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17.5 Propiedades fisicas de los compuestos organicos

17.1

17.2

Los compuestos organicos

Un hidrocarburo saturado es aquel que no tiene enlaces multiples carbono—carbono.

Un hidrocarburo insaturado es aquel que tiene al menos un enlace mdltiple carbono—carbono.

L os hidrocarburosalifaticos incluyen a todos los hidrocarburos (de cadenarecta, de cadenaramificadao
ciclicos, saturados o insaturados) salvo alos hidrocarburos arométicos.

Una serie homdloga es unafamilia de compuestos con formulas moleculares que se obtienen insertando un
grupo dado (normalmente—CH,—) en la estructuraoriginal. Por ejemplo, los alcanos son una serie
homologa derivada del CH,4 insertando grupos —CHo—.

Isomeria

Isomeria estructural. Se da en compuestos con la misma férmula molecular pero con los &omos
enlazados de diferente forma. Algunos ejemplos son:

e isomeria de cadena:

CHs
CH3z— CHy — CHy — CHp — CH3 HaC— C— CHa
CHs
e isomeria de posicion: CH,=CH-CH,—CH3 CH3-CH=CH-CHg3
CHs CHs CHz
@ CH3 @
e
CH:
isomeria de funcion: CH;—CH,—CH,—CH,—COH CH4;—CH,—CO-CH,—CH,4
CH3-C=C—CH3 CH,=CH-CH=CH,
CH,=CH-CH,CH CH3—-CH,—CHO

L os isdmeros anteriores tienen distintas propiedades y son sustancias diferentes.

Estereoisomeria. Sedaen compuestos con lamismaférmulamolecular y con los atomosenlazados de
lamisma forma pero con diferente disposicién espacial.

e isomeria geométrica:

. , C_C .‘\\\\CHS HI”':. C_C .I\\\\CH3 t
cis - C— C-< - C— C< rans
H=" T~H HaC™™ T~H

Cada isbmero geométrico del 2-buteno es una especie quimicadiferente. Estas dos moléculas generan
compuestos diferentesporque el dobleenlace impide larotacion de uno de los grupos—CH(CH3) entorno
al otro, lo que producirialaconversion de un isdbmero en otro. Una rotacién como lasefidlada obligaa los
orbitales p que forman & enlace Tt a separarse y destruir €l enlace.
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Cuando en lugar de enlacesdobles tenemos enlaces sencillos, también son posibles distintasdisposiciones
geométricas, como se ilustra en lasiguiente figuraparael butano.

Proyecciones de Newman H3C H3C H3C HsC
paralas diferentes CHs H CHg H H H
conformaciones del butano
H H H CH3
HaC CHs H H H H H H H H
/ H CH3
. C— C.,,l eclipsada 0° dternada 60° eclipsada 120° alternada 180°
HY 4 N'H
H H
o5
o5 12 kJmol 7%
= o}
w s o l _________________________________________

Sin embargo, |a energia de rotacion entorno a un enlace simple es tan pequefia (12 kJ mol™1) que a
temperaturaambiente la agitacion térmicade las particulas es suficiente para provocar la rotacién. Una
muestra de butano es una sustancia tnica que contiene moléculas de C4H;, que estan en continuo
intercambio entre sus diferentes formas, que reciben el nombre de conférmeros o conformaciones. Los
conférmeros del butano mas estables son aquellosgque més algjan |os grupos sustituyentes entre si, y con
preferencialos més voluminosos (los metilos).
* isomeria 6ptica. Una moléculase dice que es quiral cuando no es superponible con su imagen en d
espejo. Generalmente, las moléculas organicas que tienen algin carbono asimétrico (unido a cuatro
sustituyentes diferentes) son quirales. Sin embargo, ni todas las moléculas con carbonos asimétricos son
quirales, ni todas las que no tienen carbonos asimétricos son aquirales.

Una molécula con un carbono asimétrico tiene dos enantidmeros (imagenes especulares no
superponibles).
Rl

*
R4 \\;C ~

R3

Rl
|

2 - C*"/ R4 5
R R3 R

Si una molécula tiene dos centros asimétricos puede tener hasta cuatro isSOmeros Opticos que seran imagenes
especulares (enantiomeros) dos a dos. Los isdmeros Opticos que no son imagenes especulares entre si se
denominan diaster eciOmeros.

H3C CHz . H3C CH3 ] o HsC CH3z 1 H3C CH:

\ / ! \ / diastereoi someros \ / ! \

,C*_C*., : ,C*_C*., ‘C*_C*., : _C*_C*.,
HY/ NH ! HYY \N"H H/ N7 Brigr©'d \"H
HO Br ' Br OH HO H ' H OH

3 enantiomeros 3 B enantiomeros ,
molécula molécula molécula molécula

quiral quira quird quiral
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HsC CHs | HsC CH _ . HsC CHs
/ ! / diastereoisomeros \ /
Cr— C* \ Cr— C* CF— C*
HY/ N'H | HYY \"H H/ \" oH
HO OH ' HO OH HO H
, enantibmeros .
molécula molécula molécula
quira quira aquira
Hay moléculas que sin tener ninguin carbono asimétrico son quirales:
CH3 1 HsC
Hocme=c c=c=c"
HC™ 7 7 N\ ! s 7T YTV CH:
H ' H
3 enantiémeros ,
molécula molécula
quira quira

L os isdmeros Opticos tienen idénticas propiedadesfisicasy quimicassalvo que pueden reaccionar de forma
diferente con otros compuestos quirales, y que desvian de diferente forma la luz polarizada (son
Opticamente activos). Cuando se sintetiza un compuesto quiral a partir de compuestos no quirales, se
obtiene unamezcla racémica (una mezclague contiene idénticas cantidades de ambos enantiomerosy que,
por tanto, es épticamente inactiva).

Caracteristicas quimicas generales de los compuestos organicos
Los enlaces del carbono. Latablal17.1 muestraque:
1. Lasenergiasde losenlaces C-Cy C-H son superioresalamayor partede energiasde enlace C—X,
salvo C-O, C-F. Este hecho explicala estabilidad de |as cadenas carbonatadas y de los enlaces C—H.

2. Un enlace doble es menos fuerte que dos enlaces sencillos y uno triple es menos fuerte que tres
sencillos. Los enlaces doblesyy triples tenderan a convertirse en sencillos.
3. Como ladiferenciade e ectronegatividad es pequefia, 10s enlaces del carbono con los no metalesson

basicamente covalentes, salvo C—F y en menor medida C-O.

Tala 17.1 Energias de enlace del carbono

Enlace C-X Energia de enlace (kJ mol—1) Electronegatividad de X Porcentaje ionicidad
C—Fo- 484 4,0 43
c-0°"~ 360 3,5 22
c=0 743

C—NO- 305 3,0 6
C=N 613

C=N 890

c—cl%- 338 3,0 6
CcBro- 276 2,8 2
c-C 348 2,5 0
Cc=C 612 (306 por enlace)

Cc=C 837 (279 por enlace)

CH 238 2,5 0
C-HO+ 412 2,1 4

En los hidrocarburos saturados, el carbono no tiene orbitalesde baja energiavacios (no tienen orbitalesd y
tiene el octeto completo). Como ademas es un atomo pequefio, hormal mente debe romper un enlace antes
de formar uno nuevo. Como los enlaces C-C y C-H se caracterizan por ser fuertesy covalentes, las
energias de activacion son altasy las reacciones lentas. Por ello, lareactividad de un compuesto organico
suele centrarse en aguellas partes de lamoléculadonde hay insaturacionesy/o enlaces polarizados, es decir,
en los grupos funcionales. Los aspectos generales de la reactividad de cadauno de estos grupos es
generalmente muy semejante independientemente de lamolécula donde se sitlien, por lo que la reactividad
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organica se estudia de forma muy sistemética en base a una division en grupos funcionales (tabla 17.2).

Tabla 17.2. Grupos funcionales mas importantes

Grupo funcional Nombre Grupo funcional Nombre

c=C aqueno R'—COOR éster

Cc=C alquino R—COX haluro de acilo
R-X haluro de dquilo R-CO-O-COR’ anhidrido de &cido
R-OH acohol R-CO-NH, amida

R-O-R éer R-CO-NHR’ “

R-SH mercaptano R-CO-NR'R”

R-SR sulfuro R—NH, amina
R-S-S-R’ disulfuro R-NHR' “

R—-COH adehido RNR'R” “

R-CO-R’ cetona R—C=N nitrilo
R-C(=NR")-R" iminas R-NO, nitrocompuesto
R-COOH acidos carboxilicos R-NO nitrosocompuesto
R-COO~ sal de &cido carboxilico R-SO,—R’ sulfona

Las moléculas organicas tienen muchos enlaces de fuerza parecida, por |o que las reacciones organicas
suelen ser poco selectivas (se obtienen otros productos ademas del deseado).

Reactivos electrofilos y nucleofilos. Las reacciones organicasson gobernadas en gran parte por la
polarizacion de los enlaces, es decir por la distribucién de cargas parciales positivas y negativas entre los
atomos. Los grupos aceptoresde electrones (por g emplo, acidos de Lewis) tienden a buscar puntos de
reaccion en los que la densidad el ectrénica sea elevada. Se les denominan reactivos dectrofilos (tabla 17.3).
L os grupos dadores de electrones (por ejemplo, bases de Lewis) tienden a buscar puntos de reaccion de
baja densidad electrénica. Se les denomina reactivos nucledfilos.

Tabla 17.3. Reactivos electrofilos y nucledfilos

Reactivos electrofilos

H+, H30+, N02+, 803, NO+, BF3, A|C|3, ZnCI2, FeCI3, X2, |*C|, R3C+, R2C*=O, RCOX (X = halégeno), C*OZ
* = gtomo electroéfilo

Reactivos nucleodfilos

H=, NH—, OH~, RO~, RS, RCOZ_, X7, HSO3—, CN—, RC=C—, =0, =N:, =S;, R~ (RLi, RMgBr)

Ladistribucion de cargaen los &omosy enlaces de un compuesto puede razonarse en base a varios factores
entre los que destacaremos € efecto inductivo y € efecto mesdmero.

Efecto inductivo. Es el desplazamientodel par de electronesdel enlace sencillohacia el a&omoo grupo
més el ectronegativo. Para una molécula R;C—X podemos tener dos situaciones digtintas:

RyCO™—<—X%*  Efecto +l RyCO*—>-X%"  Efecto
El orden de efecto inductivo obtenido experimentalmente es (tomando a hidrogeno como referencia):
Aumenta atraccién (efecto ) Aumentacesion (efecto +1)

—NOy<~CN<—COOH< —F< —Cl<—Br<— <—-OCH3<~CgH5<-H<—CO,~<—C(CH3)3<—CH(CHg),<—~CH,CH3<—CHg
Paralos alquilos, €l efecto +1 aumentacon el niUmero de &omosde carbonoy con el nimero de hidrogenos
sustituidos.
Efecto mesémero. Es un efecto que se refiere a la polarizacién de |a densidad electronicade tipo Tt
Nuevamente podemos tener dos tipos de efecto. Los grupos capaces de actuar como dadores 11, como
—NH,, -NHR, -NR,, -OH, -OR y —X (X = haldgeno) gjercen un efecto +M:
— +

R—CH=CH-NH ) R—CH—CH=NH,

Los grupos capaces de actuar como aceptores 11, como —-NO,, —CN, -COOH y —COOR egjercen efecto —-M
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C0: . ‘0. T
R-CHLCHC/ R—CH—CH=C|
OH OH

17.4 Propiedades fisicas de los compuestos organicos

Los alcanos, alquenosy aguinosson poco polarespor 1o que las fuerzasintermol eculares dominantes son
las de London. Por €ello, se vuelven menos vol étiles conforme aumentasu peso molecular (tablal7.4). Los
alcanosramificados son mas volatilesque los no ramificadosya que sus atomosno pueden acercarsetanto
a causade las ramificaciones, |0 que hace que lasfuerzas de London sean mas débiles. El enlace muitiple
en las mol éculasde alquenosles quitaflexibilidad o que hace que no puedan empaquetarsetan juntas como
las moléculas de acanosy, tienen generalmente puntos de fusion y ebullicion menores.

Tabla 17.4. Puntos de fusion y ebullicion de algunos alcanos y alquenos en °C

Alcano P.f. P.eb. Alcano ramificado P.f. P.eb. Alqueno P.f. P.eb.
Metano -183 -162

Etano =172 -89 Etileno -169 -102
Propano -187 42 Propeno -185 —48
Butano -138 0 | sobutano —-159 -12 1-Buteno -185 -6,5
Pentano -130 36 | sopentano -160 28 1-Penteno -165 30
Decano -30 174

La poca polaridad de alcanos, alquenosy alquinos hace que sean muy poco solubles en agua. Los
aldehidosy cetonasson mas polarespor |0 que son mas solubles en agua y ademastienen mayores puntos
defusién. Los alcoholesy écidos carboxilicos presentan ademas puentes de hidrégeno por [o que son muy
solubles en aguay tienen puntos de fusion y ebullicién muy altos comparados con |os alcanos.

N3 & A AN
C=—0 R—O, /O— R R—C\ //C— R
/ H O—H---0O
adehidos o cetonas alcoholes acidos carboxilicos

Tabla 17.5. Comparacion de los puntos de ebullicién y solubilidad de aldehidos, cetonas, alcoholes y
4cidos carboxilicos

Compuesto Propano Propanal Propanona 1-Propanol Acido propanoico
P.eb (°C) —42 49 56 97 141
Solubilidad insoluble soluble miscible miscible miscible
(9/100 g de agua)

Compuesto Butano Butanal Butanona 1-Butanol Acido butanoico
P.eb (°C) 0 76 80 18 163
Solubilidad insoluble soluble muy soluble 7,9 miscible

(9/100 g de agua)

Bibliografia

Atkins, pags. 839-896 (paratemas 17 y 18); Masterton, pags. 381-388, 771-803; Russell, pags.
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Seminarios
17.1 ¢Qué es unaserie homdloga?:Y un grupo funciona?
17.2 Dibujalosisdmeros que presentan:

@) C4H10, b) CsH 15, €) C4HgOH (butanal).

17.3 ¢Por qué no se encuentran isdmeros cis-trans en los a canos? ¢Es esto posible en los cicloal canos?
17.4 Dibujalosisdmeros geométricos del 2—penteno.
17.5 ¢Cuantosisomerostiene d 1,2—dimetilciclohexano?
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17.6 Laformasilladel ciclohexanoes mas estable que laformabote, siendo la diferenciade varios julios por
mol. Examinando estas dos estructuras, ¢puedes sugerir por qué laforma de bote tiene una mayor energia?

H H
H H H H
H\_H H/H
H H
H formasilla forma bote

17.7 Indica cudles de los siguientes molécul as presentan carbonos quirales:

a) CH3—CO-CHCl5, b) CH,=CH-CH=CH,, ¢) CH,OH-CHOH-CHO, d) CH3—-CH>—CH(NH3)-CHs3.
17.8 Daun orden creciente de acidez paralos siguientes compuestos.

a) (CH3)3C—COOH, b) CCI3~COOH, c¢) CH,CI-COOH, d) CHCI,—COOH, €) CH3—-COOH,

f) (CH3),~CH-COOH, g) CHz—CH,—COOH.
17.9 Enlossiguientes ataques, sefida el caracter eectrofilo y nucledfilo de las especies implicadas:

a) N\t 7 CN~ AN /

c—C —cC
ya |
7D ON B
b) N g HSOs \C/SO3H \C/SOS_
T 7 o 7 “oH

17.10 ¢Por qué aumentan los puntos de ebullicion de los alcanos lineales d aumentar € tamario de la cadena?
17.11 ¢Por qué e punto de ebullicion del éer dimetilico es més bajo que € de su isomero estructural etanol ?

Soluciones a los seminarios
17.1 Ver teoria
17.2
17.3 Por lalibre rotaciénen torno a los enlaces sencillos C-C. En los cicloacanossi puedehaber isdmeroscis y trans, yaque €
ciclo impide larotacion. Ejemplo:

H H
H /‘\\ H H /u\ OH
OH OH OH H

sis-1,2—dihidroxiciclopropano trans—1,2—dihidroxiciclopropanc
17.4
. CH3CHy — CHj3 H CH
ds M= c—c o= 77 rans
H H CH3—CH, H
17.5
H H H H
H j H H - H
Ho ‘ H H «B H
CH3 CH3 H CH3
cis-1,2—dimetilciclohexano trans—1,2—dimetilciclohexano

17.6 Laforma bote tiene mayor energia porque las repul siones dentro de la molécula son mayores.

17.7 Semarcacon un * el carbono quiral: ¢) CH,OH-C*HOH-CHO; d) CH3—CH>—C*H(NH5)—CHs.

17.8 Laacidez aumentaal aumentar el efectodeatraccion (efecto—l) del grupo R unido al grupo carboxilico: R—COOH. Por €llo €
ordendeacidezes.b>d>c>e>g>f>a
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17.9 a) Atague nucledfilo del CN™ a carbono con carga positiva.
b) Atague nucledfilo del HSO3™ a carbono de lacetonay atague electrdfilo del H* a oxigeno.
17.10 Porgque aumentan las fuerzas de London.
17.11 Porque en el etanol existen enlaces de hidrégeno entre sus moléculas, lo cual eleva su punto de ebullicion.



