Unidad 9. Quimica del carbono

1. Los Enlaces del Carbono

Hay tres tipos de enlaces carbono: los enlaces sencillos C-C, los dobles C=C, y
los triples C=C.

Cuando en un compuesto organico todos los enlaces C-C son sencillos, la

cadena de atomos de C adopta una forma tetraédrica y el C utiliza 4 orbitales

sp°.

Si el compuesto posee dobles enlaces C=C la estructura de la molécula es
plana y el C utiliza 3 orbitales hibridos sp?. El C=C se produce por una
solapacién frontal o spsp?® y otra lateral my fruto de la solapacion de los 2

orbitales p, que no han participado en la hibridacion.

Si el enlace es triple C=C, el atomo de C utiliza 2 orbitales hibridos sp; del triple
enlace, uno es o sp-sp; y los otros dos =, m, y m, por solapacion lateral de los 2

orbitales 2 p, y 2p, respectivamente.

Los compuestos ciclicos pueden ser carbociclicos cuando todos los atomos
que intervienen en el ciclo son atomos de carbono y heterociclicos cuando

intervienen ademas del C otros atomos.

2. Representacion de las moléculas organicas
Se utilizan 3 tipos de formulas:

e Férmula empirica nos indica la relacion sencilla entre los atomos de
la molécula, o lo que es lo mismo la proporcién en que se combinan
atomos de elementos diferentes para formar la molécula. La Férmula
molecular es multiplo de la férmula empirica y nos informa de la

composicién real del compuesto.

e Formulas desarrolladas o semidesarrolladas, indican la distribucion
de los enlaces en la molécula, sean simples, dobles o triples, y la
disposicion de cada &tomo en molécula.
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e Férmula espacial indica la distribucion espacial de cada uno de los
enlaces en la molécula, es decir representa en el plano la ordenacién

tridimensional de los enlaces.

3. Grupo funcional y serie homologa

Grupo funcional es una agrupacion caracteristica de atomos con enlaces
polares o multiples, que introduce un punto reactivo en la molécula, siendo

responsable del comportamiento quimico de ésta.

Serie homodloga es un conjunto de compuestos organicos que contiene un
mismo grupo funcional, y difieren solo en la longitud de la cadena, es decir en
el numero de grupos —CHo—.

4. Formulacion y nomenclatura

Los alumnos deben memorizar la tabla 9.2 de la Unidad 9. No obstante, segun
las recomendaciones de la IUPAC del afno 1993 se tendra en cuenta que «los
localizadores (numéricos y o alfabéticos) se colocan inmediatamente
delante de la parte del nombre a la que se refieren, excepto en las formas
tradicionales contraidas».

Veamos como ejemplo como quedarian las reglas de nomenclatura de
alcoholes:

19) Seré la cadena principal en primer lugar:
a) La que contenga mayor numero de grupos hidroxilo.

Si hay varias cadenas carbonadas con igual n? de grupos hidroxilo sera

principal:
b) La que posea mayor numero de insaturaciones (dobles y triples enlaces).
¢) La de mayor n® de atomos de carbono.
d) La de mayor n® de dobles enlaces.

Y si continla la igualdad, se siguen sucesivamente los siguientes criterios:
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e) Localizadores mas pequenos para los grupos hidroxilos.
f) Localizadores mas pequefios para las instauraciones.

g) Localizadores mas pequenos para los dobles enlaces.
h) Mayor nimero de sustituyentes.

2°9) Numeracién de la cadena principal de forma que se asignen los
localizadores mas bajos a los grupos hidroxilo.

A igualdad de localizadores para los grupos hidroxilo, la que asigne
localizadores mas bajos a:

a) las instauraciones,
b) los dobles enlaces,

¢) los sustituyentes.

39) Nombre del compuesto en el siguiente orden:

a) Sustituyentes: por orden alfabético y cada uno de ellos precedido de un
localizador, separado por un guion, que indica el C por el que se une a la
cadena principal.

e Cuando haya dos sustituyentes iguales sus localizadores se separan

por una coma, y si son iguales se emplean los prefijos di, tri, tetra.

e A la hora de asignar el orden alfabético a los sustituyentes no se
tienen en cuenta los prefijos di, tri tetra. En cambio para
sustituyentes con nombre complejo como: 1,1-dimetilbutil la primera
letra es la “d”.

e En el caso de que dos sustituyentes complejos tengan las mismas
letras y en el mismo orden se usara el criterio de orden numérico con
los numeros que aparezcan en sus nombres. De esta forma 1,3
dimetilpentil hay que nombrarlo antes que el 1,4 dimetilpentil ya que
3<4.
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e Cuando un grupo OH no forma parte de la cadena principal sino de

una cadena lateral se nombra como hidroxi.

b) Prefijo indicativo del n2 de atomos de C de la cadena principal:

N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9
atomos
C

Prefijo Meta | eta | propa | buta | penta | hexa | hepta | octa | nona

N® 10 11 12 13 14 20 30

Prefijo | deca | undeca | dodeca | trideca | tetradeca | Icosa | Triaconta

c¢) Localizador correspondiente al doble enlace, si lo hubiera o si hay mas
de uno se ponen sus localizadores por orden creciente y separados por una

coma.

d) Sufijo eno si la cadena principal tiene un doble enlace, para dos dobles

enlaces dieno y para tres trieno.

e) Localizadores correspondientes a los triples enlaces del mismo modo

que para los dobles.

f) Sufijo ino indicativo de un triple enlace, o diino 2 triples enlaces o triino 3

triples enlaces.
g) Si no hay insaturaciones terminacion ano de enlaces sencillos.

h) Localizador o localizadores de los grupos hidroxilo en érdenes crecientes
y separados por una coma.

i) Sufijo ol indicativo del alcohol o diol o triol.
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Veamos algunos ejemplos:

1.- but-2-eno = 2 buteno CH3-CH=CH-CHj3

2.- 4 metilpent-3en-1ino = 4 metil-3penten-1ino  CH=C-CH=C(CHs)»

3.- penta -1,4-diino = 1,4 pentadiino CH=C-CH»-C=CH

4.- hex-1-eno-3,5diino = 1 hexeno-3,5diino CH=C-C=C-CH=CH,

5.- 2 aminohex-4en-3-ona = 2 amino 4 hexen- 3 ona
CH3-CH=CH-COCHNH,-CH3

6.- acido 4 hidroxi-3nitrohex-5enoico = acido 4 hidroxi-3nitro-5hexenoico

CH,=CH-CHOH-CHNO,-CH,-COOH

5. Isomeria

Se llaman isémeros a aquellos compuestos que tienen la misma composicién y
por tanto la misma férmula empirica, pero difieren en su férmula

semidesarrollada, y por tanto en sus propiedades fisicas y quimicas.
A. Isomeria Estructural

a) De cadena: la estructura de la cadena es diferente: puede ser lineal o
ramificada. Solo difieren en las propiedades fisicas.

b) De posicion: los isobmeros tienen el mismo grupo funcional, aunque
en posiciones diferentes dentro de la misma cadena. Difieren en las
propiedades fisicas, y en algunas propiedades quimicas como ciertas
reacciones redox.

¢) De funcion: son isémeros con grupos funcionales distintos, como por
ejemplo aldehidos y cetonas y alcoholes y éteres. Tienen distintas

propiedades quimicas.
B. Isomeria espacial o estereoisomeria

Estos isébmeros solo se diferencian en la orientacion de sus atomos en el
espacio. Esta clase de isomeria puede ser:
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a) Geométrica o cis-trans. Se presenta en los alquenos que poseen 2 grupos
diferentes en el extremo del doble enlace. El isomero cis tiene los dos
sustituyentes en el mismo lado del doble enlace, mientras que el trans, los tiene

en lados opuestos.

b) Isomeria 6ptica. La presentan las moléculas que tienen carbonos quirales
o asimétricos, es decir aquellos carbonos unidos a cuatro sustituyentes
distintos.

Los isdmeros 6pticos desvian el plano de la luz polarizada. Se llama dextrégiro
a aquel que lo desvia hacia la derecha y levdgiro al que lo desvia hacia la
izquierda. Aquellos isémeros Opticos, que son imagenes especulares uno del
otro, como las manos izquierda y derecha, se llaman enantiomeros.

La mezcla que contiene los dos enantidmeros en la misma proporcién se llama

mezcla racémica.

6. Reactividad de los compuestos organicos

La reactividad de los compuestos organicos, depende de los grupos
funcionales, aunque los mecanismos de reaccién normalmente no forman parte

de las PAU. Se basan en los siguientes principios.

A. Efecto inductivo. Cuando un atomo de carbono se une a otro elemento
mas electronegativo se produce un desplazamiento electronico hacia dicho
elemento, quedando el carbono cargado positivamente. El &tomo de H ejerce

un efecto inductivo nulo.

Los atomos mas electronegativos que el C producen efecto inductivo —I. Los
atomos menos electronegativos que el carbono, y que por tanto produce un

desplazamiento hacia él producen efecto inductivo +I.
Grupos con efecto —I: NO2> CN > COOH>X"> OH
Grupos con efecto +I: -O- > COO™ > C(CHj3)3 > CH (CH3)2 > CH2CH3> CHj3

B. Efecto mesémero. Caracteristico de moléculas con doble enlace C=C o
C=0.
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El efecto —M se da para grupos que atraen hacia si los electrones de

enlace .

El efecto +M se da para grupos que ceden electrones al atomo de C. Se da
en grupos como: OH™, -O- , OR, NHy, Xa.

C. Ruptura de enlaces.

a) Ruptura hemolitica, se rompe el enlace de forma que cada uno de los

atomos se lleva un electrén, dando lugar a radicales libres.
C:A— C- +A-

b) Ruptura heterolitica o heteropolar, cuando un enlace se rompe de
forma asimétrica y el carbono puede quedar cargado positivamente o

negativamente formando un carbocation o un carbanion.

C: A— C" + :A . El carbocation actia como un &cido Lewis,

aceptando un par de electrones.
C:B — C: +B". El carbanién es menos habitual, es inestable y muy
reactivo, actla como base Lewis, cediendo sus pares de electrones.

D. Principales reactivos organicos

Radicales libres tienen un electrén desapareado y son muy reactivos.

Reactivos nucleéfilos son iones negativos, que tienden a ceder un par de

electrones atacando a los carbocationes: OH", X', CN’, RCOO .

Reactivos electrofilos son sustancias deficitarias en electrones, con orbitales
vacios, por lo que pueden aceptar un par de electrones. Atacan zonas de alta
densidad electrénica como las instauraciones de las cadenas carbonadas C=C

y C=C. Son reactivos electréfilos: NH4", NO2 , Fo, Clo.

7. Mecanismos de las reacciones organicas

Reacciones via radicales libres: proceden de la ruptura homolitica de los

enlaces, son de cinética complicada, y dan lugar a una mezcla de productos.
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Reacciones unimoleculares o por etapas: la reaccion transcurre por etapas,
la ruptura de enlaces en el reactivo y en el sustrato se realizan
independientemente. Son reacciones de cinética de primer orden por lo que se
les denomina unimoleculares. Como la etapa mas lenta suele ser la ruptura de
enlaces en el sustrato, la velocidad de la reaccion depende de la concentracion
del sustrato.

Reacciones bimoleculares o concertadas: se producen simultaneamente la
ruptura de enlaces en el sustrato y la formacion de nuevos enlaces que
originan los productos. La reaccion transcurre en una sola etapa, con complejo
activado. Son bimoleculares porque la cinética de segundo orden, y la
velocidad de la reaccion dependen de las concentraciones del sustrato y del

reactivo.

8. Principales tipos de reacciones organicas

A. Reacciones de sustitucion: un atomo o un grupo de atomos de una
molécula sustrato es sustituido por otro atomo o grupo de atomos de otra

llamado reactivo.

a) Sustituciones radicalicas: son tipicas de los alcanos, y su mecanismo

transcurre por radicales libres. Se obtienen una mezcla de compuestos.
CH3-CH2-CH3 + C|2 — CH30H20H20| + CH30HC|CH3 + HC|

b) Sustituciones nucleéfilas: se produce cuando un reactivo nucledfilo

sustituye a un atomo electronegativo.
CHs-CH2Br + NaOH — CH3;CH>OH + NaBr
CH3-CH2Br + NH; — CH3CH2NH, + HBr
CH3-CH2Br + CH;OH — CH3CH,OCH3; + HBr

¢) Sustituciones aromaticas o electrofilas: se dan cuando un reactivo
electrofilo ataca las zonas insaturadas del benceno, o de otros

hidrocarburos aromaticos. Las mas frecuentes son la nitracion,
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halogenacion, sulfonacion, alquilacién de Friedel Craft y acilacién de Friedel
Craft.

CeHs + HNO3 — CeHs—NOz + HQO

CeHs + Bro — CgHs- Br + HBr

B. Reacciones de adicion

Es cuando una molécula incorpora su estructura a otra molécula. Este tipo de

reacciones lo sufren los compuestos insaturados con C=C o C=C.

a) Adiciones radicalicas: ocurren en presencia de peroxidos y dan lugar al

compuesto antiMarkowniKoff.

CH3-CH=CH; + Clz + hv — CH3-CHCI-CH.CI

Perdxidos

b) Adiciones electrofilas:
Hidrogenaciéon CH3;-CH=CH, + H, — CHj3-CH,-CHj3
Halogenacion CH3z-CH=CH, + Bro — CH3-CHBr-CH.Br
Adicién de agua CH3-CH=CH;, + HoO — CH3-CHOH-CHj;
Adicién de halogenuros de hidrogeno
CHs3-CH=CH, +HCI — CH3-CHCI-CHjs

Regla de Markornikov: en general la adicién de un reactivo HX a un
doble enlace de un alqueno da lugar a un producto mayoritario en el que
el hidrogeno del reactivo se ha unido al a&omo de carbono que

inicialmente tenia mayor numero de dtomos de Hidrégeno.

Quimica. 2° Bachillerato The McGraw-Hill Companies



c) Adiciones nucledfilas: son menos habituales, se producen sobre
grupos con dobles enlaces polarizados, como el grupo carbonilo, C=0,

caracteristico de aldehidos y cetonas y el grupo ciano C=N.

CHg- COH +Hp — CHg-CHOH

CH3-CO-CH3 + Ho — CH3-CHOH-CHs.

C. Reacciones de eliminacioén

Una molécula pierde algunos atomos de posiciones adyacentes y origina una

nueva molécula con enlace doble o triple.

* Deshidratacion de alcoholes
CH3-CH20H + H,SO,4 + calor — CH»=CH,

¢ Deshidrohalogenacion de haluros de alquilo: dependiendo del
halogenuro de alquilo y de las condiciones de la reaccién los
nucledfilos, que también son basicos pueden participar en la reaccion

de sustitucion o de eliminacion.

CH3-CHCI-CH3 + KOH + (alcohol) — CH»=CH-CH3

¢ Deshalogenacion de dihaluros vecinales:
CH2Br-CH2Br + catalizador — CH=CH

Regla de Saytzeff, en las reacciones de eliminacién predominan los alquenos

mas sustituidos como productos de la reaccion.
D. Reacciones de oxidaciéon-reduccion.

Suponen un cambio en el numero de oxidaciéon de determinados elementos,

como oxidantes se utilizan el KMnQOy4 y el KoCr205.

Los alcoholes primaros se oxidan a aldehidos y éstos a acidos.
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CH3-CH2OH + KMnO4 — CH3-C O H + KMnO; — CH3-COOH

Los alcoholes secundarios se oxidan a cetonas, y los alcoholes terciarios no

se oxidan.
CH3-CHOH-CH3 + KMnO4 — CH3-CO-CH;

Los alquenos se oxidan dando lugar a dos acidos ya que se rompe el doble

enlace:
CHs- CH=CH-CH3; + KMnO4s — CH3-COOH + COOH-CH3

La combustion es una reaccién quimica, muy exotérmica que se produce en

presencia de oxigeno, dando como productos diéxido de carbono y agua.

CH3-CH2-CH3 +50, — 3C0O5 + 4 H0O

E. Otras reacciones organicas.

¢ Esterificacion: acido + alcohol — éster + agua con catalisis acida

CH3-COOH + CH30H — CHs- COO-CHs + H0.
Saponificacion es cuando se produce la hidrélisis del ester en medio basico.

RCOOR + NaOH — RCOONa + ROH

e Condensacion: reaccién de adicion seguida por otra de eliminacién.

e Combustion: los compuestos organicos arden en presencia del
oxigeno atmosférico para dar didxido de carbono (CO.), agua (H20) y
otros posibles productos en funcién de su composicidon quimica,

desprendiéndose al mismo tiempo una gran cantidad de calor.

e Acido-base: pueden dar reacciones analogas a las estudiadas en
los compuestos inorganicos. Las mas habituales son: &acidos

carboxilicos, fenoles, alcoholes, alquinos y aminas.
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