj

¢

1-Fenil-4-metil-2-pentino

c=c C=C—CH;3 CH,-C=CH C=C-CH,CH;

o 0 O ¢

Fenilacetileno 1-Fenilpropino 3-Fenil-1-propino 1-Fenil-1-butino

~
©
o)
QO
|A
o
D
-
N

6
5 7
3 2 2 8 8a 1 8 ga 9 gy 1 4 4p 8
' 7 2 7 2 3
- 11 4 8a
6 3 6 3 2 9
4a 1
5 6 6 s . 510200 ™ % T

6 5 4 3

Bifenilo Naftaleno Antraceno Fenantreno Fenantreno
EJERCICIO RESUELTO
Dibuja todos los isdmeros derivados del benceno, que tienen la formula molecular CgH45.
RESPUESTA:

CH,CH,CH, CH;—CH—CH, CH2CHs CH,CH;3
U _CH, !
2 3
CH,4

Propilbenceno

1-Fenilpropano

CH,CH,4
)

4
CH,

p-Etilmetilbenceno

Isopropilbenceno

2-Fenilpropano

CH,
2 CH;
3 CH,

1,2,3-Trimetilbenceno

2-Metiletilbenceno

o-Metiletilbenceno
o-Etilmetilbenceno

CH;

] CHs3

2

4
CH,

1,2,4-Trimetilbenceno

3-Metiletilbenceno
m-Metiletilbenceno
m-Etilmetilbenceno
CH;
1
5 3

CH; CH;

1,3,5-Trimetilbenceno

m
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EJERCICIOS ADICIONALES

3.1 Ordena los siguientes radicales de menor a mayor prioridad:

HC=C—CH,~- H,C=CH-CH,- HC=C- H,C=C- H,C=CH- CH;C=C-
(1 2 3) 4) ®) (6)

3.2 Indica cuantos estereoisomeros tiene cada uno de los siguientes compuestos: 1-Cloro-1-penteno, 3-Cloro-1-
penteno, 4-Cloro-1-penteno y 4-Cloro-2-penteno. Nombra de forma inequivoca cada uno de los estereoisomeros.

3.3 Asigna la configuracion absoluta a los estereoisémeros de los siguientes compuestos: 2,3-Hexadieno, 2,4-
Dicloro-2,3-pentadieno y 2,3,4-Hexatrieno.

3.4 Dibuja los siguientes estereoisémeros del 2-Cloro-5-metil-2,4-heptadieno: (2Z,42), (2E,4E), (2Z,4E) y (2E,4Z)

3.5 Averigua la configuracion absoluta del siguiente cumuleno:

* N 1 1 4'\\\\Et
4 C=CZ_C H

m



4. NOMENCLATURA DE GRUPOS FUNCIONALES

1 Haluros de alquilo:

2 Alcoholes y fenoles:

3 Eteres:

4 Aminas:

5 Aldehidos y cetonas:

6 Acidos carboxilicos:

7 Esteres:

8 Amidas:

9 Haluros de acido:

10 Anhidridos de acido:

11 Nitrilos:

12 Nitrocompuestos:

INTRODUCCION

R—X ; Ar—X (X=F, Cl, Br, )
R—OH ; Ar—OH
R—O—R ; R—O—R' ; R—O—Ar ; Ar—O—Ar

1
R—NH; ; R—NH—R ; R—N—R

(o]
Il Il I
R—Ié—H ; Ar—C—H ; R—C—R; R—C—Ar

[l [l
R—C—OH; Ar—C—OH

i i
R—C—O-R'; Ar—C—O-R

[l [l [l
R—C—NH, ; Ar—C—NH-R ; Ar—C—NR,

[l
R—C—X ; Ar—C—X (X = ClI, Br, I)

ﬁ [l
R—C—O—C—H ; Ar—C—O—C—Ar

R—C=N ; Ar—C=N

R—NO,; Ar—NO,

HALUROS DE ALQUILO

ACICLICOS SATURADOS

CH3CH,—X (X=F, Cl, Br, I)

X—CH,CH,—X (X =F, CI, Br, I)

X
X—CH—CH;  (X=F,CI,Br, 1)

(Cloroetano, Bromuro de etilo, etc.)

(1,2-Dicloroetano, 1-Bromo-2-yodoetano, etc.)

(1,1-Dibromoetano, 1-Cloro-1-yodoetano, etc.)

v
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CH, (itl ?r (i:HMez (i:l
|
CH3—(I:—CHzBr CH3—CH—CHj3 CH3CH2—(|:—CH2—CH—CHZCH2—(|:—CH3
CH3 CH3 CH3
1-Bromo-2,2-dimetilpropano 2-Cloropropano 7-Bromo-2-cloro-5-isopropil-2,7-dimetilnonano
Bromuro de neopentilo Cloruro de isopropilo
cicLICOS SATURADOS
Cl

(Clorociclohexano ; Cloruro de ciclohexilo)

H Cl (a)
(e)cl H — H H
1
H
(e) Clorociclohexano (a) Clorociclohexano
Cl (a) 1(a)
1 4
@)1 H — H Cl (e)
4 1
H H
(cis) (1a)-Cloro™(4e)-yodociclohexano (cis) (1e)-Cloro’(4a)-yodociclohexano
Br Me
S 4H H =
1 2
v/ H7
1 2 =
H H 2\"Me Br/ 1
. - H H
cis (1S,2R) 1-Bromo-2-metilciclobutano
cis (1S,2R) cis (1S,2R)
H H
" 1:5 Br Me = )
e ‘V .
2 1 =
H H 2\ H‘\\\‘ ;
Me Br

(cis)(1R,2S) 1-Bromo-2-metilciclobutano
(cis)(1R,2S) (cis)(1R,2S)
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Br H
1 , H/,,,)Q{CI
Br™ 1 3 'H
H Cl
(trans)(1S,3S) 1-Bromo-3-clorociclopentano (trans)(1S,3S)
H Br
! H” "1 ~Br
Cl H

(trans)(1R,3R) 1-Bromo-3-clorociclopentano (trans) (1R,3R)

INSATURADOS ALIFATICOS

Clorometilo Diclorometilo Triclorometilo
CI-CH=CH, Br-CH,-CH=—CH,
Cloroetileno 3-Bromopropeno

Cloruro de vinilo Bromuro de alilo

Cl
| 5
H 4 CH-Me Br 4 )
2)>—<3
1 \O\
Me Me 1 °Cl

(E)-4-Cloro-3-metil-2-penteno 4-Bromo-1-clorociclohexeno

(trans)(4S,5S) (trans)(4R,5R)

(4-Bromo-5-clorociclohexeno)

(1E,32) (1E,3E)

(1-Bromo-4-cloro-1,3-butadieno)

— c\

Clorometileno

(cis)(4S,5R)

(12,32)

- “"';O{B'
- Cl” 3 1 YH

(trans)(1S,3S)

- Br"')@{‘”
- H 1 3 Cl

(trans) (1R,3R)

H cl
-
BN

cl cl

Diclorometileno

| e
CH3—CH=C—CH2CH2CH3

3-Metil-2-yodo-2-hexeno

(cis)(4R,5S)

(1Z,3E)

v
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Me
Me 3
| 1 —
CICH,CH;—C=C-H Br—CH—C=C—-CH,—ClI C=CH
4-Cloro-1-butino 4-Bromo-1-cloro-2-pentino (3-Metilciclohexil)acetileno
H Cl
CH,CI N7
Clorometilciclohexano Clorometilenciclohexano
HIDROCARBUROS AROMATICOS
X X
X
(X=F,Cl,Br,l (X=F,Cl,Br,l)
(Clorobenceno, Bromobenceno, etc.) (o-Diclorobenceno, o-Bromoclorobenceno, etc.)
X X
X
X
(X=F,Cl,Br,l) (X=F,Cl,Br,l)
(m-Dibromobenceno, m-Fluoroyodobenceno, etc.) (p-Diyodobenceno, p-Bromoyodobenceno, etc.)
Bu
(X=F,Cl,Brl) (p-Bromobutilbenceno, p-Butilclorobenceno etc.)
X
Me
X
(X=F,ClBr) (o-Clorotolueno, o-Bromotolueno etc.)
Et
(X=F,Cl,Br,l) (m-Etilyodobenceno, m-Etilfluorbenceno, etc.)
X

v
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Me
X
2 (X=F,Cl,Brl 4-Bromo-2-clorotolueno, 2-Bromo-4-yodotolueno etc.)
4
X
Et
X
2 (X=F,Cl,Br,l) (2,3,5-Tricloroetilbenceno, 2-Bromo-3,5-dicloroetilbenceno etc.)
X5 3°X
Bu
x 2 XA
5 (X=F,Cl,Brl) (4-Bromo-2,3-dicloro-5-metilbutilbenceno, 5-Metil-2,3,4-triyodobutilbenceno etc.)
X 3Y, Me
X
Cl CH=CHCI
e )
Br~ 6 3 Me g
Br
2'-Bromo-4-cloro-2-etil-4'-metilbifenilo 6-Bromo-1-cloro-3-metilnaftaleno 1-Bromo-4-(2-clorovinil)-6-etilnaftaleno

Br CH2C6H5
4

CC o
. cl

CeHs

4-Bencil-5-bromo-1-fenilnaftaleno 1-(m-Clorofenil)naftaleno m-(1-Naftil)clorobenceno

Br Br
8 1 Br 3[ l l 6 C6H5
l Im l 1 8

Me

Bu (o]

1,8-Dibromo-10-metilantraceno 3-Bromo-1-butil-8-cloro-6-fenilantraceno

v
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ALCOHOLES Y FENOLES
i i
R-CH,-CH,0H R-CH,-CH—OH R-CHz-(I:—OH
R"
alcohol primario alcohol secundario alcohol terciario
CH30H (Metanol, Alcohol metilico)
CH;3;CH,OH (Etanol, Alcohol etilico)
CH3;CH,CH,0H (1-Propanol, n-Propanol, Alcohol n-propilico)
OH
CH;—CH—CH3; (2-Propanol, Isopropanol, Alcohol isopropilico)
CH3CH,CH,CH,0H (1-Butanol, n-Butanol, Alcohol n-butilico)
OH

CH3CH,-CH-CH3 (2-Butanol, sec-Butanol, Alcohol sec-butilico)

CH3
CH3;-CH-CH,0H (2-Metil-1-propanol, Isobutanol, Alcohol isobutilico)

CH;
CH3—(|:—OH (2-Metil-2-propanol, Alcohol terc-butilico)

CHj

OH OH
I
CH3CH,CH,CH,CH,0H CH;CH,-CH,—CH—CH; CH3CH,;-CH-CH,CH;
1-Pentanol 2-Pentanol 3-Pentanol
OH CH; (l:l OH
CH,—CH-CH,0H CH,=CH-CH-CH; CH;—C—CH-CH,OH CH;—C—CH-CH-CH3
2-Propen-1-ol 3-Buten-2-ol 3-Metil-2-buten-1-ol 4-Cloro-3-penten-2-ol

Alcohol alilico



2

O/CHZCHZOH

2-(1-Ciclohexenil)etanol

HOCH,—CH,OH

1,2-Etanodiol

Etilenglicol

CH,OH

Fenilmetanol

Alcohol bencilico

CH,-CH=CH—CH,OH

4-Fenil-2-buten-1-ol

OH

Fenol

OH
Me

CH=CH,

2-Meti-4-vinilfenol
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OH

|
O/CH—CH3
-

1-(1-Ciclohexenil)etanol

(l)H
HOCH,—CH—CH,OH

1,2,3-Propanotriol

Glicerina
2 1
CH2CH20H HO_CH—CH3
2-Feniletanol 1-Feniletanol
|
CIJH
CH—CH=CH,

1-(m-Yodofenil)-2-propen-1-ol

OH OH
Me

Me

o-Metilfenol m-Metilfenol
o-Cresol m-Cresol

OH
SOINOON

1-Naftol 2-Naftol
o-Naftol B-Naftol

2
CH,CH,0H
3
2

1

2-(2-Ciclohexenil)etanol

Br
HOCH,—CH—CH,0H

2-Bromo-1,3-propanodiol

3
CH,CH,CH,OH

Cl

3-(m-Clorofenil)-1-propanol

3
CH=CH—CH,0H

OO M

3-[1-(3-Metilnaftil)]-2-propen-1-ol

e

"L
Me

p-Metilfenol

p-Cresol

OH

I I Br

3-Bromo-1-naftol

v
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OH OH
CH,CH,OH o
CH, HO@CH-C%
|
CH=C—CHj;
m-(2-Metil-1-propenil)fenol o-(2-Hidroxietil)fenol p-(1-Hidroxietil)fenol
2-(o-Hidroxifenil)etanol 1-(p-Hidroxifenil)etanol
ETERES
CH3—0—CH3 CH3—0—CH2CH3 CH3CH2—O—CH20H3 <:>—0—CH3
Dimetil éter Etil metil éter Dietil éter Ciclohexil metil éter
MeO- EtO-
Metoxi Etoxi
HO
CH3CH,-O-CH,CH,CI QO—Et CH3-O-CH=CH, O-CH=CH-CH3
(2-Cloroetil) etil éter Ciclohexil etil éter Metil vinil éter (3-Hidroxiciclohexil) (1-propenil) éter
1-Cloro-2-etoxietano Etoxiciclohexano Metoxietileno
@OMe HOOOEt MeOOCH=CH—CH3
Fenil metil éter (p-Hidroxifenil) etil éter Metil [p-(1-propenil) fenil] éter
Metoxibenceno p-Etoxifenol Anetol
Anisol
CH=CH,
5
H,C——CH, CICH,—CH—CH,
N/
e & o
1
OMe )
Oxirano Clorometil oxirano

1-Metoxi-5-vinilnaftaleno 1-Cloro-2,3-epoxipropano

Oxido de etileno

CgHs0- CgH5CH,0- CH,=CH-CH,0-

Fenoxi Benciloxi Aliloxi



H
R—CH2—N H2

amina primaria
CH3-NH, CH3-NH-CH3;

Metilamina Dimetilamina

1
CH3_CH2'CH2'CH2'CH2'NH2

1-Pentanamina

Pentilamina

cHs  GH
CH3;—C—CH,—C—NH,
H H

1,3-dimetilbutanamina

|
R—CH,—N—R'

amina secundaria
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AMINAS

R
R—CH,—N—R'

amina terciaria

CHj
CH3-N-CH3

Trimetilamina

NH,

|
CH3_CH2'CH2'C_CH3
H 1

2-Pentanamina

1-Metilbutilamina

g

CH;—CH,—C—C—CH;
H H

2-Metil-3-pentanamina

R"
| +

R—CH,—N—R'
R™

sal de amonio

CH3CH,-NH-CH,CH,CH,

Etilpropilamina

e
CH3_CH2'CH_CH2'CH3

3-Pentanamina

1-Etilpropilamina

GHs N CH
CH;—C—C—C—CH;
H H H

2,4-Dimetil-3-pentanamina

1,3-Dimetilbutilamina

1-Isopropilpropilamina

HzN_cHchchchz_NHz
1,4-Butanodiamina

(putrescina)

Me_  _Me

NH, N

Ciclohexilamina

2
HzN\O\3
1
4 M

(4-Metil-3-ciclohexenil)amina

e

N,N-Dimetilciclohexilamina

(2,5-Ciclohexadieniljamina

HzN_CHchchchchz_NHz
1,5-Pentanodiamina

(cadaverina)

NH,
ITI 2
CH,=CH—N—CH
2 3 3 Me

Metilvinilamina (3-Metil-2-ciclohexenil)amina

NH, NH,

(1,3-Ciclohexadienil)amina

v
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NH, NH, NH,
O e U e OOm

Fenilamina 0-, m-, p- Metilanilina o-, m-, p- Fenilendiamina p-(p-Aminofenil)anilina
Anilina 0-, m-, p-Toluidina Bencidina
NH, NH-Me NH,
OMe ‘E ‘ “ “ _NH;
OH
¢l 1-Naftilamina 2-Naftilamina
4-Cloro-2-metoxianilina (m-Hidroxifenil)metilamina o-Naftilamina B-Naftilamina
Me
| 2 1
NH-C¢H5 CH,-CH-NH, CH,CH,NH,
1 1
(N-Fenil)-1-naftilamina 2-Fenilisopropilamina 2-(3,4-Dihidroxifenil) etilamina
Anfetamina Dopamina
2
CH,CH,NH,

2-(3,4,5-Trimetoxifenil) etilamina 2-(2-Metoxi-4,5-metilendioxifenil)isopropilamina
Mescalina (alucinégeno) MDA ("Extasis")
ALDEHIDOS
i
H—C—H (H-CHO ; CH,0) (Metanal, Formaldehido, Formol)
I _
CH;—C—H (CH;-CHO) (Etanal, Acetaldehido)
Il . .

CH3CH,—C—H (CH3CH,—CHO) (Propanal, Propionaldehido)

v
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Cuando el grupo —CHO esté unido directamente a un atomo de carbono de un sistema ciclico, el nombre del
aldehido se forma afiadiendo el sufijo “carbaldehido” al nombre del sistema ciclico:

CHO

Ciclohexanocarbaldehido

CHj
CH,=CH-CH-CHO

2-Metil-3-butenal

CHO

1-Ciclohexeno-1-carbaldehido

CHO

Benzaldehido

Cinamaldehido

[l
CH3;—C—CH,4

I
CH3CH,—C—CH3

I
CH3CH,CH,—C—CHj3

I
CH3CH,—C—CH,CH;

CH=CH-CHO

3-Fenilpropenal

CHO

l l CHO

1,2-Naftalenodicarbaldehido

CHO

Ciclopentanocarbaldehido

CH;

CHj |
CH,=C-CH,CH,-CHO

|
CHZZC-CHZ—CHO

3-Metil-3-butenal 4-Metil-4-pentenal

CHO CHO

Me™ 5

2-Ciclohexeno-1-carbaldehido 5-Metil-2-ciclohexeno-1-carbaldehido

CHO CHO

OMe

OMe OH

p-Metoxibenzaldehido 4-Hidroxi-3-metoxibenzaldehido

Vainillina

CETONAS

(CH3-CO-CH3) (Dimetil cetona, Propanona, Acetona))

(CH3CH,-CO-CH3) (Etil metil cetona, Butanona)
(Metil propil cetona, 2-Pentanona)

(CH3CH,CH,-CO-CH3)

(CH3CH,-CO-CH,CH3) (Dietil cetona, 3-Pentanona)

v
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CH; ﬁ CHy
CH3CH-CH,;—C—CHj3 (CH3-CH-CH,~CO—CH3) ( Isobutil metil cetona, 4-Metil-2-pentanona)
9 g G
CH3CH;—C—CH-CH3 (CH3CH;—CO—CH-CH3) (Etil isopropil cetona, 2-Metil-3-pentanona
I I I PHa 0
CH,=CH—C—CHj,4 CH,=CH-CH,-C—CHj, CH;=CH—C—CH,CH3; CH3C=CH—C—CHj
Metil vinil cetona Alil metil cetona Etil vinil cetona (2-Metil-1-propenil) metil cetona
3-Buten-2-ona 4-Penten-2-ona 1-Penten-3-ona 4-Metil-3-penten-2-ona

2

1
<:>—c0—CH2—CHZCH3 QLCO-CHZ—CHZCH:,, <j>1—C|-|2—co-C|-|ZC|-|3

Ciclohexil propil cetona 1-Ciclohexenil propil cetona 1-(2-Ciclohexenil)-2-butanona
1 2 3 1 2 4 1 2 5
CH3-CO-CO-CH,-CH,-CH3 CH3-CO-CH,-CO-CH,-CH3 CH;-CO-CH,-CH,-CO-CH3
2,3-Hexanodiona 2,4-Hexanodiona 2,5-Hexanodiona
o o i
1 o
2_Me
Et” 5 3 OH
Ciclobutanona 2-Metilciclopentanona 5-Etil-3-hidroxi-1,2-ciclohexanodiona
CO-CH3

)~ ) ) )

Fenil metil cetona Ciclohexil fenil cetona Difenil cetona
Acetofenona Benzofenona
(o] o (o) o) (0] (o]
O
o o
o0-Benzoquinona p-Benzoquinona m-Benzoquinona (?) 1,4-Naftoquinona 1,8-Naftoquinona (?)

v



[l
H—C—OH

I
CH;—C—OH

[l
CH3;CH;—C—OH

I
CH3CH,CH,—C—OH

I
CH3CH,CH,CH,~C—OH

s 4
CH3—CH—C—OH

[l
CHy;=CH—-C—OH
Ac. propenoico
Ac. acrilico
s 0
CH3-CH=CH-CH—C—OH

Ac. 2-metil-3-pentenoico

H CO,H
CH, H

Ac. (E) 2-butenoico

Ac. croténico

HO,C-CH,CH,-CO,H

Ac. butanodioico

Ac. succinico

[l
CH3;-CH=CH—C—OH
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ACIDOS CARBOXILICOS

(H-CO,H)

(CH3-CO,H)

(CH3CH,-CO,H)

(CH3CH,CH,-CO,H)

(CH3CH,CH,CH,-CO,H)

CHj
(CH3-CH-CO,H)

0

Ac. 2-butenoico

G Gt
CH,=CH-CH—CH—C—OH

Ac. 2,3-dimetil-4-pentenoico

CHj3 CO,H

Ac. (2) 2-butenoico
Ac. isocroténico
HO,C—~(CH,)3-COH

Ac. pentanodioico

Ac. glutarico

[l
CH3=CH-CH,—C—OH

Ac. 3-butenoico

(Ac. metanoico, Ac. férmico)

(Ac. etanoico, Ac. acético)

(Ac. propanoico, ac. Propiénico)

(Ac. butanoico, Ac. butirico)

(Ac. pentanoico, Ac. valérico)

(Ac. 2-metilpropanoico, Ac. isobutirico)

(o}
[l
CH3CH,-CH=CH-C—OH

Ac. 2-pentenoico

o
CH,=C-CH=CH-CO,H

Ac.4-metil-2,4-pentadienoico

HO OH
H HO,C-CH,-CO,H
o o

Ac. etanodioico Ac. propanodioico

Ac. oxalico Ac. malénico

HO,C~(CH,),~CO,H HO,C~(CH,)5-CO,H

Ac. hexanodioico Ac. heptanodioico

Ac. adipico Ac. pimélico

v



H CO,H

HO,C H
ac. (E) 2-Butenodioico

ac. Fumarico

CO,H
;

Ac. 1-ciclohexen-1-carboxilico

CO,H

3 Me

ac. (3-Metil-1-ciclohexen)-
1-carboxilico

CO,H

Ac. benzoico

Ac. o-,

CO,H

Ac. o-, m-, p-metilbenzoico
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HO,C CO,H

H H
ac. (Z) 2-Butenodioico

ac. Maleico

CO,H

Ac. 2-ciclohexen-1-carboxilico

CO,H

3 "Me

ac. (3-Metil-2-ciclohexen)-

1-carboxilico

CO,H

CH;

m-, p-toluico

2
@—c CO,H
HO OH
OH

Ac. 3,4,5-trihidroxibenzoico

Ac. galico

CO,H
CO,H

Ac. ftalico

Ac. p-benzoilbenzoico

CO,H

Ac. o-hidroxibenzoico

CO,H

ac. Ciclohexanocarboxilico

CO,H
2_0

ac. (2-Oxo-3-ciclohexen)-
1-carboxilico

CO,H
OH

Ac. salicilico

CO,H

Ac. 1-naftalenocarboxilico

CO,H
1

5 3
HO NH,

ac. 3-Amino-5-hidtroxi-
ciclohexanocarboxilico

CO,H

Ac. 3-ciclohexen-1-carboxilico

ac. (3-Oxo-5-ciclohexen)-
1-carboxilico

3 1
CH=CH-CO;H

Ac. 3-fenilpropenoico

Ac.cinamico

o

Ac. 2-naftalenocarboxilico

CO,H

CO,H

Ac. isoftalico

CO,H

Ac. tereftalico

v
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ESTERES
[l Il [l [l
H—C—O—CH; H—C—O—CH,CH3 CH3—-C—O—CHj CH3—C—O—CH,CH;
Formiato de metilo Formiato de etilo Acetato de metilo Acetato de etilo
[l I [l
CH3CH;—C—0—CHj CH3CH,CH,—C—O0—CH3 CH3—C—O—CH,CH,;CH3
Propanoato de metilo Butanoato de metilo Acetato de propilo
Propionato de metilo Butirato de metilo
I [l [l I
CH3-0—C—O0—CHj; CH3—0—C—C—0—CHj; CH3—0—C—CH;—C—0—CHj
Carbonato de dimetilo Oxalato de dimetilo Malonato de dimetilo
Il Il
Metoxicarbonilo Etoxicarbonilo
CO,Me CO,Et CO,Me
1 1
2
3
Ciclohexanocarboxilato de metilo 1-Etoxicarbonilciclohexeno 1-Metoxicarbonil-2-ciclohexeno
Metoxicarbonilciclohexano
3 1
CO,Et CO,CH,CH,CH34 CH=CH-CO,Me
’
2
3
4
1-Etoxicarbonil-3-ciclohexeno Benzoato de propilo 3-Fenilpropenoato de metilo
Cinamato de metilo
CO,Et 6
CO,Me GHOH €l
5 1
CC g onsoancion
3
CH;
1-Naftalenocarboxilato de etilo 2-Naftalenocarboxilato de metilo 3-Cloro-5-fenil-6-hidroxi-5-metil-
3-hexenoato de etilo
1-Etoxicarbonilnaftaleno 2-Metoxicarbonilnaftaleno

v
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AMIDAS

Las amidas se nombran sustituyendo la terminacion ico de los acidos, por la palabra amida (féormico, formami-
da; aceético, acetamida; propionico, propionamida, etc.)

Il [l [l [l
H—C—NH, H—C—NH-CH, CH3;—C—NH, CH3;—C—NH-CH,CH;

Formamida N-Metilformamida Acetamida N-Etilacetamida
CONH, CONH, CONH-Me
! A2 OMe
2
3 3
4
Ciclohexanocarboxamida 1-Carbamoil-2-ciclohexeno 1-(N-Metilcarbamoil)-2-metoxi-3-ciclohexeno

Carbamoilciclohexano

IYIe
CONH, CONH-Me CON-Me
(o)
[l
C—NH
Benzamida N-Metilbenzamida N,N-Dimetilbenzamida Benzanilida

(N-Benzoil) anilina

o (o}
H | H |
—N—C—Me —N—C

Acetilamino Benzoilamino
NHCOMe
! 2_NHCOC4H;
e (e )
1-(N-Acetilamino) naftaleno 2-(N-Benzoilamino) naftaleno (N-Ciclohexil) benzamida
HALUROS DE ACIDO

Los haluros de acido se nombran sustituyendo la terminacion ico de los acidos, por ilo (féormico, formilo; acéti-
co, acetilo; propidnico, propionilo, etc.)

[l I [l [l
H—C—CI CH3—C— Br CH3CH,-C—1 CgH5—C—CI

Cloruro de formilo Bromuro de acetilo Yoduro de propanoilo Cloruro de benzoilo

v



i
H—C—
Formilo

(o)

Il
Cl—C—

Cloroformilo
CO,Et
COClI
m-Cloroformil benzoato de etilo
[l
Cl—C—ClI

Dicloruro del acido carbdénico

Fosgeno

1-Cloroacetil-7-cloroformilnaftaleno
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i i i
CH3_C_ CH3CH2_C— CsHs‘c—
Acetilo Propionilo Benzoilo
[l (I:I (I)I
Cloroacetilo 2-Cloropropionilo

¢l
COCHCH;
1 2

Ik
cocl

1-(2-Cloropropionil)-3-cloroformilnaftaleno

COCH,CI
]

CloOC_7 l l

[ I I
Cl—C—C—ClI Cl—C—CHy;—C—Cl

Dicloruro de oxalilo Dicloruro de malonilo

(empleado en la Primera Guerra Mundial)

I I
CH3—C—0—C—CH3;

(MeCO),0 ; Ac,0

Anhidrido acético

o}
o}

(o)

Anhidrido Succinico

ANHIDRIDOS DE ACIDO

I I
CH3CHz—C—0—C—CH,CHs

Ol

(EtC0O),0 (CgH5CO),0 ; Bz,0

Anhidrido propidnico Anhidrido benzoico

o} o]
o} o}
(o} (o}

Anhidrido 1,2-Ciclohexanodicarboxilico Anhidrido Ftalico

v
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NITRILOS

Los nitrilos se nombran sustituyendo la terminacion ico de los acidos, por nitrilo (propidnico, propionitrilo; buti-
rico, butironitrilo; benzoico, benzonitrilo, etc.)

CH3—C=N CH;CHz—C=N @CEN @CHZ_CEN

Etanonitrilo Propanonitrilo Benzonitrilo Fenilacetonitrilo
Acetonitrilo Propionitrilo
CN CN CN CN
1 1 1
2
3 3
4
Ciclohexanocarbonitrilo 1-Ciclohexen-1-carbonitrilo 2-Ciclohexen-1-carbonitrilo 3-Ciclohexen-1-carbonitrilo
CH; CN OH
1 1 1
5 3 3 5 3 5
HO CN HO CHj; NC CH;
3-Ciano-5-hidroxitolueno 3-Hidroxi-5-metilbenzonitrilo 3-Ciano-5-metilfenol

(5-amino-3-metoxifenil) «——

——»| 2-Metil-3-[...] propanonitrilo
MeO 3 (0]
o /—2/< CH,
1 1 3
\ / ’ CH2C;H—CN
5 6
HzN C02Me

—— (6-metoxicarbonil-2-oxociclohexil)

2-Metil-3-[4-(5-amino-3-metoxifenil )-6-metoxicarbonil-2-oxociclohexil]propanonitrilo

NITRODERIVADOS
1
1 cl:H3 ?Hg
CH;-NO, CH3;CH,-NO, CH3CH,CH,-NO, CH3;CH,CH-NO, CH3;CHCH,-NO,
2 2 1
Nitrometano Nitroetano 1-Nitropropano 2-Nitrobutano 2-Metil-1-nitropropano

v



ot
CH3C=CH—NOZ
2 1

2-Metil-1-nitropropeno

NO,

Nitrobenceno
COMe

NO,

m-Nitroacetofenona

CH;
1
CH2=C—CH2—N02
2 3

2-Metil-3-nitropropeno

CH;

NO,

o-, m-, p-Nitrotolueno

CO,Et

NO,

o-Nitrobenzoato de etilo
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NO,

Nitrociclohexano

NO,

o-, m-, p-Dinitrobenceno

1-Nitrociclohexeno

NO,

O,N

CHj
O,N NO,

NO,
2,4,6-Trinitrotolueno 1

TNT

MOLECULAS HETEROCICLICAS

4 3 3 4 3
A\, s\, s\,
o S l}h
1 1 H
Furano Tiofeno Pirrol
(o]

CH;. 2 3 _H
5| 5
o
H
Timina

se encuentra en el ADN

NH,

7 6
N
8</ | N1
2
9/N 4N
H 3

Adenina

se encuentra en el
ADN y en el ARN

- Z

>N
2
6
=
H
Citosina

se encuentra en el
ADN y en el ARN

NO,

3-Nitrociclohexeno

NO,

3,5-Dinitrobenzaldehido

NO,
‘ ‘ NO,

,3-Dinitronaftaleno

8 ! 8 1
N AN
7 X 2 7 N2
5 4 5 4
Quinoleina Isoquinoleina
(o}
[‘I 5 #8141 _H
<A
Pz
INT4SNT 2 NH,
H 3
Guanina

se encuentra en el
ADN vy en el ARN

o

Uracilo

se encuentra en el ARN

v
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Prioridades de los atomos:H < C < N <O <F < Cl < Br < |

NITRILOS

N=C— C4(NNN)

ALDEHIDOS Y CETONAS

0
2 H-C— C,(OOH)
1l
3 CHa-C— C{(00C)  Cy(HHH)
Q
4 CHsCH,—C— C,(00C) C,(CHH) Cs(HHH)
5 CeHs—CH,yCO—  C4(00C) C,(CHH) Cs(CCC)
6 CeHs—CO— C4(00C) C,(CCC)
AMIDAS
I
7 HN-C— C,(OON)  Ny(HH)
Q
8 CH;—NH-C— C1(OON)  Ny(CH) C3(HHH)
o)
9 CHy-CH,-NH-C—  C4(OON) No(CH)  Cs(CHH)
10 CeHs—NH-CO—  C,(OON) N(CH)  Cs(CCC)
e
11 CHa—N—-CO— C{(OON) No(CC)  Cs(HHH)
Et
12 Et—N-CO— C1(OON)  Ny(CC) C3(CHH)
CeHs
|
13 CoHs—N-CO— C{(OON) No(CC)  Cs(CCC)
ACIDOS Y ESTERES
1
14 HO-C— C1(000)  Ou(H)
15 CH;—0-CO— C1(000) 0,(C) C3(HHH)
16 CH3-CH,—O-CO— C4(000) 0,(C)  Cs(CHH)
17 CH,=CH-0-CO—  C4(000) 0y(C) C3(CCH)
18 CeHs—O-CO— C4(000) 0,(C) Cs(CCC)

v
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AMINAS
19 H,N— N, (HH)
20 CH;—NH— N4(CH)
21 CgHs—NH— N4(CH)
CHs
22 CH;—N— N4(CC)
CeHs
|
23 CeHs—N— N,(CC)
NITRODERIVADOS
Q
24 O-N— N4(000)
ALCOHOLES, FENOLES Y ETERES
25 HO— O,(H)
26 CH;—0— 04(C)
27 CH5;CH,—O0— 04(C)
28 CeHsCH,—0O— 04(C)
29 C6H5_O_ 01 (C)

C,(HHH)

C,(CCC)

C,(HHH)

C,(CCC)

Co(HHH)
C,(CHH)  Ca(HHH)
C,(CHH) C4(CCC)
C,(CCC)

PRIORIDADES DE LOS GRUPOS FUNCIONALES

Eteres > Fenoles, Alcoholes > Nitroderivados > Aminas > Esteres > Acidos > Amidas > Cetonas > Aldehidos > Nitrilos

EJERCICIOS ADICIONALES

4.1 Ordena los siguientes radicales de menor a mayor prioridad:

[l
CHy-C—0—

i
H-C—0—

0 I | CHs
NSC-O-  CH3-C—NH-  CI-C—  CHgCH,~N-CH,CHs  CH3~C-0-C—
CHs
o)
[l I I |+
C—0— HO—NH— CH3;—C—CH,-C— H—N—  O=N—

o

v
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4.2 ; Qué relacion de estereoisomeria existe entre las siguientes parejas de moléculas? Nombra cada uno de los
estereoisémeros e indica si son Opticamente activos.

HO OH Et
HO H Et OH
Y Y
H Et HO H
HO Et H
(3) (4)
NH, H Cl Cl H H
H Me Me Et - L
Y Y
H Me H,N Me 1 2
Et H H H Cl (¢]]
(5) (6) (7) (8)
H Me H H C1' H
1 2 @ H Cl
5 | ] 3 Y | | > cl Y H
Me * H Me Me H i
9) (10) (11) (12)
Cl Cl
4
Cl H Y H H
1
H Cl
(13) (14)
Mein,,, wntCOLH Meri,,,, amMe
A Y
H Me H CO,H
(15) (16)
Eti, wMe Briii, — .\\“‘H
:C=C ZC=C Y -C=CZC=Cx
Br=" ~~H Et™" T~Me
(17) (18)
H Et
Etii,,, c—=c— C/ Etin,,, c=c=c
Me™ - Y Me™ - N\
Et H
(19) (20)

4.3 Mediante representaciones tridimensionales o proyecciones de Fischer, dibuja los estereocisémeros de los
siguientes compuestos: 3-cloro-2-butanamina, 3-Hexen-2-ol y 5-Metoxi-2,3-hexadieno. Nombra cada uno de los
estereoisémeros e indica en cada caso cual es la relacion de estereoisomeria entre ellos.

v
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4.4 Indica cuantos estereoisomeros existen de los siguientes compuestos:

1-Bromo-2-clorociclobutano
1,4-Dimetoxiciclohexano
1,1-Dihidroxiciclopropano
3-Penten-2-ona
1-(sec-Butil)-2-Metilciclohexeno
3-Cloro-2-metilbutanal
1-Bromo-3-cloro-1,2-butadieno
2-Amino-2,3,4-heptatrieno
2,6-Diamino-espiro[3.3]heptano
2,4-Hexadieno

Nombra cada uno de los estereoisdmeros utilizando la nomenclatura (R)-(S) y/o cis-trans (Z-E).

4.5 Indica cuantos estereoisdmeros existen de los siguientes compuestos:

2-Clorociclopentanona
4-Amino-2-penteno

Acido 4-Hidroxiciclohexanocarboxilico
3-Metilciclobuteno
5-Nitro-2,3-hexadieno
3-Metoxicarbonil espiro[5.5]undecano
1,6-Dibromo-2,4-hexadieno
2,3-Dimetilpentanal
5-Metil-1,3-ciclohexanodiona

1-Metil espiro[4.4]nonato

4.6 Dibuja los estereoisdmeros de los compuestos que aparecen a continuacioén, indicando en cada caso su
configuracién absoluta.

2-Cloro-1,3-ciclopentanodiona
1,3-Ciclohexanodiol
1,2-Dimetilciclobuteno
4-Amino-2,3-butadieno
2-Metil-1,3-butadieno
2-Metoxicarbonil-1,3-ciclohexanodiona
2-Metoxi espiro[3.3]heptano
3-Nitro-1-penteno

1,2,3-Pentatrieno

Ciclohexilamina

4.7 Dibuja una representacion tridimensional y asigna la configuracion absoluta de los estereoisémeros de los
siguientes compuestos:

a) 3-Nitrociclobuteno

b) 3-Metilclorociclohexano

¢) acido 1,3-Ciclopentanodioico

d) espiro[2.3]2-Metoxicarbonil-6-formilheptano
e) 5-Fenil-2,3-hexadieno

f) 3-Metil-4-hexen-2-ona

g) Metilciclopropano

v
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4.8 Apartado 1: Averigua la configuracion absoluta de las siguientes moléculas:

‘I/O
M%\Et MeOr,,,, LoavH
1 2
Cl OH H” Z\CHZCI

(1) (2)

Apartado 2: Dibuja una representacion tridimensional de los siguientes estereoisémeros:
1 (Z)(2R) 2,8-Dicloro espiro [4,5] decano

2 (2R) 2-Cloro-3-butenal

3 (3R) 3-Fenil-3-terc-butil-4-hexen-1-ino

Apartado 3: Dibuja la representacion tridimensional y asigna la configuracion absoluta de todos los estereoiso-
meros correspondientes al 3-(Metilamino)-2-pentanol.

Es imprescindible que numeres correctamente los atomos de carbono estereogénicos y que dicha numeracion
aparezca en la configuracion absoluta de cada molécula y en su representacion tridimensional

4.9 Utiliza representaciones tridimensionales para dibujar todos los esterecisémeros de los compuestos que
aparecen a continuacion. Es imprescindible que numeres correctamente los atomos de cada estereoisémero y
que dicha numeracion aparezca en la representacion tridimensional, en la proyeccién de Fischer y en la confi-
guracion absoluta.

1. (3-Metil-2-ciclohexenil)amina 4. 2-Cloro-1-etilidenciclohexano
2. 5-Metil-2-ciclohexeno-1-carbaldehido 5. (9-Acetil-3-ciano-2-hidroxi)espiro[5.5]lundecano
3. Acido 2-metil-3-pentenoico 6. 1,2,3-Trimetilciclobuteno

4.10 Asigna la configuracién absoluta a cada uno de los estereocisémeros siguientes:

H Cl Me H

H Et H H\ wH )
- cZc=c
H 2N: :COZH H — / “Nco,Et e

Me H H H

(1) () (©) (4)

CN
12H Cl
HOu,,.
, H
2\""Me H
CH=CH,

(5) (6) ()

v
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C=CH " COLH cl H
HzN NO, 4 2 NH2
Me H > < \U''H
CH=CH,
(8) 9) (10)
4.11 Ordena los radicales siguientes de menor a mayor prioridad
MeCOCH,—CO- Acetoacetilo N=C—0- Cianato
MeCOCH,— Acetonilo N=C- Ciano
CHy=CH-CH,~0- Aliloxi CgHs5—S~ Feniltio
HoN-CH=N- Aminometilenamino HO NH— Hidroxiamino
HoN-O- Aminooxi Me—C- Tioacetilo
Il
S
CgHs N=N-O— Bencenoazoxi CeHg—C— Tiobenzoilo
I
S
CeHs—S— Bencenosulfinilo . .
ICI) NH,—C— Tiocarbamoilo
Il
S
I . .
CeHs—S—NH- Bencenosulfonamido CH,=C—CHy- 2-Metil-2-propenilo
o CHs
i
CeHs—S— Bencenosulfonilo CH2=CH—(|)H— 1-Metil-2-propenilo
Il
CHj
(CgHs5),CH— Difenilmetilo CH3CHy,—CH=CH—CHy~- 2-Pentenilo
Br—l(ll— Bromoformilo CH2=CII— 1-Etiletenilo
CH,CHj;
H,C=CH CH=CH 1,3-Butadienilo CH3CH,—CH=CH-~ 1-Butenilo
CH3CH=CHCH;— 2-Butenilo CH2=(|)—CHZCH2— 3-Metil-3-butenilo
CHj
NHZ_I(I;_ Carbamoilo CH3—CH=(|)—CH2— 2-Metil-2-butenilo
o) CH3
H,C=CH CH=CH 1,3-Butadienilo CH3CHy,—CH=CH- 1-Butenilo
CH3CH=CHCH;— 2-Butenilo CH2=C|)—CH20H2— 3-Metil-3-butenilo
CHj
Carbamoilo CH3—CH=(|:—CH2— 2-Metil-2-butenilo
CHj
v

NH— G~
o
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4.12 Dibuja las representaciones tridimensionales, y asigna las configuraciones absolutas, de los estereoisémeros
de los siguientes compuestos: 1,2-ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 2-bromociclohexanal,

3-bromociclohexanol y 4-bromociclohexanol.

4.13 Asigna la configuracion absoluta a los siguientes espiranos:

NH, COoH

HW ”OZC"';<>'\’><
H-oN
2 H H H

4.15 Averigua la configuracion absoluta de los siguientes estereoisémeros:

1 2 \ \H \\\\Me
Me Me Me H
)

(1)

H
Me = 5 61 Me H
M
- H 3 7 Me H e
Me

4) ®) 6)

4.16 Asigna la configuracién absoluta a las siguientes sustancias naturales:

H Me

pB-Vetivona Elemol Grandisol Cocaina

v
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B—Acorenol

Alcohol de Patchouli

Prostaglandina PGF

Esparteina

Agarospirol

llludin-s

Morfina

Cedreno

Estrona

Progesterona

Colesterol

v



5. ENLACE QUIMICO EN MOLECULAS ORGANICAS

EL MODELO DE ENLACE LOCALIZADO

Los electrones pertenecientes a un atomo aislado estan atraidos por un solo nucleo, es decir, estan localizados
(confinados) en el espacio que rodea al nucleo.

La formacion de un enlace covalente entre dos Unicos atomos implica la deslocalizacién de los electrones en el
espacio comprendido entre los dos nucleos. Los electrones de cualquier molécula poliatdmica estan
deslocalizados, esto es, estan sometidos todos ellos a la atracciéon simultanea de cada uno de los nucleos y su
movimiento tiene lugar en todo el espacio molecular.

Llegado el momento de elaborar un modelo sencillo, G. N. Lewis planteé la hipétesis de que el enlace quimico
podia describirse considerando unicamente los electrones de valencia. El resto de los electrones de cada
atomo formarian, junto con su nucleo, un nuevo “nucleo” (core, corazén) con carga positiva.

Asi, en el 4tomo de carbono, cuya estructura electrénica es 132232p2, el core estara constituido por el nucleo
del atomo (6 protones) mas los dos electrones del orbital atdmico 1s. Su carga positiva sera (6 - 2) = +4. Los
cuatro electrones de valencia (232p2) estaran atraidos por un core con cuatro cargas positivas.

En este modelo, se admite que un enlace sencillo entre dos 4tomos de carbono, se origina como consecuencia
de la atraccion simultanea de dos electrones (uno de cada atomo) por los dos cores (también de cada uno de
los 4tomos) El resto de los enlaces (tres, para cada atomo de carbono) se describen de la misma forma.

Esta descripcion equivale a suponer que los enlaces son individualizados, es decir, formados por pares de
electrones singulares que intervienen solo en ese enlace y no en los restantes enlaces que constituyen la
molécula.

Este tipo de enlace es esencialmente localizado, en el sentido de que muchas de las propiedades colectivas de
la molécula (entalpia de atomizacién, momento dipolar, susceptibilidad diamagnética, etc.) pueden expresarse,
con una aproximacion aceptable, como la suma de las contribuciones de enlace a dichas propiedades.

Por ejemplo, si se conocen las energias de enlace C-C y C-H, es posible calcular la energia de atomizacion de
cualquier hidrocarburo saturado, sumando todas las energias de los enlaces presentes en la molécula.
Naturalmente, las energias de dichos enlaces no son iguales en todas las parafinas; por este motivo, es
necesario utilizar las energias medias de enlace, determinadas para una gran variedad de moléculas. En
resumen:

1. Todos los electrones de enlace estan sometidos a la atraccion simultanea del conjunto de cores que
constituyen la molécula, es decir, estan deslocalizados.

2. Existen moléculas cuyas propiedades colectivas pueden describirse razonablemente bien, suponiendo que
los pares de atomos estan unidos entre si por una o mas parejas de electrones, que estdn sometidos solo a
la atraccion de dos cores. En este modelo, los electrones estan localizados (entre cada pareja de cores) y
los enlaces se definen como enlaces localizados de dos centros.

3. Muchas moléculas con dobles enlaces conjugados pueden describirse aceptablemente bien mediante el
modelo de enlaces sencillos y dobles localizados.
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ENTALPIA DE ATOMIZACION DE PARAFINAS

El modelo de enlace localizado implica que la entalpia de atomizacion de una molécula puede calcularse, con
una aproximacion aceptable, sumando las energias medias de todos sus enlaces.

PARAFINAS ACICLICAS

AHS
CnHan+2 (g.1,8) nC(g) + (2n+2)H(g)

AH? (CHapn.n) n AHS (C)+(2n+2)AHS (H)
n C(grafito) + (n + 1) Ho(g)

C(grafito)) —> C(g) AHg(C):171.29kcal/étomogramo

112 Ho(@) ——> H(g) AHY(H) = 52.10 kcal/ atomo gramo

AH (CpHan.2) =nAH] (C)+(2n +2) AH] (H) - AHP (CHn12)

AHQ (C Hapn.n) = [-AHY(Cpy Hop,p ) + 275.490 +104.2] kcal /mol

Los valores medios, de las energias de enlace C-C y C-H son, respectivamente, 89 y 97 kcal/mol. Vamos a
comprobar el grado de concordancia que se obtiene utilizando el modelo de enlace localizado. Lo haremos
para las moléculas de propano, butano y pentano.

CH3;—CH,—CH; CH3;—CH,—CH,—CH; CH;—CHy,—CH,—CH,—CH,
AH? (propano) = —24.82kcal / mol AHg(propano) = —(-24.82) + 275.49 x 3 + 104.2 = + 955.49 kcal/mol

AH? (butano)=—29.812 kcal /mol AH(butano) = —(-29.812) +275.49 x 4 + 104.2 = + 1235.97 kcal/mol
AH{ (pentan o) = -35.00 kcal /mol AH3(pen tan 0) = —(-35.00) + 275.49 x 5 + 104.2 = + 1516.65 kcal/mol

La suma de todas las energias medias de enlace para cada una de las parafinas es la siguiente:

> "D° (propano) =2 x 89 + 8 x 97 = 954 kcalimol
D D° (butano) = 3 x 89 + 10 x 97 = 1237 kcal/mol

> "D° (pentano) = 4 x 89 + 12 x 97 = 1520 kcal/mol
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0
AHg (CnH2n+2) ZD A
955.49 954 +1.49
1235.97 1237 -1.03
1516.65 1520 -3.35
PARAFINAS CICLICAS
AH?
C,Ho, (gls) ———mm nC(g)+2n H(g)
AHP(CH2n) nAHO (C)+ 2nAHO (H)
nC(grafito) + nH,(g)

AHY(CHap,) =nAHZ(C) + 2nAHS (H) — AH? (CHap)

AHY(C Hyn) = —AHY(C Hyn ) +275.491

Veamos que resultados se obtienen para las moléculas de ciclopentano y ciclohexano:

Q AH? (ciclopentano) = - 18.46 kcal/mol

O AHftJ (ciclohexano) = - 29.43 kcal/mol

Ahora emplearemos las energias de enlace C-H reales (94.5 kcal/mol para el ciclopentano y 95.5 kcal/mol para
el ciclohexano) y las energias medias de enlace C-C:

AHg (ciclopen tano0) =—(-18.46) + 275.49 x 5 = + 1395.91 kcal/mol

AHY (ciclohexano) = —(—29.43) + 275.49 x 6 = + 1682.37 kcal/mol

ZDO (ciclopentano) =5 x 89 + 10 x 94.5 = 1390 kcal/mol

ZDO (ciclohexano) =6 x 89 + 12 x 95.5 = 1680 kcal/mol

[0}
AHS (CoHan) DD A
1395.91 1390 +5.91
1682.37 1680 +2.37
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MONOOLEFINAS ACICLICAS (C,H:,)

Las monoolefinas aciclicas tienen la misma formula molecular que las cicloparafinas. La expresion que permite
calcular la entalpia de atomizacion es la misma en los dos casos:

AH2(C Hgq) = —AHY(CHpn) +275.490

Realizamos el calculo para las moléculas de propeno, (Z)-2-penteno y (E)-2-hexeno.

CH3_CH:CH2

CH3;—CH=CH—CH,—CHj CH3;—CH=CH—CH,—CH,-CH;

AH? (propeno) = + 4.879 kcal/mol

AHY (propeno) = 275.49 x 3 — 4.879 = 821.591 kcal/mol
AH? [(2)-2-penteno] = -6.710 kcal/mol

AHY [(Z)-2 - penteno| = 275.49 x 5 + 6.711 = 1384.16 kcal/mol
AH? [(E)-2-hexeno] = -12.56 kcal/mol

AHJ [(E) - 2 — hexeno| = 275.49 x 6 + 12.56 = 1665.55 kcal/mol

La energia media del enlace C=C es 148 kcal/mol:

ZDO (propeno) = 148 + 89 + 6 x 97 = 819 kcal/mol
ZDO [(Z)-2-penteno] =148 + 3 x 89 + 10 x 97 = 1385 kcal/mol

ZDO [(E)-2-hexeno] =148 + 4 x 49 + 12 x 97 = 1668 kcal/mol

A (CHy) 2P A
821.59 819 +2.59
1384.16 1385 -0.84
1665.55 1668 -2.45

En la tabla siguiente aparecen los valores de A = (AHg —ZDO) para una serie de olefinas aciclicas:
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Monoolefina AH (kcal/mol) ZDO (kcal /mol) A
2-metilpropeno 1105.303 1102 +3.30
1-penteno 1382.45 1385 -2.55
(2)-2-penteno 1384.16 . -0.84
(E)-2-penteno 1385.04 . +0.04
2-metil-1-buteno 1386.13 . +1.13
3-metil-1-buteno 1384.37 “ -0.63
2-metil-2-buteno 1387.62 » +2.62
1-hexeno 1662.90 1668 -5.10
(Z)-2-hexeno 1664.50 . -3.50
(E)-2-hexeno 1665.50 . -2.50
(Z2)-3-hexeno 1664.50 » -3.50
(E)-3-hexeno 1665.50 . -2.50
2-metil-1-penteno 1666.50 . -1.50
3-metil-1-penteno 1663.96 " -4.04
4-metil-1-penteno 1664.60 . -3.40
2-metil-2-penteno 1667.90 . -0.10
(Z)-3-metil-2-penteno 1667.26 » -0.74
(E)-2-metil-2-penteno 1667.90 » -0.10
(Z)-4-metil-2-penteno 1666.20 . -1.80
(E)-4-metil-2-penteno 1667.20 . -0.80
2-etil-1-buteno 1665.86 . -2.14
2,3-dimetil-1-buteno 1667.72 . -0.28
3,3-dimetil-1-buteno 1667.19 . -0.81

A(medio) = -1.32 kcal/mol

DIOLEFINAS ACICLICAS

AH®
ChHon2 (9,1,8) nC(g) + (2n-2)H(g)

AH? (CHop o) nAHZ(C)+ (2n - 2) AHI(H)

n C(grafito) + 1/2(2n -2) Ha(g)

AH2 (C Han_2) = [-AHY(CHyy,_5) +275.49 n —104.2] kcal/ mol

CH;=CH—CH=—CH—CHj; AH?(1,3 —pentadieno ) = + 18.70 kcal/mol
CH,=CH—CH,—CH=CH, AH?(1,4 —pentadieno ) =+ 25.20 kcal/mol
CH3;—CH—C=CH—CH3; AH?(2,3 —pentadieno ) =+ 33.10 kcal/mol

Al tratarse de tres isémeros, la suma de las energias de enlace es la misma en los tres casos:

ZDO(pentadienos) =148 x2 + 89 x 2 + 97 x 8 = 1250 kcal/mol
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AHg (1,4-pentadieno) = -25.20 + 275.49 x 5 — 104.2 = + 1248.05 kcal/mol
AHg (1,3-pentadieno) =-18.70 + 275.49 x 5 — 104.2 = + 1254.55 kcal/mol

AHg (2,3-pentadieno) =-33.10 + 275.49 x 5 — 104.2 = + 1240.15 kcal/mol

MMOCHy ) 2P A
1248.05 1250 -1.95
1254.55 1250 +4.55
1240.15 1250 -9.85

POLIOLEFINAS ACICLICAS

Hidrocarburo AHY (kcal/mol) ZDO(kcaI/mol) A
CHy=CH—CHy— CH=CH, 1248.05 1250 -1.95
CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH, 1528.64 1533 -4.36
CH,=CH—CH=CH, 971.01 967 +4.01
H,C=HC CHj

— 1254.55 1250 +4.55
H H
H,C=HC H
— 1254.45 1250 +4.45
H CHj
CH, 1255.15 1250 +5.15

CH3 CHg
CH,;=C——C=CH, 1537.94 1533 +4.94
CH,=C=CH, 676.35 684 -7.65
CH,=C=CH—CH, 958.21 967 -8.79
CH3—CH=—C=CH—CH, 1240.15 1250 -9.85

o
CH,=C=C—CH; 1242.25 1250 -7.75

CH,—C=CH—CH,—CHj 1238.45 1250 -11.55




POLIOLEFINAS CICLICAS

(CnHp)
(Can+‘I)
(ann+2)

Y
S
O

Siguen algunos ejemplos.
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AHQ = (-AH? (CH,)+223.39 n) kcal /mol

AH = (~AH? (CHy.1) +223.39 n—52.102) kcal /mol

AHY = (~AH? (C,Hy ) +223.39 n —104.20) keal /mol

Poliolefina AH? (kcal/mol)

AH2 (kcal/mol)

@ 32.1
© 254
@ 43.2

1136.95

1292.84

1419.14

1572.63

ZDO(kcaI/mol) A
1145 -8.05
1293 -0.16
1428 -8.86
1576 -3.37
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ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LAS MOLECULAS ORGANICAS

ORBITALES ATOMICOS HIBRIDOS LOCALIZADOS DEL CARBONO

HIBRIDACION sp: Los hibridos sp se obtienen por combinacion lineal de un OA 2s y un OA 2p de carbono

OA P,

OAsp —» " ~OAsp

=
OA py

atomo de carbono con
hibridacion sp

o .+ <)

sp(C) sp(C)

(o<

dos OAg sp(C)

OA p,

<—OA py

atomo de carbono con
hibridacion sp

HIBRIDACION sp?: Los hibridos sp? se obtienen por combinacion lineal de un OA 2s y dos OAs 2p de carbono

O - -

2s(C) 2p«(C) /

2p,(C)

OAp, OAp,

OA sp?

A= Q‘ﬁ ~—onsp?

atomo de carbono con
hibridacion sp?

atomo de carbono con
hibridacion sp?

A = K

tres OAg sp?(C) tres OAg sp?(C)

|

sp?(C)

:
sp2(C) J % sp(C)



85

HIBRIDACION sp*: Los hibridos sp® se obtienen por combinacion lineal de un OA 2s y tres OAs 2p de carbono

0o - S

2s(C) 2p,(C)
ZPZ(C 2p,(C) cuatro OA sp*(C)
sp*(C)
OA Sp —_— ' OA Sp
3
0> + < IO
OA Sp — -« OA sp
atomo de carbono con atomo de carbono con
hibridacién sp® hibridacién sp®

sp3(C)

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS

Los OMs localizados se obtienen por combinacion lineal de OAs localizados (OAs hibridos) entre si o por
combinacion lineal de OAs localizados con otros OAs (p.e. un OA 1s del atomo de hidrégeno)

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETILENO

H—C=C—H C:1s?2s?p? = 1s? |2s'p,"p,'p," | =—electrones de valencia

1 Formacion de dos OAs hibridos sp de carbono:

O + <D — >

2s(C) 2px(C) dos OA, sp(C)

2 Formacion de un OM localizado o[C(sp)-C(sp)] por combinacion lineal de dos OAs hibridos sp de C:
?(Sp) ?(Sp)
(<) + (<) —
dos OAg sp(C) dos OA, sp(C)

o [C(sp)-C(sp)]
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La combinacioén lineal de dos OAs p, empleando el eje de simetria de ambos (interaccion frontal), da lugar a
orbitales moleculares o (enlace o)

3 Formacién de dos OMs localizados n por combinacion lineal de dos OAs (py p,) de C:

2p, 2p,

ol

2py

La combinacioén lineal de dos OAs p, de forma paralela (interaccion lateral), da lugar a orbitales moleculares
7 (enlace r)

4 Formacion de dos OMs o por combinacion lineal de un OA hibrido localizado sp del C y un OA 1s del H:

C(sp) C(sp) o [C(sp)-C(sp)]

! l
O+ (oorogy + (O — (Logreao))
1s(H) 1s(H) T T
o [H(1s)-C(sp)] o [H(1s)-C(sp)]
ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETILENO

7 [C(2py)-C(2py)]
6 [C(sp)-H(1s)]

H—C —C—H

o [C(sp)-C(sp)] 7 [C(2p,)-C(2p,)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ETILENO

\
c—c C:1s22s2p2 = 1s2]|2¢' px'py'p,! | < electrones de valencia

Formacién de tres OAs hibridos sp2 de carbono:

0= = K
2s(C) 2px(C)

tres OAg spz(C) tres OAq sp (C)
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2 Formacioén de un OM localizado o[C( sp sp )] por combinacién lineal de dos OAs hibridos sp de C:

Yo K -

C(sp?) C(sp?) o [C(sp?)-C(sp?)]

3 Formacién de un OM localizado =[C(p.)-C(p.)] por combinacion lineal de OAs p, del C:

2p, 2p,

| |

oS -
O C

7 [C(2p)-C(2p2)]
Formacién de cuatro OMs localizados G[C(sz)-H(1S)] por combinacion lineal de hibridos C(spz) e H(1s):

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ETILENO

7 [C(2p,)-C(2p,)]

H l H
N/

<o [H(1s)-C(sp?)]
1S

o [C(sp?)-C(sp?)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ETANO

H\ Hy

‘\C—C C:1s22s?p? = 1s2|2s' px1py1pz1 ~—electrones de valencia
i \

H H

1 Formacion de cuatro OAs hibridos sp3 de C:

0o - — Ko

2s(C) 2px(C)

2pZ(C 2py(C) cuatro OAg sp>(C)
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2 Formacioén de un OM localizado o[C( sp sp )] por combinacién lineal de dos OAs hibridos sp de C:

i

C(sp®) C(spd) o [C(sp®)-C(sp®)]

3 Formacién de seis OMs localizados c[C(sps)-H(1s)] por combinacion lineal de hibridos C(sp3) e H(1s):

Q__p -
J0 ¢

H(1s)

o [C(sp*)-C(sp®)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ETANO

o [C(sp®)-C(sp®)]

H\"!: / ~— o [H(1s)-C(sp®)]
A
AR

TIPOS DE HIBRIDACION Y GEOMETRIA MOLECULAR

atomo hibrido tipo de enlace geometria grupo funcional
c(2s'px'py'pz") sp c [C(sp)-C(sp)] —C—C— —C=cC— (alquinos)
. |
sp? o [C(sp?)-C(sp?)] Mne—ell  —Cc=C— (alquenos)

sp3 o [C(sp®)-C(sp®)] \ 4 |
7/

L—¢C —C—(i:— (alcanos)

\ I
0(2s"px'py?pz") sp® o [C(sp®)-O(sp?)] \

—C—0: (alcoholes, éteres)
| ..
sp? o [C(sp?)-O(sp?)] “""-c—o —C—0: (aldehidos, cetonas)

N(2s%px"py'pz") sp® o [C(sp®)-N(sp?)] \c —C—N: (aminas)

N
@ |

sp o [C(sp)-N(sp)] —c—NO) —C=—N: (nitrilos)
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ESTRUCTURA ELECTRONICA DE GRUPOS FUNCIONALES

ALCOHOLES Y ETERES

G ET ] B O G b f—’

2s(C) 2p«(C)
2p,(C) 2p,(C) cuatro OAg sp°(C)
] O < - ) - f S
2s(0) 2p4(0)
2p,(0) 2py(0) cuatro OAg sp>(0)

Orbitales moleculares localizados del metanol

H
Metanol: }C—OH
i
H
}‘ v‘
O(sp ) o [C( sp O(sp

Q % .
lj"\\ .0

H(1s)

o [C(sp3)-O(sp®)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL METANOL

o [C(sp3)-O(sp?)]

H H
N /~—— o [H(1s)-0(sp°)]
wC—O0

H"

7

o [H(1s)-C(sp®)]
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Orbitales moleculares localizados del dimetil éter

10
. . .. H’/// “\\H
Dimetil éter:  CH3;—O0-—CH, y ‘", R iy
H H

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL DIMETIL ETER

o [C(sp%)-O(sp?)] o [H(1s)-C(sp°)]
H,,,,,Ugl 03 lTH
ata

H H

ALDEHIDOS Y CETONAS

@] O o *f~

2s(C) 2px(C)

2p,(C) 2py(C) cuatro OAg sp3(C)

OA p,

N\
c 1s?|2s px1py1pz1 @ + C><D + + - "

2s(C) 2px(C)

2p,(C
PO 20(C) tres OAs sp?(C)

+
un OA p,(C)



0: 1s2| 2¢2 px1py2pz1

OF

2s(0)

<

2px(0)
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. ‘6

2p,(0) 2p,(0) tres OA sp2(O)
— — +

un OA p,(O)

Con el fin de no complicar los dibujos, primero aparece un diagrama con el esqueleto de enlaces o, y después
otro con los enlaces T.

Orbitales moleculares localizados del acetaldehido

1l Hin,, o e
Acetaldehido: CH;—C—H 2C=0
3 cH” -

ORBITALES MIOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETALDEHIDO

O(p)ln o [C(sp?)-O(sp?)]

Lll) o[H(1s)-C(sp?)]
[H(1s)-C(sp®)lc ——

H  o[C(sp®)-C(sp”)]

/
2,
’z
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Orbitales moleculares localizados de la dimetilcetona

i
(0] (o] WH
Dimetilcetona: CH3—|(|2—CH3 H'% w\
N, | H
o [C(sp?)-O(sp?)] — ]
(Clsp?rClopl o 5 [C(sp2)-C(sp%)] |
H\(C\<H
HHE HH
[H(1s)-C(sp*)] o — ‘(g o [H(1s)-C(sp?)]
CH3I:,,,._ —
.c—O0
CHY

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DE LA DIMETILCETONA

[C(p,)-O(p,)In o [C(sp?)-O(sp?)]

L c oM
Y Y—G[HUS)-C(SPS)]
H H

o [C(sp?)-C(sp®)]

ACIDOS CARBOXILICOS

e 1 [zslodpe] () <D+ A — "w
25(C) 20,(C)

2p4(C) 2p,(C) cuatro OAg sp3(C)
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OA p,

—
¢ 12| 2s'ppye | | ()« (<) + . . “

2s(C) 2px(C)
2py(C) 2p7(C) tres OAs sp2(C)
un Oj-\pz(C)
o [Falde] )+ <D - +fa
2s(0) 2px(0)
2p,0)  2p,(0) cuatro OAs sp*(0)

'A
0: 1s?| 2s? pxllpyzpz1 @ + D@ + + —— “

2s(0) 2px(0)

2py(0) 2p,(0) tres OAs sp(O)

L — +

un OA p,(O)

Con el fin de no complicar los dibujos, primero aparece un diagrama con el esqueleto de enlaces o, y después
otro con los enlaces .

Orbitales moleculares localizados del acido acético
(o}
[l
C

o H
Acido acético:  CH;—C—OH H\K So—H

H

o [C(sp?)-O(sp?)] —~

[C(sp®)-C(sp?)] & 5 [O(sp®)-C(sp?)] |
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ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACIDO ACETICO

[C(p,)-O(p,)Ix o [C(sp?)-O(sp?)]

o
" i o [H(1s)-O(sp?)]
Hﬁ/c\o—lT
H(1s)-C(sp?)lc —»
[H(1s)-C(sp?)]lo ’ LG[O(sp3)-C(SP2)]

H
o [C(sp*)-C(sp?)]

ESTERES

Orbitales moleculares localizados del acetato de metilo

[l H
(o] H S
_ I NP
Acetato de metilo: CH3—C—OCHj; \'/ o
H H
o [C(sp?)-O(sp?)] —
(o)
[C(sp°)-Clsp?)] o |
CH
H C 3
: ~o
H H
CH;0 -

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETATO DE METILO
[C(p2)-O(p2)Ix o [C(sp?)-O(sp)]

o
H I o [C(sp®)-O(sp®)]

H ,2— C\ l
2 O—CH3
[H(1s)-C(sp )]cs—>l-I ‘ o [O(sp®)-C(sp?)]

o [C(sp®)-C(sp?)]
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ANHIDRIDOS DE ACIDOS

Orbitales moleculares localizados del anhidrido acético

o o
o o
Anhidrido acético: ~ CH;—C—0—C—CHj H“/kc/ \C)\“H
H

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ANHIDRIDO ACETICO

[0(2p,)-C(2p,)In G[O(sz) -C(sp2)l

L 5 [C(sp*)-C(sp?)]
II || |7H
/
<—0[H(1s sp

o [C(sp?)-O(sp)
HALUROS DE ACIDOS

Orbitales moleculares localizados de un haluro de acetilo

o g

Il <
Haluro de acetilo: CH3;—C—X H\'/ \x
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~—o [C(sp?)-0(sp?)] =‘|’=

[C(sp®)-C(sp?) o o [X(sp*)-C(sp?)] e X

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DE UN HALURO DE ACIDO

[C(p,)-O(p,)In o [C(sp?)-O(sp?)]

(o)
H =]

H C\x
[H(1s)-C(sp®)lc — ‘ Lc[x(sp3)-c(sp2)]

H  ol[C(sp’)-C(sp?)]

AMINAS

Orbitales moleculares localizados de la dimetilamina

H N “
Dimetilamina:  CH;—N—CHj H’% >\
H H
H H

\‘ o [C(sp>)-N(sp®)]

C(sp®) N(sp®) o [C(sp®)-N(sp®)]
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ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DE LA DIMETILAMINA

H H
5 o [C(sp®)-N(sp®)]

H—\
~(®
P
H 3
[H(1s)-C(sp®)] 0_7// 6 [H(1s)-N(sp”)]
H

H

AMIDAS

Orbitales moleculares localizados de la N-metilacetamida
YA
i H ¢ /<
N-Metilacetamida: CH3;—C—NH-CHj; \'/ N H
I
H

H

[C(sp?)-O(sp?)] 6 —

[C(sp3)-C(sp?)] o

[H(1s)-C(sp™)] o—
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ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DE LA N-METILACETAMIDA

[C(p,)-O(p )l o [C(sp?)-O(sp?)]
Lo ] w
i C— /<<—c[H<1s>-C<sp3)1
[H(1s)-C(sp°)lo—/: H T H
H G & N(sp*)-C(sp°)]

[C(sp®)-C(sp?)]o o [C(sp?)-N(sp?)]

NITRILOS

Orbitales moleculares localizados del etanonitrilo

Etanonitrilo: CH;—C=N: .C—C=N

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETONITRILO
o [C(sp®)-C(sp°)]

7 [C(py)-N(py)]

H
[H(15)-C(sp%)] o —=\ v
C—C3=N:
H"
H 7 [C(p,)-N(p,)]

o [C(sp)-N(sp)]



C: 152 | 2’ px1py1pz1

N 1s?|2s%p,'p,"p,'

0: 1s2| 2s? px1py2pz1

0: 152 22 px1py2pz1
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NITRODERIVADOS
O+ <D+ Lo f — "
2s(C) 2p«(C)
2p4(C) 2py(C) cuatro OAg sp3(C)

OA p,

0. <D - LN
2s(N) 2px(N) ‘

2py(N
Py(N) 2p,(N) tres OAg spz(N)

+
un OA p4(N)

[OA sp3 vacio ]

N

@+C><D++f_,,‘

2s(0) 2px(0)

2p,(0) 2py(0) cuatro OAg sp3(0)

. &<

2s(0) 2px(0)

+

N
[

2py(0) 2p4(0) tres OAg sp2(0)

L — +

un OA p,(O)

Orbitales moleculares localizados del nitrometano

H o:

Nitrometano: CH3;—NO, N :l//
H, o

H
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[N(sp?)-O(sp?)] 6 —

[C(sp®)-N(sp?)] o o [N(sp?)-0(sp®)] (enlace dativo) H N

o,

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL NITROMETANO

INsp?)-C(sp®)lc = [N(p,)-O(p,)]

H .
O:
H(1s)-Csp o=\ | +7
\\\\\C—N 7N o INGsp2r0(sp2)
" :0;

H

o [N(sp?)-O(sp®)] (enlace dativo)

CUMULENOS

Orbitales moleculares localizados del 1,2-propadieno

H

/
1,2-Propadieno: H,C—C ZCH, H/"”"c:c: C\

-
H

o [C(sp?)-C(sp)]

[H(1s)-C(sp?)lo [C(sp?)-C(sp)] o



ooy preeeed,

[H(1s)-C(sp?)]o

( 1C=CoC=C
- ~ ~~
Hﬂ é@ T CZB F " ’ ’
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7 [pAC)-pz(C)]

His, —
.C=C_C
H™ \

[Py(C)-py(C)] =

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL 1,2-PROPADIENO

7 [py(C)-py(C)]
[P2(C)-p(C)] n

H
. /~—olH(1s)-C(sp?)]
"".c—=cZC
= \
H
[C(sp?)-C(sp)] & ]

o[C(sp?)-C(sp)]

Orbitales moleculares localizados del 1,2,3-butatrieno

. ) _ P H//,,,' o~ o~ ‘\\\\H
1,2,3-Butatrieno:.  H,C=C ZC=CH, H/C—CVC—C\H

o [C(sp?)-C(sp)]

[C(sp)-C(sp)] & & [C(sp)-C(sp?)]

7 [PA(C)-pz(C)] 7 [p(C)-pz(C)]

wH

[Py(C)-py(C)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL 1,2,3-BUTATRIENO
7[py(C)-py(C)]

[P(C)-p(C)] 7 [P2(C)-pz(C)]
Hu,Y l v LwH
) _c=c< C—C‘\H
[C(sp?)-C(sp)] o ] o [C(sp)-C(sp?)]

o [C(sp)-C(sp)]
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POLIOLEFINAS CONJUGADAS

Orbitales moleculares localizados del1,3-butadieno

H., wH
1,3-Butadieno: CH,=CH—CH=CH, _C—C: H
/ W \
Sc—c
nd H

o [C(sp?)-C(sp?)]

7 [C(p2)-C(p)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL 1,3-BUTADIENO

[H(1s)-C(sp?)]o 7 [C(p,)-C(p,)]
o [C(sp?)-C(sp?)]
H//,,, “\\H
om—gn
H/ j\c:C.““\\\\H
e \H

[C(sp?)-C(sp?)] &

[C(sz)-C(spz)] 5 7 [C(p2)-C(p2)]

Orbitales moleculares localizados del 1,3-ciclohexadieno

H'//,,, \\\H

1,3-Ciclohexadieno: © H@H

H H
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[C(sp?)-C(sp?)] o, o [C(sp?)-C(sp?)]

[H(1s)-C(sp?)l,

[C(p2)-Clp)In 7 [C(p2)-C(p)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL 1,3-CICLOHEXADIENO

[C(sP?)-C(sP?)No 1 [C(p,)-C(p,)]

~— o [H(1s)-C(sp’)]

[C(sp®)-C(sp¥)le  H g[C(sp?)-C(sp?)]

EL MODELO DE ENLACE DESLOCALIZADO

ADVERTENCIA IMPORTANTE

La flecha de doble sentido <——— se utiliza cuando una molécula no puede representarse de forma
inequivoca con un sélo dibujo. Las distintas formas de dibujarla reciben el nombre de estructuras
resonantes, y se relacionan entre si mediante dicho simbolo.

Las estructuras resonantes se utilizan para dibujar las moléculas que aparecen en los tres apartados siguientes.

APARTADO 1

Radicales, cationes y aniones de moléculas aciclicas y ciclicas con dobles enlaces conjugados, y numero impar
de atomos de carbono (alilo, pentadienilo, bencilo, etc.) Esta clase de moléculas reciben el nombre de
hidrocarburos alternantes impares (ver mas adelante, p. 114)
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Para dibujar una estructura resonante de este tipo de moléculas se procede de la siguiente forma:

a) Se marca con un asterisco el atomo de carbono que tiene la carga (o el electrén impar):

+ + X CH,
H,C=CH—CH, H,C=CH—CH=CH—CH, T

b) Después se continia marcando los atomos de forma que cada atomo marcado esté sdélo unido a
atomos sin marcar. Analogamente, cada atomo sin marcar sélo estara unido a atomos con asterisco.

En definitiva, se trata de marcar un atomo de carbono si y otro no, comenzando por el que tiene la
carga.

+ + AT *
H,C=CH—CH, H,C=CH—CH=CH—CH, T

; ; LA

Cualquier estructura resonante que se dibuje tiene la carga (o el electron impar) en un atomo con asterisco. El
resto de los atomos (los que no tienen carga, o un electron impar) estan unidos entre si por dobles enlaces.

+ +
Hzc:CH_cHz < > HzC_CH:CHz

H,C=CH—CH, <> Hy,C—CH=CH,

H,C=CH—CH, <—> H,C—CH=CH,

+ + +
H,C=CH—CH=CH—CH, <—> H,C=CH—CH—CH=CH, <—>  H,C—CH=CH—CH=CH,

H,C=CH—CH=CH—CH, <—> H,C=CH-CH—CH=CH, <  H,C—CH=CH—CH=CH,

APARTADO 2

Cationes y aniones monociclicos con numero impar de carbonos. Estas moléculas no son hidrocarburos
alternantes impares. Por consiguiente, no pueden marcarse con asteriscos.

7 Ny

@HOHJQ
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0-Q -0 -0

APARTADO 3
Moléculas ciclicas neutras con (4n+2) atomos de carbono (el benceno y todos sus derivados):

MOLECULAS ACICLICAS Y CICLICAS CON UN NUMERO IMPAR DE ATOMOS DE CARBONO

Cualquier étogno de carbono perteneciente a un sistema de enlaces conjugados n se describe mediante
hibridacién sp”:

p, (vacio) P, p, (lleno)

! l !

MOLECULAS ACICLICAS

Todos los atomos de carbono estan implicados en el sistema conjugado, pero Unicamente se pueden dibujar
estructuras resonantes con la carga (o el electron impar) situada en los atomos marcados con asterisco.

Alilo (cati6n)
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es tres y el nUmero de electrones = es dos:

+ +
H,C=CH—CH, < H,C—CH=CH,
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Alilo (radical)
El numero de atomos de carbono del sistema conjugado es tres y el nUmero de electrones = es tres:

H,C=CH—CH, < > H,C—CH=CH,

Alilo (anién)
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es tres y el nUmero de electrones T es cuatro:

H,C=CH—CH, =—> H,C—CH=CH,

Pentadienilo (cation)
El numero de atomos de carbono del sistema conjugado es cinco y el numero de electrones T es cuatro:

+ + +
Hz§=CH-§H=CH—§Hz <—> H,C=CH-CH—CH=CH, —~—> H,C—CH=CH—CH=CH,

Pentadienilo (radical)
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es cinco y el numero de electrones T es cinco:

Hl/l/,,,

H,C=CH-CH=CH-CH; <—»  H,C=CH-CH—CH=CH, ~— H,C—CH=CH—CH=CH,
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Pentadienilo (anion)
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es cinco y el numero de electrones T es seis:

H,C=CH-CH=CH-CH, <—>  H,C=CH-CH—CH=CH, <—> H,C—CH=CH—CH=CH,

MOLECULAS ACICLICAS (n=1,2...;n'=0,1,2...)

Tipo de sistema &t N ng () Especie Tipo de enlace ©
H,C=tCH—CH}=CH, (2n +2) (2n +2) polieno localizado
+
HZCZCH-(-CH:CH)TCHz (2n'+ 3) (2n'+ 2) cation no localizado
HZC:CH-(-CH:CH)TCHZ (2n'+ 3) (2n'+ 3) radical no localizado
HZC:CH-(-CH:CH)—EHZ (2n' + 3) (2n'+ 4) anion no localizado
m

Siguen algunos ejemplos:
n=1;n,=(2n+2)=4 ; ne(n)=(2n+2)=4: 1,3-butadieno H,C—CH—CH—CH,
+
n=1;n.=(@2n"+3)=5; nde(n)=(2n'+2)=4: cation pentadienilo H,C=CH—CH=CH—CH,

n=1;n.=(2n"+3)=5; n®e(r) = (2n' + 3) =5: radical pentadienilo HZCZCH—CHICH—éHz

nN=1;n.=(@2n"+3)=5; ne(x)=(2n'+4)=6: anion pentadienilo Hzc=CH—CH=CH—6H2

MOLECULAS CICLICAS
MOLECULAS CICLICAS CON UN NUMERO IMPAR DE ATOMOS DE CARBONO

Ciclopropenilo (catién)
El numero de atomos de carbono del sistema conjugado es tres y el nUmero de electrones T es dos:
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Ciclopropenuro (anién)
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es tres y el numero de electrones T es cuatro:

VY,
' -
6‘6

Ciclopentadienilo (cation)
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es cinco y el numero de electrones T es cuatro:

Ciclopentadienuro (anion)
El numero de atomos de carbono del sistema conjugado es cinco y el numero de electrones T es seis:
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Cicloheptatrienilo (catién)
El numero de atomos de carbono del sistema conjugado es siete y el nUmero de electrones T es seis:

O —-Q- 0 —d

Cicloheptatrienuro (anion)
El numero de atomos de carbono del sistema conjugado es siete y el nUmero de electrones 7 es ocho:

D=0=0=0

MOLECULAS CICLICAS CON UN NUMERO PAR DE ATOMOS DE CARBONO

Ciclobutadieno
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es cuatro y el nimero de electrones T es cuatro:

El numero de atomos de carbono del sistema conjugado es seis y el nUmero de electrones Tt es seis:

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL BENCENO

H/'I/,, \\\H

Benceno: @ H H
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H H
5 [C(sp%)-Clsp)] H H

[H(1s)-C(sp®)lo

7 [C(p2)-C(p2)]

ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL BENCENO
7 [C(p2)-C(p,)]

\\\\\

e — [H(1s)-C(sp?)]
H

o [C(sp?)-C(sp?)]

oo e

Ciclooctatetraeno
El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es ocho y el nUmero de electrones 7 es ocho:

O = 0O
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[10] anuleno

El nimero de atomos de carbono del sistema conjugado es diez y el nUmero de electrones Tt es diez:

MODELO DE HUCKEL

MOLECULAS NO AROMATICAS, AROMATICAS Y ANTIAROMATICAS

Molécula ciclica no aromatica: aquella cuya energia de enlace 1 es la misma que la de su homdloga aciclica.
Sus enlaces son localizados, es decir, tienen diferente longitud y distinta energia.

Molécula ciclica aromatica: aquella cuya energia de enlace © es mayor que la de su homéloga aciclica. Sus
enlaces no son localizados, y tienen la misma longitud e idéntica energia.

Molécula ciclica antiaromatica: aquella cuya energia de enlace T es menor que la de su homdloga aciclica. Sus
enlaces no son localizados, pero tienen diferente longitud y distinta energia.

A continuacién aparecen algunos ejemplos de radicales, cationes y aniones de moléculas monociclicas con un
numero impar de atomos de carbono:

Radicales

Todos los radicales monociclicos con (2n + 1) dtomos de carbono y (2n + 1) electrones 1 en el ciclo son no
aromaticos:

HC——CH H,C——=CH
\ / comparada con
CH: * H2C *

Cationes
Los cationes monociclicos con (4n-1) atomos de carbono y (4n-2) electrones 1T son aromaticos:

HC——CH H,C——CH
/ comparada con
(H‘, + H,C+

Los cationes monociclicos con (4n + 1) atomos de carbono y 4n electrones 1 son antiaromaticos:
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H/C—C\H
@ comparada con Hzc/ \CH
/
+ H,C +

Aniones
Los aniones monociclicos con (4n + 1) atomos de carbono y (4n + 2) electrones 7 son aromaticos:

H/C—C\H
@ comparada con HZC/ >c|-|
- H,C~

Los aniones monociclicos con (4n-1) atomos de carbono y 4n electrones 7 son antiaromaticos:

HC——CH H,C——=CH

\ / comparada con
(H: - H,C—

EJEMPLOS

n=1;4n=4 ; n®e(nr)=4n=4 ; CICLOBUTADIENO (antiaromatico) :

n=1; 4n+2)=6 ; n° e(n) = (4n + 2) =6 ; BENCENO (aromatico) :

0—0Q

n=1; 2n+1)=3 ; n"e(n)=(2n+1)=3 ; CICLOPROPENILO (radical: no aromatico) :

Y

H

n=1,; 4n-1)=3 ; n° e(r) =(4n-2) =2 ; CICLOPROPENILO (cation: aromatico) :

V"7 - ¥
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n=1; (4n-1)=3 ; n®e(n) =4n=4 ; CICLOPROPENILO (anién: antiaromatico) :

V-7 -V

n=1; 4n+1)=5; n’ e(n) = (4n + 2) =6 ; CICLOPENTADIENILO (anién: aromético) :
¥ 0

n=1; 4n+1)=5; n"e(n)=4n=4 ; CICLOPENTADIENILO (cation: antiaromatico) :
H

H
+; Z+
*
H

En las tablas siguientes se resume el caracter no aromatico, aromatico o antiaromatico de las moléculas
monociclicas:

MOLECULAS NEUTRAS (anulenos)

1 O @

ne = 4
(antiaromatico) (aromatico) (antiaromatico) (aromatico)
CATIONES MONOCICLICOS
< ) »—H
T
+ +
H
H H
ne = & 5 7 9...
(aromatico) (antiaromatico) (aromatico) (antiaromatico)
ANIONES MONOCICLICOS
H
A H
ne = 3 5 7 9...
(antiaromatico) (aromatico) (antiaromatico) (aromatico)
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MOLECULAS MONOCICLICAS (n = 1,2...)

Atomos del ciclo  n®e(r) Especie Carécter Tipo de enlace
4n 4n anuleno antiaromatico  no localizado
(4n + 2) (4n +2) anuleno aromatico no localizado

(2n + 1) (2n +1) radical no aromatico localizado
(4n-1) (4n - 2) monocation aromatico no localizado
(4n-1) 4n monoanioén antiaromatico no localizado
(4n +1) (4n +2)  monoanion aromatico no localizado
(4n + 1) 4n monocatiéon antiaromatico  no localizado

HIDROCARBUROS ALTERNANTES IMPARES

Son hidrocarburos con un numero impar de carbonos, que tienen un sistema de dobles enlaces conjugados,
unido directamente a un atomo de carbono con carga o con un electrén impar:

+

. CH,
H,C=CH—CH=CH—CH, ©/

En los hidrocarburos alternantes impares existen dos tipos de atomos de carbono. Con el fin de diferenciarlos,
se comienza marcando con un asterisco el atomo de carbono que tiene la carga (cationes o aniones) o el
electrén impar (radicales) Después se continia marcando los atomos de forma que cada atomo marcado esté
s6lo unido a atomos sin marcar. Analogamente, cada atomo sin marcar solo estara unido a atomos con
asterisco. En definitiva, se trata de marcar un 4tomo de carbono si y otro no, comenzando por el que tiene la
carga.

+
S

Los hidrocarburos alternantes impares pueden ser aciclicos o ciclicos. Estos ultimos son derivados de benceno
con una cadena en la que existen dobles enlaces conjugados y/o un atomo de carbono con carga o con un
electrén impar.

Cualquier estructura resonante que se dibuje de un hidrocarburo alternante impar tiene la carga (o el electrén
impar) en un atomo con asterisco. El resto de los atomos (los que no tienen carga, o un electrén impar) estan
unidos entre si por dobles enlaces.

Ejemplos de hidrocarburos alternantes impares aciclicos:

+ +
HzC:CH—CHz ~ HzC—CH:CHZ

H,C=CH—CH=CH—CH, <—> H,C=CH—CH—CH=CH, <—  H,C—CH=CH—CH=CH,
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Ejemplos de hidrocarburos alternantes impares derivados de benceno:

— + +
CH * X CH x *
Anion bencilo Cation 3-fenilpropenilo Cation 5-fenil 2,4-pentadienilo

Todos los atomos de carbono estan implicados en el sistema conjugado, pero Unicamente se pueden dibujar
estructuras resonantes con la carga (o el electrén impar) situada en los &tomos marcados con asterisco:

Anion bencilo:
El nimero de atomos del sistema conjugado es siete y el nUmero de electrones T es ocho:

- *

CH,

*__CH, CH, *__CH, %
o — U — O — O

Catién 3-fenilpropenilo:
El nimero de atomos del sistema conjugado es nueve y el nUmero de electrones T es ocho:
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Cation 5-fenil-2,4-pentadienilo:
El nUmero de atomos del sistema conjugado es once y el nimero de electrones T es diez:

* * * + * * : * ': *
©/\/\/§H2 ©/WcEH2 ©/\/\/€H2
-~ B e < >
-: * * CH * * * CH . * * CH
2 2 2
@/W* Q/\N* A AN
* * .t " . + %

Existen moléculas en las que no todos los atomos de carbono pertenecen al sistema conjugado. En cualquier
sistema conjugado, el atomo de carbono con carga (o con un electron impar) esta directamente unido a un
atomo de carbono con doble enlace.

C(sp®) [no pertenece al sistema conjugado]

-+
H,C=CH—CH—CH;

%(_/

T

[sistema conjugado de tres carbonos sp2]

En el cation 3-butenilo el atomo de carbono 1 (con carga positiva) no estd unido directamente al dtomo de
carbono 3 (con doble enlace) Por consiguiente, no se trata de un sistema conjugado:

C(sp®)

+
H,C=CH—CH,—CH,

El catidon que aparece a continuacion es un sistema conjugado de nueve atomos de carbono:

C(sp®)  C(sp®)

CH, CH; C(sp°) C(sp?)
c

* +
©/CH= —CH——CH—CH,—CH;
: . H C(sp®)

sistema conjugado de 9 carbonos



117

CALCULO DE LOS COEFICIENTES DEL ORBITAL MOLECULAR NO ENLAZANTE

Todos los hidrocarburos alternantes impares tienen un ORBITAL MOLECULAR NO ENLAZANTE (ONE) Los
coeficientes de dicho orbital tienen unas propiedades muy interesantes y se pueden calcular de forma sencilla.
El valor de estos coeficientes es cero en los atomos que no tienen asterisco. En los atomos con asterisco su
valor es distinto de cero. Este hecho permite realizar su calculo sin problemas.

Primero se marcan con asteriscos todos los atomos del sistema conjugado (comenzando por el que tiene la
carga):

*CH,

A continuacién llamamos “a” al valor del coeficiente del ONE en un atomo que esté alejado del carbono que
tiene la carga:

La primera propiedad de los coeficientes del ONE es la siguiente: la suma de los coeficientes de todos los
atomos con asterisco que estén unidos a un atomo sin asterisco es igual a cero:

* CH,
-a\* /-a

*

{étomo sin} e

( | 4tomo sin
asterisco

) asterisco
[(a)+(-a)=0] a [(a)+(-a)=0]

Finalmente, se utiliza esta primera propiedad para calcular el valor relativo del coeficiente en el carbono con
carga:
2a

+ .
* CH, {étomo sm} [(a)+(—a)+2a=0]

/ asterisco

La segunda propiedad de los coeficientes del ONE es esta: la suma de los cuadrados de todos los coeficientes
de los atomos con asterisco es igual a la unidad:
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(@)*+ (-a)*+ (-a)*+ (2a)* = 1

7a% =1 a=

A
J7

Los coeficientes del ONE en el radical bencilo seran los siguientes:

-

-

El orbital molecular no enlazante sera de la forma:

You = V@ Vg Yt o

O su equivalente:
=_1 1 1 _2
Vo == Vg @it Vi@t Vig®a- Vg

Donde o,, ®,, @, y ®, son los orbitales atdmicos que se han empleado en hacer la combinacion lineal que da
lugar a los orbitales moleculares.

Como los signos de los coeficientes son intercambiables, existen dos formas de expresarlos que son
equivalentes:

+ +
2a+ CH, -2a+ CH,
-a*©*-a a*@*a
& -a
2 + 2 +
77*CH2 ﬁ*CHz

&
-
&l
-
-

Sl
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Siguen algunos ejemplos:

+
2a+ CH=CH-CH,

-2a
-a * * =-a 1
(-2a)’+ (2a)’+ (-a)*+ (a)*+ (-a)? =1; a=—=
@ e
a
-? 2 _2§ 4a 1
p x 4a)’+ (-2a)%+ (2a)%+ (-a)>+ (a)’+ (-a)’+ (-2a)°=1; a=—
a*QHz (4a)%+ (2% 22+ (a)%+ (@f*+ ()% (2a) Ne
-a -2a
a -2a 3a
X
(-3a)?+ (3a)?+ (-2a)%+ a2+ (-a)’+ a’+ (-a)’ = 1; a=—1
ax «  CH, V26
* _a +
a *
-3a
-a -a
2a)%+ (-a)?+ a’+ (-a)’+ (-a)’+ @+ (-a)’=1; a=——
(2a)°+ (-a) (-a)°+ (-a) (-a) J10
* + *
-a * -a
2a
-2a
a 2a 3a
/ T (3a)?+ (-3a)’+ a%+ (-a)’+ a+ (-2a)°+ (2a)” = 1 a-——
s a
-a -3a

CARGAS FORMALES EN CATIONES Y ANIONES DE HIDROCARBUROS ALTERNANTES IMPARES

La carga formal (Q) de un atomo de carbono, en un hidrocarburo alternante impar, es igual al cuadrado del
coeficiente del orbital molecular no enlazante en dicho atomo de carbono.

En los atomos de carbono sin asterisco el coeficiente del orbital molecular no enlazante es cero y, por
consiguiente, su carga formal es también cero.

(Q=+0,57)
* EHZ Q=+ 4a?) *EHZ
(Q=+a%) « «(Q = +a?) N (Q=+0,14) «(Q=+0,14)
(E)=+a2) (z)=+0,14)
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@=+ 429 (Q=+036)
+
Q=+ 4a2 ) *CH=CH- (;|-|2 (Q=+0,36) *CH=CH-C*H2
Q=+a?)~ *(Q=+a?) (Q=+0,09)* *(Q=+0,09)
( ) © a=1/\11
@=+a?) (Q = +0,09)
2 2 -0,13
a4 qpa2 -0,03 -0,13
a2, 4a éH X \  x-052
*2 .2 * .
a 4a -0,03 -0,13
a2 4a® 9a? +0,04 +0,15 +0,35
B
oL, v Wl
2 * *
a~x ) *CH2 + 0,04 % *CHZ +0,35
a *, +0,04 T +
9%a +0,04
+0, +0,1

2
a2, a a ca? +0,1 + o *+0,1
* a=1/\10 *
a? a?

+ *
+0,1 , 04 *0.1

ATOMOS DE CARBONO REACTIVOS Y NO REACTIVOS

Los cationes y aniones de los hidrocarburos alternantes impares, reaccionan con otros aniones y cationes a
través del atomo de carbono con mas carga Q:

£l -a
* * pa—
ax* ax
* * +
+ -a
-ax 2a 2a Br

Q(max.) = 4a?

+ CHz CH,Br

S Sty R

Q(max.) = 9a2

-3a
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*-a
A +
H,C CH, H,C CH,
a a a a

Br
HQC CH, Hzc CHgBI'
-2a

a 'Ea a : a -2a
74 X

*+ * | * * | * *

- a CHp -a a CH -a a +CHy
2a 2a 2a

Q(max.) = 4a® \Br_ \Br_

Br
AN X
CH2 CHzBr

ENTALPIA DE ATOMIZACION DE ANULENOS CpHp(n =4, 6, 8...)

El nimero de carbonos es par: 4, 6, 8, etc.:

CnHp(l.s) ————  nC(g) + nH(g)

AH? (C,H,,) nAHJ(C)+nAHI(H)

nC (grafito) + %Hz ()

AH (C H,) = -AH? (CH,)+223.39 n kcal / mol

Ejemplo: benceno

AH? (benceno) =+19.820 kcal/mol

AHg (benceno) =-19.820 + 223.39 x 6 = +1320.52 kcal/mol

A = 27.52 kcal/mol
ZDO (benceno)=3 x 148 + 3 x 89 + 6 x 97 = 1293 kcal/mol
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La molécula de benceno (aromatica) no puede describirse de acuerdo con el modelo de enlace localizado. La
diferencia entre su entalpia de atomizacioén y la suma de las energias de enlace es demasiado grande (A=27.52
kcal/mol)

Empleando la misma metodologia se puede calcular la entalpia de atomizacién de cualquier hidrocarburo
bencenoide.

HIDROCARBUROS AROMATICOS

Hidrocarburo AH (kcal/mol)  AH(kcal/mol) Y D°(kcal/mol) A
benceno 19.82 1320.52 1293 27.52
tolueno 11.95 1603.88 1576 27.88
etilbenceno 712 1883.20 1859 24.20
o-xileno 4.54 1886.78 “ 27.78
m-xileno 412 1887.20 “ 28.20
p-xileno 4.29 1887.03 “ 28.03
propilbenceno 1.87 2164.94 2142 22.94
isopropilbenceno 0.94 2165.87 “ 23.87
1,3,5-trimetilbenceno -3.84 2170.65 “ 28.65
butilbenceno -3.30 2445.60 2425 20.06
a-metilestireno 27.00 2035.61 2007 28.61
o-metilestireno 28.30 2034.31 “ 27.31
m-metilestireno 27.60 2035.01 “ 28.01
naftaleno — 2093.60 2050 43.6
antraceno — 2863.86 2807 56.86
fenantreno — 2869.56 “ 62.56

EJERCICIOS ADICIONALES

5.1 Apartado 1: Ordena las moléculas de los siguientes apartados de acuerdo con su estabilidad relativa (mayor
energia de enlace n) Indica en cada caso si la molécula es no aromatica, aromatica o antiaromatica.

+ +
11) H,C=CH—CH=CH—CH,  H,C=CH—CH—CH=CH, Q
+
M ) H
@)
CH—CHj

r
1.2) g

“) (5) (6)

13)  H,C=CH—CH—CH=CH—CH=CH, @ @

@) (®) 9)
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Apartado 2: ; Cudl sera el producto principal que se obtendra cuando cada uno de los carbocationes siguientes
reacciona con anioén bromuro?

. CH, CH—CHj
o O A, TO CO)
7 * CH, H,C CH, -

(1 ) (3) 4 ®)
5.2 Apartado 1: Averigua si el anién (1) puede describirse empleando el modelo de enlace localizado.
CH; AHa(Hy) = 104,2 kcal/mol D°(C=C) = 148 kcal/mol

OO AHa (grafito) = 171,3 kcal/mol D9C-C) = 89 kcal/mol

AHF (1)

60,4 Kcal/mol D%(C-H) = 97 kcal/mol

Apartado 2: ; Qué producto se obtendra cuando el anién (1) reacciona con agua?

5.3 4 Qué productos se obtendran en las siguientes reacciones:

Reaccion 1:

X cI”
—_—
CH,
C

Reaccion 2:

CH,
o) =

5.4 Apartado 1: Ordena las moléculas de los siguientes subapartados de acuerdo con su estabilidad relativa
(energia de enlace ) Indica en cada caso si la molécula es no aromatica, aromatica o antiaromatica.

Subapartado a):

Me
L] .
CH3—CH=CH—CH, CH3—CH—CH=CH,

°

(O] 2) H

@)

Subapartado b):
CO,Et
CH3 CH3
+
H,C=C—CH=CH—CH—CO,Et H,C=C—CH—CH=CH—CO,Et cH
+ 3 +
“4) (5) H

(6)
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Subapartado c):
+
Me CH, CH,
+ H
: L, OO
+ Me H
H H H H
@ (8) (9) (10

Apartado 2: ;Qué productos se obtendran cuando cada uno de los carbocationes siguientes reacciona con
anion cloruro?

GHz CH,

H
H
+ Me
H @) (3)
(1

5.5 Averigua si la molécula de etilbenceno puede describirse de acuerdo con el modelo de enlace localizado.

AHg(Ho) = 104.2 keal/mol ;  AH, (grafito) = 171.3 kcal/mol ; AH¢ (etilbenceno) = 7.12 kcal/mol

D%(C=C) = 148 kcal/mol ; D%(C-C) = 89 kcal/mol ; D%C-H) = 97 kcal/mol



6. EQUILIBRIO QUIMICO Y REACTIVIDAD

ACIDOS Y BASES

MODELO DE BRONSTED-LOWRY

ACIDO: Molécula que puede perder un protén. BASE: Molécula que puede extraer un proton de un acido

o (o]
I £\ '?I T +
CH3—C—QJH :0-H —_——>= CH;—C—0O: + H—OH,
ac. acético agua anion acetato cation hidronio
(acido) (base) base conjugada acido conjugado
del ac. acético del agua
H
HO—H + CH3CH,—NH, ——= HO™ + CH3CH;—NH,
+
agua Etilamina anion cation
e hidroxilo etilamonio
(acido) (base)

base conjugada acido conjugado
del agua de la Etilamina

MODELO DE LEWIS

ACIDO: Molécula o iébn con un orbital vacio que puede aceptar un par de electrones.

BASE: Molécula o i6n con un par de electrones no enlazantes (situados en un orbital que no interviene en ningun

enlace) que puede cederlos a otra molécula o i6n con otro orbital vacio (acido)

?Hs/_\(l.‘.l (i‘.H3 Cl
+ -
CH;—O: ?—CI _— CH3—_Q—?—CI
Cl Cl
Eter dimetilico  Tricloruro de boro complejo del Eter dietilico
(base de Lewis) (acido de Lewis) con Tricloruro de boro
/—\ H 2
/L |
CH3CH,—0oH Zn?* —_— CH3CH,—0—Zn
Etanol Cation cinc complejo de cation
(base de Lewis) (acido de Lewis) cinc y Etanol

Vi
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REACCIONES ACIDO — BASE ENTRE COMPUESTOS ORGANICOS

CONSTANTES DE ACIDEZ Y pKa

_ [CH3C07] [H307]

CH;—C—OH + H,0 == CH;—C—0 + H30" qc
[CH3CO2H | [H,0]

Cuando la disolucion es diluida, la concentracién de agua es mucho mayor que las concentraciones del resto

de las sustancias que intervienen en el equilibrio. Si la concentracion de agua se considera constante el error

que se comete es despreciable:

CH5CO, | [H;0"
[H,0] = cte. Keq [H20] = K, = ICHsCOz 1 M0 _ 5 40
[CH3COLH |

La constante de equilibrio de cualquier reaccion acido-base puede expresarse en funcion de las constantes de
acidez de los acidos que intervienen en la reaccion. Considera la siguiente reaccién entre acido acético y anion
terbutoxido:

~ [CH3CO3 ] [Me;C-OH]
CH;—CO, *+ Me,C-OH Kea = [CH,CO,H | [MesCO ]

CH;—CO,H + MesC-O

acido (1) acido (2)

La constante de equilibrio de dicha reaccion puede expresarse en funcion de K;(1) y Ka(2):

_ [CH3CO5 ] [H307] Ka(1
CH3;—CO,H + H,0 === CH;—COj + H;0" Keq(1) = oo = a(!)
[CH3CO,H ] [H,0] [H,0]
acido (1)
_ Me3CO ] [H30" Ka(2
Me;C-OH + H,0 T—= Me;C-O + H;0" Keq(2) = _[Me3CO 1[H;07] | Ka2)
q [Me3COH] [H,0] [H20]
acido (2)

REACCION GLOBAL: B
[CH3C02] [Me3C—OH]

— 0 — —CO, - Keg(3) = =
CH3 COZH + Me3C 0] CH3 COZ + Me3C OH eq( ) [CH3C02H ] [Me3co ]
acido (1) acido (2)
Ko (3) = Keq(1)  [CH3CO;][MesC-OH]  Ki(1) K, (acido de partida)
eq Keq(2) [CH;CO,H][MescO | Ka2) ~ K, (acido obtenido)
En este caso: K, (acido acético) = 1,75 x 107 Ka (alcohol ter-butilico) = 107"°
_ —_ 1,7x10° 14
CH3—C02H + Me3C—0 -— CH3—C02 + Me3C—OH Keq(3) = W = 1,7 x 10
acido (1) acido (2)

Vi
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El concepto de pK, se define de la forma siguiente:
PK, = —log K,

log Keq(3) = log K, (acido de partida) - log Kj (&cido obtenido) =

= - pK; (acido de partida) + pKj (acido obtenido)

Keq = antlog [pK,(acido obtenido) — pK,(acido de partida)] = antlog ApK,

CH;—CO,H + MesC-0 —— CH;—CO, + Me3;C-OH Keq= antlog (19-4,8)=1,6x 10"
pK, 4,8 pK, 19

Siguen algunos ejemplos (ver Tabla de pK, en el Apéndice Il):

H0 + NC <—= HO + NCH Keq=2,5x 107
pK, 15,7 pKa 9,1
— +
CeH5CO,H + CgHs-NH, ——— CgH5-CO, + CgHgNH; Keq = 2,5
pK, 4,2 pK, 4.6
C¢Hs-OH + MeO == " CgHs;O + MeOH Keq = 1,6 x 10°
pK, 10 pK, 15,2
CH; CO-CHyCOCH; + Et0 —=— CH; CO-CH-CO-CH; + EtOH K. =10°
pK, 9 pKy 17
O,N-CH,-CO,Et + HO ~ —— O,N-CH-CO,Et + H,0 Keq = 8 x 10°
pKy 5,8 pK, 15,7
CHyCO-CH; + H =— CHyCO-CH; + 12H, Keq = 106
pKa 19 pK, 35
CH;CH,OH + NH, = CH;CH,0 + NH, Keq = 10"°
pK, 17 pK, 36

Vi
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1 Una molécula es tanto mas acida cuanto menor es el valor del pKa
2 Una molécula es tanto mas basica cuanto mayor es el valor del pKa de su acido conjugado
3 Cuanto mas acida es una molécula, menos basica es su base conjugada

4 Cuanto menos acida es una molécula, mas basica es su base conjugada

5 La reaccion en equilibrio entre un acido (1) y una base (2) esta muy desplazada hacia la derecha cuando se cumple:

[pKa (2) - pKa (1)] >> 1

Un acido (1) reacciona con cualquier base (2) que esté situada por debajo de él en la tabla dando lugar al acido

(2) y a la base conjugada del acido (1) (ver tabla de pK, en los apéndices)

AcIpo (1) /

AcCIDO () ~~—————————— BASE CONJUGADA (2)

BASE CONJUGADA (1)

acido (1) + base (2) <~ > acido(2) + base (1)
PKa (1) PKa (2)

El equilibrio estara tanto mas desplazado hacia la derecha cuanto mayor sea la diferencia [pK; (2) — p

Siguen algunos ejemplos:

H;0' + CH3CO, ——— CH3CO,H + H,0 Keq = 3 x 10°
pKa (1) -1,7  base (2) pKg (2) 4,8  base (1)

CH3;CO,H + HO — H,0 + CH3-CO, Keq=8x10"°

pKa (1) 48  base(2) pKa (2) 15,7 base (1)

Ka (1)]

Una base (2) reacciona con cualquier acido (1) que esté situado por encima de ella en la tabla, dando lugar a la

base conjugada del acido (1) y al acido conjugado de la base (2)

ACIDO (1) — > BASE CONJUGADA (1)

IS

ACIDO (2) BASE CONJUGADA (2)
base (2) + acido(1)  —<—— = base(1) + 4cido (2)
PKa (1) PKa (2)

El equilibrio estara tanto mas desplazado hacia la derecha cuanto mayor sea la diferencia [pK, (2) — pKa (1)]

Vi
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A continuacién aparecen dos ejemplos:

MesCO + CH3-NO, —=— > CH,NO, + Me;COH Keq =6 x 10°

base (2)  pKa (1) 10,2 base (1) pK, (2) 19

NH, + CH3-CO,Et —— > CH,CO,Et + NH; Keq = 10"

base (2) pKa (1) 23 base (1) pKs (2) 36

Las especies mayoritarias en el equilibrio son el acido mas débil y la base mas débil:

base mas &cido mas acido més  base mas

fuerte fuerte débil débil
MesCO + H,0 Me;COH + HO™ Keq = 1995
pK, 15,7 pK4 19
_ _ o2
Me;CO + H,0 " MeCOH + HO Keq = ar = 1995
_(x)
(1-a) (1-a) a o
[Me3COH] = [HO ] = 0,98 moles /|

o =0,98 ; en el equilibrio

[Me3CO ]

[H,O] = 0,02 moles /|

Si [pKa (2) - pKa (1)] = 0 la constante de equilibrio es la unidad (Keq = 1)

Cuando la constante de equilibrio es la unidad:

CH;-CO-CH; + Me;CO

CH,-CO-CH; + MesCOH K
pK, 19 pK, 19

En el equilibrio: [CHzCOCH;] = [MesCO | = [CH,COCH;] = [MeCOH] = 0,5 moles / |

El valor a. = 0,5 significa que el 50 % de acetona se transforma en su carbanion y el 50 % del anién terbutéxido
se transforma en alcohol terbutilico.

EJERCICIO 6.1

¢ Cual debe ser la diferencia entre los pKa de los acidos que intervienen en una reaccién para que los reactivos
se transformen en los productos en un 90 % ?

A(1) +B(2) =—= B(1)+A(2)

Vi
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EJERCICIO 6.2

Se pretende obtener anién fendxido a partir de fenol con un rendimiento elevado. Indica cual de las bases
siguientes es la mas adecuada: metdxido sodico, dimetilamina, agua, acetato sédico, amoniaco, terc-butoxido
potasico, amiduro sédico.

EJERCICIO 6.3
Calcula la constante de equilibrio de las reacciones del catién hidronio con los siguientes compuestos alifaticos:
una amida, un &cido carboxilico, un éster, una cetona, un aldehido.

RELACION ENTRE LA ENERGIA LIBRE ESTANDAR, LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO Y EL pK,

La relacion entre la variacion de energia libre de una reaccién y su constante de equilibrio es la siguiente:
AGY =-2.303 RTlogK

El superindice indica que la presion es de 1 atmosfera y el subindice es la temperatura absoluta a la que tiene
lugar la reaccion.

Si la reaccion transcurre a 1 atm. de presion y 25°C (condiciones estandar):
R =1.987x10 kcal/grado-mol; T = (273 + 25) = 298°K

AGYgg = —2.303x1.987 x 107> x 298 x logK o = —1.36 x logK o

0
K¢y =antlog [_A1G_§693]

AG3g5 = —1.36 [pK, (4cido obtenido) — pK , (4cido de partida)] kcal/mol
AGYgg = —1.36 APK,
Si AGYgg =0 K., =1:50 % de conversion de los reactivos en productos

Si AGYes >0 K, <1: el equilibrio esté desplazado hacia la izquierda (la reaccién no es dtil en sintesis)

Si AGhgg <0 Keq > 1: el equilibrio esta desplazado hacia la derecha (la reaccién si es titil en sintesis)

( EJERCICIO 6.4
Calcula la variacion de energia libre estandar de las reacciones que aparecen a continuacion y decide si son
Utiles para obtener los productos situados a la derecha.

Reaccion 1: CH;-NO, + CHz-CO, Na* ——— CH,-NO, + CH3-CO,H + Na*

Reaccidn 2: CH3-CO,Et + NH, Na* ——— CH,-CO,Et + NH; + Na*

. J

Vi
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EQUILIBRIO QUIMICO

La ley de reversibilidad microscépica implica que todas las reacciones son reversibles. Esto significa que el
mecanismo de una reaccion, escrito de izquierda a derecha, es el mismo que si la reaccién se escribe de
derecha a izquierda, con el movimiento de electrones invertido.

EJERCICIO RESUELTO
Escribe el mecanismo de la siguiente reaccién, cuando el proceso tiene lugar de derecha a izquierda:

CTr :Br
CH3—(|31-I/TCH—CH3 —> CH;3—CH=CH—CH;
/7N by
= HO—H
HO: H -

RESPUESTA:
:Br Br

CH3;-CH=CH—CH; —— CH3—CH—CH—CHj

/

INSUFICIENCIA DE LOS CONCEPTOS TERMODINAMICOS

Segun el Segundo Principio de la Termodinamica, si una reaccion tiene lugar es porque, al tener lugar,
aumenta la entropia (desorden) del universo de la reaccion.

c — [A] — B

Si la molécula A puede transformarse en B o en C, a través de procesos que transcurren con la misma
velocidad, una vez alcanzado el equilibrio, el producto mayoritario (B o C) sera aquél que implique mayor
aumento de entropia.

Sin embargo, las situaciones de “vigencia plena” del Segundo Principio, no son excesivamente frecuentes,
debido a que la velocidad de reaccién puede ser muy lenta.

CH3—CH,—CH3(9) =———= 2CH4 (9) + C (grafito) Keq = 10"
Si la reaccion fuese muy rapida el propano no existiria.

molécula organica + oxigeno _——>  productos de combustion

La reaccion tiene una constante de equilibrio muy alta (esta “totalmente desplazada” hacia los productos de
combustion) ¢ Por qué no han ardido ya todos los bosques, toda la materia viva? La velocidad del proceso, a
temperatura ambiente, es muy lenta.

Vi
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ENTALPIA Y ENTROPIA
AGY = AHY —TASY

El superindice indica que la presion es de 1 atmosfera y el subindice es la temperatura absoluta a la que tiene
lugar la reaccién

aA + bBB ———= cC + dD  AGY(neta)=[cAG?(C)+dAGY (D)]—[aAG%(A)mAG% (B)

Si AG}(neta)<0 aA+bB —— cC+dD hasta que la reaccion alcance el estado de equilibrio

Si AG¥(neta)>0 cC+dD —— aA+bB hasta que la reaccion alcance el estado de equilibrio

Si AGY(neta)=0 aA+bB ——= cC+dD Iareaccién esta en estado de equilibrio

EJERCICIO RESUELTO
Explica en qué sentido tendra lugar la siguiente reaccién, cuando se realiza a 250 C y 1 atm.de presion:

CH3CH,OH (I) + 30, = 2C0,(g) + 3H,0())

AGJes (CoHsOH |, 1)=-40.2 kcal/mol ~ AGYes (CO, , g)=-94.26 kcalimol ~AGqs (H,0 , 1)=-56.70 kcal/mol

RESPUESTA:

AGYgg(neta) = -3%56.7 +(-2x94.26) - (-40.2) = -318.42 kcal/mol

Un valor negativo tan alto de Gy(neta) indica que el proceso tiene lugar de izquierda a derecha. Esto es, una
mezcla de un mol de etanol y tres moles de oxigeno a 250 C y 1 atm. de presion, se transformaran (si reac-
cionan) en dos moles de CO, y tres moles de H,O. El equilibrio estara desplazado hacia la derecha de forma
practicamente total,es decir, las concentraciones de etanol y oxigeno seran despreciables.

Si AH? <0 lareaccién es exotérmica

S =R Inp (p = numero de estados posibles del sistema)
Si AHY >0 la reaccion es endotérmica

A+B —= C+D AS$ ~0 (no hay variacion del desorden)
A =—= C+D AS% >0 (aumenta el desorden)
A+B —> C AS$ <0 (disminuye el desorden)

Cuando es necesario calcular la variaciéon de energia libre de una reaccion, a la presiéon de 1 atm., pero a una
temperatura T distinta de 25°C, puede utilizarse la siguiente aproximacion:

0 0 0
AGT =AH395—-TAS50g

Vi
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Por otra parte,

AGY =-2.303 RTlogK ¢

AGY =-2.303 RTlogK g = ~2.303 x1.987 x10° TlogK ¢ =—4.6x10 T logK, kcal/mol = -4.6 T logK, cal/mol

0 0o 0
Keq = antlog(— jg;} = antlog[_AH298—TAS298]

Por ejemplo, la siguiente reaccién es exotérmica cuando tiene lugar de izquierda a derecha:

© + 3H, ——= O AH: <0

ASt < 0, ya que cuatro moléculas se trasforman en una y, en consecuencia, disminuye el desorden.

A temperatura ambiente (25°C) se cumple que ‘AH298‘>‘TA8298‘ y entonces:

AGgg = (AH3gg — TAS9gg) = ~AH0g — (~TASSgg) = ~AHJgg + TASJgg <0

Tendra lugar la reaccion:
© + 3H, > O AG3gg <0

Sila temperatura se eleva hasta 300°C [AHggg ]< [TAsggs]y se cumplira:
AGY73 = (AH3gg — TASDgg) = ~AH3gg — (~TASgg) = ~AHJgg + TASSgg >0

Ahora, la reaccién que tiene lugar es la inversa:

O —— 3H, + @ AGS73 >0

Todo esto significa que a temperaturas elevadas no es posible hidrogenar el benceno a ciclohexano. O dicho
de otro modo: a temperaturas elevadas el equilibrio estara muy desplazado hacia la izquierda.
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EJERCICIO RESUELTO
A 25°C, la proporcién de ciclohexano en conformacion de "silla", es superior al 99%. Teniendo en cuenta que la

energia libre de dicha conformacion es 5 kcal/mol menor que la correspondiente a la conformacion de "bote".
¢ Cual es el valor de la constante de equilibrio para el siguiente proceso?

[T = T

RESPUESTA:
sila =—= bote AG3gg (bote — silla) = 5000 cal/ mol
0
Kqq = antlog DG =antlog 5000 ) _ 5 o4x10#
46 T 4.6x298
. [bote] a
sila  <—= Dbote Keg = = = 0.000224 a = 0.0002239
[silla] (1-0)
(1-a) o
[bote] = 1000 = 0.02239 % [silla] =100 (1-a) = 99.9776 %
EJERCICIO RESUELTO

Considera el equilibrio entre las conformaciones anti y sesgada del n-Butano:

CHs; CHs; 0
H H CHs H AH54¢ = 0.8kcal/mol
—
H H H H AS3gg =14 ue.
CHs; H
anti sesgada

a) Calcula el porcentaje de n-Butano sesgado a 25° C

b) Repite el calculo para 500° C

c) ¢Coémo influye la temperatura en el porcentaje de ambas conformaciones, cuando el sistema esta en
equilibrio?

d) ¢ A qué temperatura seran iguales los porcentajes de ambas conformaciones?

RESPUESTA:

a) anti =—= sesgada AGY = AHY g5 —TASSgq
(1-a) o

A 250 C (2980 K): AGgs =800-298x1.4 =382.8 cal/mol logKeq = -AGYgg/4.6 T =-382.8/1370.8 = -0.279

Keq = 0.5257

sesgada
[sesgadal _ _a  _ (5057 @ = 0.344

9= " anti] (1-0)

Vi
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RESPUESTA (continta)

[sesgada] = 100 o = 34.4 % [anti] = 100 (1-a) = 65.6 %
b) A 500° C (773° K): 0 = AHY 0.5 = 29Keg
) ( ): AGy = AHgg - TAS3gg = - 26T

AGY,, =800-773x1.4=-282.2 calimol  10gK g, =-AGY,4/4.6T = +282.2/3555.8 = +0.079

Keq =antiog (+0.079)=1.1995

[sesgada] o
Koy = = = 1.1995 a = 0.545
ed [anti] (1-a)
[sesgada] = 1000 = 54.5% [anti]] = 100 (1-a) = 45.5%

c) Al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la derecha, es decir, aumenta el
porcentaje de la conformacion menos estable (sesgada).

[sesgada] a 0.5
d) [sesgada] = [anti] ; & = 0.5; eq = - = = =
[anti] (1-a) (1-0.5)
AHYog-TASYge _ -800 +1.4T _

0; T=57143°K=298.4° C

logK. = -AG%/4.6T =
9eq™ 05T 46T 46T

EJERCICIO RESUELTO
Bajo condiciones experimentales adecuadas, es posible transformar un alqueno en un alcohol:

H;0" o
R—CH=CH, + H-OH ———»= R-CH—CH; AS?<0  AH<0

¢ Qué condiciones experimentales elegirias para que la reaccion transcurra en el sentido de dar alcohol?
¢y cuales para que transcurra en sentido inverso, dando alqueno?

RESPUESTA:
Obtencion del alcohol:

+

OH
H40 | 0 0
R—CH=CH, + H-OH ———> R—CH—CHj AST<0  AHT <0

Si la temperatura no es muy alta se cumple [ H] > [TAS] y entonces:

AGY = (AHS -TASY) = -AHY - (-TASY) = -AHS +TASS <0

Vi
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RESPUESTA (continia)

[alcohol]

Por otra parte:  Kgq = Talqueno] [H,0]

Para que el equilibrio se desplace hacia la formacién del alcohol, se aumenta la concentracion de agua antes
de comenzar la reaccion.

Si la temperatura se eleva demasiado: [ H] < [TAS] y se cumplira,

AGY = (AHY - TASY) = -AHY - (-TASY) = -AH? + TAS >0

La formacion de alcohol estara favorecida trabajando a temperaturas no muy altas y empleando exceso de
agua.

Obtencién de la olefina:

OH
I H30*
R—CH—CH; ———» R—CH=CH, + H—OH + AS;>0 + AH{>0

Ahora sucede lo contrario. Si la temperatura no es alta se cumple que [A Hy] > [TAS] y entonces:
AGY = (AHY-TASS)>0

Si la temperatura se eleva lo suficiente: [ AH] < [TAS] y se cumplira,
AGY = (AH? -TAS?) <0

La constante de equilibrio de la reaccion es:

_ [alqueno] [H,0]
ea ™ [alcohol]

Para que el equilibrio se desplace hacia la formacién de la olefina, se debe eliminar agua del medio de
reaccion.

La formacion de olefina estara favorecida trabajando a temperaturas altas y eliminando agua del medio de
reaccion.

(|)H H;0* T
R—CH—CHjs —Q> R—CH=CH, + H,0

INTERMEDIOS DE REACCION

CARBOCATIONES

Los haluros de alquilo reaccionan con NaOH acuoso, dando lugar a alcoholes:

$H3 (I:H3
CHyC—Cl + NaOH  — =  CHyC-OH + O + Na
CH3 CH3

La reaccion transcurre del modo siguiente:
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(':TC‘ GHs _
CH3—(I: Cl — CH3—(I: + + ClI
CH; CH;
(carbocation)
(}:H3 (I:H3
CH3—<F + + HO —_— CH3—(|:—OH
CH3 CHj

Los carbocationes tienen una geometria triangular y plana:

CH;,

CHa—C + = e = s
3” prmm— 3 ‘\ p— 3 - .
| o
CH, CH; ! ". CH;
(carbocatién)
[OA vacio]

Una prueba indirecta de la existencia de cationes carbonio planos es la racemizacion de sustratos 6pticamente
activos:

H H

| | 50 % (R)
CeHs-C—Cl NS—%*» CoHs-C—OH
0,
CH, 2 CHs 50 % (S)
estereoisémero puro
6pticamente activo
OH OH
— C6H5 ar C5H5 CH3
1 H
cl cl CHj H
4 + .H HO (S)
C6H5 CH3 C6H5 Q] —— CsHs_ - |
'H 1\CH3
CH3 2 !'l H
S B CH3
(S) — csH5~( CGHS—Q‘lCHg,
estereoisdmero puro OH OH
o6pticamente activo
(R)
ESTABILIDADES RELATIVAS DE LOS CATIONES CARBONIO
R H
+ R + RO R H + .
Ar—CH, = R—(I:+ > CH,—C=C-R =~ R—CI:+ > R—$+ > R—C=CH, > H—(II+
R H H H

Las reacciones de transposicion que transcurren a través de cationes carbonio, se deben a las estabilidades
relativas de estos intermedios:

?H;-, Hel (I:I (I:H3
CH3-(I:—CH20H L CH3-(I:—CH2-CH3 y no CH3-(I:—CH2-CI
CH; CH; CH3
2,2-Dimetil-1-propanol 2-Cloro-2-metilbutano 1-Cloro-2,2-dimetilbutano

Vi
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CH CH H CH
R P ! —H,0 3+
CHy-C—CHyOH H' —— CHyC—CH—Q-H —F—=  CHyC—CH,
CHs CHs + CHs

(carbocation primario)

CH
[7 Y yansposie , ¢l
+ ransposicion -
CHy-C—CHy IR RN CH-C—CH,~CHy L . CH3-C—CHy-CH
CH, CH; CH,4
(carbocation terciario) 2-Cloro-2-metilbutano

CARBANIONES

Los carbaniones se forman a partir de compuestos que tienen hidrégenos acidos unidos a atomos de carbono:

a

I} I R I = I} +
EtO—C—CH,—C—-OEt + Et3N: EtO—C—CH—-C—-OEt + Et3N-H Keq = 103
Malonato de dietilo pKa 10
pKa 13
(04
9 i 1l I} I}
H;C-C—CH,—C—OEt + HO™ ) > H3C-C—CH—C—-OEt + Hy0 Keq = 5,0 x 10*
Acetilacetato de etilo pKa 15,7
pKa 11,0

Los carbaniones, lo mismo que los cationes carbonio, tienen geometria triangular y plana:

[OA lleno]

o= _ ..COMe
EtO—C—CH-C—OMe = H——
CO,Et

Este hecho explica que, en algunas reacciones en las que intervienen carbaniones, tengan lugar procesos de
racemizacion. Un ejemplo es la reaccion del malonato de dietilo con un haluro de alquilo en medio basico:

CO,Et CO,Et
1)HO
CH,—CO,Me CH3-CH—CO,Me
2)ICH3
EtOZC\ EtO,C,
CH, + HO —— CH + H,0
MeO,C MeO,C
EtOZC\ N EtO,C _
CH CH3CI — CH—CH; + |
Me02C Me02C

Vi
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CH3 CH3
y
H— g 0,Me H CO,Et
CH3CI CO,Et CO,Me
'l .COMe (S)
H
21 CO,Et
CH3 | \\COZMe
< SCO,Et CO,Et
—— H—= H CH,4
2
CH,4 CO,Me
(R)
VELOCIDAD Y ORDEN DE UNA REACCION
CH3Br + CH3CH,0™ Na® — > CH3—O—CH,CH; velocidad moderada: 4h
oHs o
CH3-(I:—Br + CH3CH,0™ Na®' — = CH3—(I:—0—CH2CH3 velocidad moderada: 4h
CH; CH;
oy gHs
CH3-(;:—CH2-Br + CH3CH,0™ Na® — CH3—(I2—CH2-O—CH2CH3 10" veces mas lenta: ~ 4500 afios
CH3 CH3

ORDEN DE REACCION
v = k [concentracién]

k es la velocidad especifica de reaccion, es decir, la velocidad de reaccién cuando la concentracion es la
unidad.

VARIACION DE LA VELOCIDAD DE REACCION CON LA CONCENTRACION

CHiBr + CHsCH,0  Na. — > CHz;—~O—CH,CHs

(velocidad de formacion)

[BrCHs]; [CoHs0); CH3-0O-CH,CH3
0.1 0.1 v
Vv = k [BrCH3]
0.2 0.1 2v
0.1 0.1 v
vV =k [C2H507]
0.1 0.2 2v

Vi
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La reaccion del CH3Br con CoHs0™ es de primer orden con respecto al CH3Br y de primer orden en relacion al
CoHs07; globalmente es una reaccién de segundo orden, porque la velocidad de reaccidon depende de las
concentraciones de dos reactivos.

CHsBr + CHsCH,0 Na. — > CH3—O—CH,CHs v = K[CH3Br][CoH50 ]
o o
CHy-C—Br + CH3CH;0™ Na®W — = CH3-C—0—CH,CHg
CHj CH,

(velocidad de formacion)

[Me3CBrli [CoH507]i Me;C-O-CH,CH;
0.1 0.1 v
v=k [(Me3)3CBr]|
0.2 0.1 2v
0.1 0.1 v
v = cte.
0.1 1 v

La reaccion del (Me3)3CBr con CoHsO™ es de primer orden respecto a la concentracion del derivado
halogenado y de orden cero para al anién etdxido. Globalmente es una reaccién de primer orden:

(I:H3 (FH3
CHy-C—Br + CH;CH,0™ Na' — = CH3~C—0—CH,CH; v = k [Me3CBr]
CH;3 CHj

ORDEN, MOLECULARIDAD Y MECANISMO DE UNA REACCION

Se llama molecularidad de una reaccién, el numero de moléculas que participan en el paso que determina la
velocidad global de dicha reaccion (es decir, el paso mas lento)

Los aniones alcoxido reaccionan con haluros de alquilo originando éteres:
CHsBr + CHsCH,0 Na — = CH3;—0O—CH,CHj v = K[CH3Br][CoH50 ]

La estereoquimica de la reaccion se puede visualizar del modo siguiente:

La reaccion transcurre en un solo paso y su velocidad depende de las concentraciones de los dos compuestos
que intervienen en la reaccién. Se trata de una reaccién bimolecular de segundo orden.

CHg CH,
—_ +
CHy-C—Br + CH3CH;0” Na' — = CH3-C—0-CH,CH, v = k [Me3CBr]
CH, CH;

La reaccion transcurre de la forma siguiente:

Vi
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¥ Me
Me _
5 lenta —
Br —— y---Br E—— A\t + Br
Me\\‘ 5
M S
Me Me Me

cation carbonio

Me Me
|, feeda CH3CH20~<
CH3CH,0 “nte
Mé Me Me

La reaccion entre Me3CBr y CoH50™ es monomolecular, de primer orden y transcurre en dos pasos.

El orden global de cualquier reaccion es el mismo que el orden correspondiente a la etapa mas lenta

EL ESTADO DE TRANSICION

La velocidad de cualquier reaccién viene determinada por el paso del sistema a través de un estado de energia
maxima, llamado estado de transicién, en el que un enlace comienza a romperse y, en algunos casos, otro
enlace inicia su formacion.

. L, T [estado de transicion]
reactivos ———> [estado de transicibn] ——> productos K =

[reactivos]

Mediante la mecanica estadistica, puede demostrarse que todos los estados de transicion se transforman en
sus productos respectivos con la misma velocidad: KgT/h (Kg es la cte. de Bolztmann; h es la cte. de Planck)

A 25°C, TKg/ h = 6x10" seg. La velocidad de cualquier reaccion puede expresarse entonces como:

v= %[estado de transicion|

T [estado de transicion] . ¥ )
= [estado de transicion] = K [reactivos]

[reactivos]
KgT KgT .
v=—8 [estado de transicion] = TB Ki [reactivos]
. o . . . . KgT ¥
La velocidad especifica de cualquier reaccion sera: [reactivos]=1; y=k = - K

o+ oo F T
Como AG=AH-TAS ; AG=AH-TAS ; en el equilibrio: AG = -RT InK

t
o KeT oo (e
~ h RT

(ecuacion de Eyring)

t
Esta ecuacion dice que la velocidad especifica de cualquier reaccidn (k) es proporcional a AGt (no a AGy)

Vi
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UN SOLO ESTADO DE TRANSICION Y NINGUN INTERMEDIO DE REACCION

AG

A

AGi>0

Reaccién entre BrCH3 y EtO™:

curso de lareaccion ——

un estado de transicion y ningun intermedio de reaccion:

|

H

\)»Br + CH3CH,0
H
H

e

_ H
5 3
CH3CH20"’TK’ -Br

H H

+
AG >0

H
cmcm@%w + Br_
‘H
H

curso de la reaccion ——
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DOS ESTADOS DE TRANSICION Y UN INTERMEDIO DE REACCION

A+B
()

t
AG (1)

lenta
—_—

rapida
| — C

AGi(1) > AGi(Z)

intermedio
de reaccion
A+B I AG
C
curso——

Reaccioén entre Me3CBry CoHsO™: dos estados de transicion y un compuesto intermedio.

AG

cation carbonio

Mei

37 5%
CH;CH,0-- .,
‘Me

Me

Me

CH3CH0—(.,,
‘Me

Me

curso

Vi
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CONTROL CINETICO Y CONTROL TERMODINAMICO DE UNA REACCION

— Una reaccién esta controlada termodinamicamente cuando los productos se aislan después de alcanzado el
equilibrio. En estas condiciones, el producto mayoritario es el mas estable.

— Una reaccién esta controlada cinéticamente cuando los productos se aislan antes de que se alcance el
equilibrio. En estas condiciones, el producto mayoritario es el que se forma mas rapidamente y no tiene por
qué ser el mas estable.

Imaginemos un compuesto A capaz de transformarse en dos productos distintos B y C, a través de dos
reacciones diferentes con constantes de equilibrio Kg y K¢, y constantes especificas de velocidad idénticas:

[ Ke Ka_ Bl
TN - 5 A

B

= [B] = 100 [C]
[A] (Al

Supongamos que Kg = 100K¢

Una vez alcanzado el equilibrio entre A, By C, la concentracion de B serd 100 veces mayor que la de C. De los
dos compuestos (B y C) B es el mas estable.

Supongamos ahora que las constantes especificas de velocidad, para la transformacion de A en B o C son
significativamente distintas:

k(C) = 100000 seg" k(B) = 1000 seg™’

c B

k(-C) = 10000 seg"" k(-B) = 1 seg™

La constante de equilibrio de cada reaccion, es igual a la relacion que existe entre las constantes especificas
de velocidad de las reacciones directa e inversa:

_ k(©) _ 100000

e k(B) _ 1000
€~ k) T 10000

Kg
=1 Kg= —— = 1000 —— =100 (de acuerdo con el supuesto inicial
0 B™ k-B) 1 Kc ( P )

Ahora el producto mayoritario sera el C, porque es el que se forma mas deprisa y la reacciéon no ha tenido
tiempo de alcanzar el equilibrio.

TIPOS DE PROCESOS DE RUPTURA Y FORMACION DE ENLACES

Reacciones heteroliticas: A—CE — > A'(cation) + :B(anion)

Reacciones homoliticas: A\DCB —> A (radical) + Be(radical)

Vi



	APUNTES DE QUÍMICA ORGÁNICA  
	ÍNDICE.pdf
	Reacciones de sustitución nucleófila en un átomo de carbono no saturado 146 
	Reacciones de sustitución electrófila en un átomo de carbono no saturado 147 
	Reacciones de adición electrófila a un átomo de carbono no saturado 148 
	Reacciones de eliminación en un átomo de carbono saturado o no saturado 149 

	1ACICLICOS(1-24).pdf
	GEOMETRÍA DE LOS ALCANOS ACÍCLICOS 
	ENTALPÍA DE FORMACIÓN 
	ENERGÍAS DE ENLACE C (C 
	ESTABILIDADES RELATIVAS DE RADICALES ALQUILO 
	CONFORMACIONES DEL PROPANO Y DEL BUTANO 
	CONFIGURACIONES DE LOS ISÓMEROS ÓPTICOS 



	2CICLOALCANOS(25-34).pdf
	ISOMERÍA ÓPTICA 

	4NOMENCLATURA(50-76).pdf
	NITRILOS 
	ALDEHIDOS Y CETONAS 
	AMIDAS 
	ÁCIDOS Y ÉSTERES 
	AMINAS 
	NITRODERIVADOS 
	ALCOHOLES, FENOLES Y ÉTERES 

	5ENLACE QUIMICO(77-124).pdf
	HIDROCARBUROS AROMÁTICOS 

	6EQUILIBRIO(125-150).pdf
	REACCIONES DE SUSTITUCIÓN NUCLEÓFILA EN UN ÁTOMO DE CARBONO NO SATURADO 
	REACCIONES DE SUSTITUCIÓN ELECTRÓFILA EN UN ÁTOMO DE CARBONO NO SATURADO 
	REACCIONES DE ADICIÓN NUCLEÓFILA A GRUPOS CARBONILO 
	REACCIONES DE ADICIÓN ELECTRÓFILA A UN ÁTOMO DE CARBONO NO SATURADO 
	REACCIONES DE ELIMINACIÓN EN UN ÁTOMO DE CARBONO SATURADO O NO SATURADO 
	6.1 Los aniones alcóxido, empleados en la síntesis de éteres, se obtienen a partir del alcohol correspondiente por reacción con un metal (Na o K) o una base. Explica si las siguientes reacciones son adecuadas para la obtención de los alcóxidos que se indican, calculando en cada caso la variación de energía libre estandar y la constante de equilibrio (utiliza la tabla de pKa que aparece en los apéndices) 



	7 OLEFINAS(151-181).pdf
	REACCIONES DE HIDROGENACIÓN 

	TÍTULO.pdf
	APUNTES DE QUÍMICA ORGÁNICA  
	ÍNDICE.pdf
	Reacciones de sustitución nucleófila en un átomo de carbono no saturado 146 
	Reacciones de sustitución electrófila en un átomo de carbono no saturado 147 
	Reacciones de adición electrófila a un átomo de carbono no saturado 148 
	Reacciones de eliminación en un átomo de carbono saturado o no saturado 149 


	TÍTULO.pdf
	APUNTES DE QUÍMICA ORGÁNICA  
	ÍNDICE.pdf
	Reacciones de sustitución nucleófila en un átomo de carbono no saturado 146 
	Reacciones de sustitución electrófila en un átomo de carbono no saturado 147 
	Reacciones de adición electrófila a un átomo de carbono no saturado 148 
	Reacciones de eliminación en un átomo de carbono saturado o no saturado 149 


	TÍTULO.pdf
	 QUÍMICA ORGÁNICA  

	2(182-376).pdf
	8.2 Completa las reacciones siguientes, escribiendo la fórmula de los compuestos que intervienen y, en los casos no indicados, diciendo los reactivos necesarios para efectuar cada transformación. 
	9SUSTITUCIÓN SATURADO (216-253).pdf
	 
	Secuencia 1: 
	Secuencia 2: 
	Secuencia 3: 
	Secuencia 1: 
	Secuencia 2: 
	Secuencia 3: 
	Secuencia 4: 
	Secuencia 5: 
	Secuencia 6: 

	11ADICION NUCLEOFILA (281-306).pdf
	Apartado 1: Averigua las configuraciones absolutas de A y del otro diastereoisómero del 1,3-Dimetilciclohexanol. Explica si la mezcla de reacción es ópticamente activa. 
	Apartado 2: ¿Qué resultado se obtendrá cuando el enantiómero de A se somete a la misma reacción? Explica si la mezcla de reacción carece ahora de actividad óptica. 
	Secuencia 1: 

	13ELECTROFILA (332-376).pdf
	TIPOS DE SUSTITUYENTES 
	EJERCICIOS ADICIONALES 
	Secuencia 1: 
	Secuencia 1: 
	Secuencia 2: 



	3(377-675).pdf
	R17(448-496).pdf
	Ciclohexilamina 

	R18(497-535).pdf
	RESPUESTA 6.1 
	RESPUESTA 6.2 
	Reacción 1: 
	Reacción 2: 
	Reacción 3: 
	Reacción 4: 
	Reacción 5: 
	RESPUESTA 6.3 
	Apartado 1: 
	Apartado 2: 
	Apartado 3: 
	RESPUESTA 7.15 



	R19(536-572).pdf
	Apartado 2: 

	R20(573-620).pdf
	ESTABILIDADES  RELATIVAS
	efecto

	APENDICE I.pdf
	PRIORIDADES RELATIVAS DE GRUPOS CON ENLACES DOBLES O TRIPLES 
	CARBONO 
	NITRÓGENO 
	OXÍGENO 
	HALÓGENOS 
	  NO 
	 SI 
	  
	 
	 
	 NO 
	  SI 
	 NO 
	 SI 

	CONFIGURACIÓN ABSOLUTA. NOMENCLATURA (R)((S) DE CHAN, INGOLD Y PRELOG (CIP) 
	CONFIGURACIONES DE MOLÉCULAS CON ÁTOMOS DE CARBONO ESTEREOGÉNICOS 
	MOLECULAS ACÍCLICAS 
	MOLECULAS MONOCÍCLICAS 




	APÉNDICE III.pdf
	APÉNDICE III 
	REACCIONES DE LAS DE OLEFINAS (ESTEREOQUÍMICA) 





<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




