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Introduccion a la
quimica organica

1. Conceptos previos
2. Analisis quimico
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UNIDAD




ﬂ Para pensar...

Si bien las leyes que rigen el universo parecen aplicarse por igual al mundo inani-
mado (inorgénico) y al mundo de los seres vivos (organico), la quimica de la vida tiene
varios rasgos comunes. Uno de ellos se relaciona con la estructura de las moléculas
que conforman los seres vivos. Todas ellas se basan en la combinacién de 4tomos de
carbono con otros elementos, entre los cuales se encuentra el oxigeno, el nitrégeno y
el hidrégeno. La quimica orgénica se desarrolla entonces alrededor del carbono y sus
propiedades.

Ahora bien, jpor qué es importante estudiarla? La respuesta la encontramos en todas
partes. Mas del 90% de la materia que constituye nuestro cuerpo es materia organica
y por lo tanto tiene que ver con la quimica organica. El cabello, las ufias, los musculos,
la piel, el c6digo genético que describe nuestras caracteristicas fisicas tienen como so-
porte inicial moléculas orgénicas. Si miramos a nuestro alrededor, casi todo tiene que
ver con la quimica organica; por ejemplo, el vestido que llevamos puesto, por lo general
estd hecho de materiales organicos, los alimentos que consumimos son sustancias
orgdnicas que nos proveen de las moléculas que necesitamos para poder funcionar.
¢Y qué no decir, de los incontables productos y subproductos del petréleo y el carbdn,
que para bien o para mal inundan nuestro mundo? Seria interminable la lista asi que
te invitamos a estudiar los compuestos orgdnicos.

'l

Al

3 [Pora responder.. S

;Qué diferencias hay entre los
compuestos organicos y los inor-
ganicos?

;Por qué esimportante estudiar la
quimica orgdnica?

;Como se realiza el andlisis qui-
mico de una sustancia?

Qué son los métodos dpticos de
analisis?

N /

© Santillana | 7




Figura 1. El vitalismo proponia que
los compuestos solo podian ser obtenidos
a partir de la“fuerza vital” de los seres vivos.

Figura 2. John Jacob Berzelius (1779-1848),
principal defensor del vitalismo, hizo grandes
aportes a la quimica, como el descubrimiento del
cesio (Ce), el selenio (Se), el silicio (Si), el torio (Th)
y el circonio (Zr).

8 | © Santillana

1. Conceptos previos

A manera de introduccion, haremos un breve recuento histérico
del desarrollo de la quimica orgéanica, para luego estudiar algunas
de las propiedades del atomo de carbono, responsable del increible
despliegue de formas y expresiones que muestra la vida en nuestro
planeta.

1.1 Breve historia
de la quimica organica

A principios del siglo diecinueve se habian acumulado muchas
pruebas sobre la naturaleza, propiedades fisicas y reacciones de los
compuestos inorganicos, pero se sabia relativamente poco sobre los
compuestos organicos. Se sabia por ejemplo, que los compuestos
organicos estaban constituidos solo por unos pocos elementos,
como el carbono, el hidrégeno, el oxigeno, el nitrégeno y el azufre,
ademas se sabia que contrariamente a los materiales inorganicos,
los compuestos organicos eran facilmente combustibles y muchos
de ellos reaccionaban con la luz y el calor, ademas de los acidos y
bases fuertes. En este entonces, era claro que la materia se dividia
en materia viva y materia inerte.

Alrededor de la anterior clasificacion se desarroll6 una corriente de
pensamiento conocida como vitalismo, segtin la cual los compues-
tos organicos, propios de los seres vivos, solo podian existir y ser
sintetizados por organismos vivos, los cuales imprimian su fuerza
o esencia vital a dichos procesos (figura 1). El principal abanderado
de esta corriente era el quimico sueco John Jacob Berzelius (1779-
1848). Paraddjicamente, uno de sus aprendices, Friedrich Wohler
(1800-1882) (figura 2), fue quien contribuyé en mayor medida a
derrumbar el vitalismo. Wohler descubrio, en 1828, que al calentar
una solucién acuosa de cianato de amonio, una sal inorganica, se
producia urea, compuesto organico presente en la orina de algunos
animales. Esto mostraba que era posible sintetizar compuestos or-
ganicos sin la intervencion de seres vivos, es decir, sin la mediacion
de una fuerza vital. Por la misma época, se demostr6 que extractos
de células muertas podian generar reacciones organicas, con lo cual
se habian descubierto las enzimas. Luego, hacia 1861, el quimico
aleman August Kekule (1829-1896) propuso que los compuestos
organicos se estructuraban sobre un esqueleto basico de atomos
de carbono, en el cual se insertaban dtomos de otros elementos. El
aporte mds importante de Kekule fue el elucidar la estructura del
benceno, compuesto de gran importancia, industrial y bioquimica.

En las primeras décadas del siglo XX, surge la bioquimica como
rama de la quimica encargada del estudio de los compuestos y
los procesos de tipo organico. En 1944 se descubre que los genes
son fragmentos de acidos nucleicos y que éstos constituyen el c6-
digo de la estructura quimica de los seres vivos. Luego, en 1953,
Watson y Crick descubren la estructura tridimensional del ADN.
Actualmente, nos encontramos ante un amplio horizonte de posi-
bilidades de manipulaciéon genética y bioquimica de los procesos
organicos.



- W
Componente: Procesos fisicos —

Para terminar es bueno aclarar que, si bien los trabajos de Wohler y sus

contemporéaneos, habian refutado de manera contundente la idea de August Kekule, hacia el final de su

que la materia se dividia en viva e inerte, la designaciéon de organica, \rl]lds'co(rjqem'(g edn ulna enttrevLsta, %Uel

para esta rama de la quimica, se siguié empleando debido a su utilidad dbla Gilucidado fa estructura e
" - , benceno como un anillo de dtomos

practica para delimitar un grupo de compuestos con algunas caracteris-

i in. H dmit ) , trel ¢ de carbono, gracias a un suefio, en
1€as €n comun. 1oy se admite que €l rasgo comun entre 10s compuestos el cual una serpiente se mordia su

clasificados como organicos es que todos ellos contienen el elemento propia cola, formando un circulo.
carbono. En consecuencia, la definicién moderna de quimica organica 1Qué implicaciones tiene esto para el
es la de quimica de los compuestos del carbono. Anadlogamente, los com- quehacer cientifico? ;Por qué se pre-
puestos inorgdnicos, con excepcion de algunos como CO,, CO, HCN, tende que la ciencia sea objetiva? jLa
H,CO,, Na,CO,, etc. son todos aquellos que no contienen carbono. metodologia cientifica puede aceptar

vias de accién basadas en intuiciones,
suefios 0 pensamientos subjetivos?

12 ¢CUé| € la importanCia En un escrito de media pégina, expdn
de |a qUimica Orgénica? tus opiniones al respecto.

En primer lugar, los compuestos derivados de la combinacién del car-
bono con un cierto nimero de otros elementos, son la materia prima con
la cual se ha construido la vida en el planeta. De manera que el estudio de
la quimica organica es la base para la comprension del funcionamiento
de los seres vivos, aspecto estudiado especificamente por la bioquimica.

En segundo lugar, la posibilidad de extraer, purificar y modificar inten-
cionalmente una gran variedad de compuestos organicos, asi como el
desarrollo de procesos industriales con los cuales ha sido viable la sin-
tesis artificial de otros compuestos, ha revolucionado la forma de vida
de las personas en la civilizacion actual. Algunos ejemplos de productos
derivados de compuestos organicos son: el papel, las telas de algoddn, los
combustibles (petréleo, ACPM, carbon), las drogas (como la penicilina)
y las vitaminas. Asi mismo, compuestos organicos sintetizados artificial-
mente son: los pldsticos, los detergentes, los pesticidas, los colorantes,
algunas fibras (rayon, dacron, nailon, orlén) y algunas drogas (como la
cortisona y varios antibioticos) (figura 3).

Muchos de estos productos son a su vez materia prima para otro gran
numero de productos industriales.

A lo largo del presente texto estudiaremos la naturaleza de muchas de
estas sustancias incluyendo sus estructuras, su comportamiento quimico
y sus métodos de preparacion.

Figura 3. Son muchos los productos derivados de compuestos organicos,
entre ellos se encuentran los colorantes.

© Santillana | 9



Conceptos previos

Q MATERIA VIVA

Oxigeno (0): 65%

(Carbono

. 0,
(€):18% 0tros: 0,9%

Fosforo (P): 1,1%
(alcio (Ca): 2%

Hidrégeno (H): 10%
Nitrégeno (N): 3%

Q CORTEZA TERRESTRE
Oxigeno (0): 60,4%

Carbono (C): 0,16%

Hidrdgeno
(H):29%

Aluminio
(A1): 6,2%

Otros: 9,84%  Silicio (Si): 20,5%

© uvnverso

Otros: 35%

Carbono (C): 15%

Nitrégeno
(N): 8%
Silicio
(Si): 8%

Oxigeno (0): 9,6% Hidrogeno (H): 12,5%
Hierro (Fe): 11,9%

Figura 4. Abundancias relativas de los elementos quimicos
en la materia viva (a), la corteza terrestre (b) y el universo (c).
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1.3 /Qué elementos constituyen
los compuestos organicos?

Si se analiza la composicién de la materia en términos de la
proporcion relativa de los diferentes elementos presentes, se
encuentra que cerca del 95% de la masa esta constituida por
carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre. El porcentaje
restante esta representado por elementos como calcio, fosforo,
hierro, magnesio, entre otros. Los elementos presentes en los
seres vivos se denominan bioelementos. Los cinco elementos
mas abundantes (C, H, O, N y S) son indispensables para la
sintesis de las moléculas que conforman los seres vivos, por lo
que se conocen como bioelementos primarios o elementos
biogenésicos u organogenos.

En la figura 4 se muestran tres graficas comparativas de los
porcentajes relativos de los elementos presentes en la materia
viva, en la corteza terrestre y en el universo.

A continuacion haremos una breve mencién de los bioelemen-
tos, reservando un apartado especial para el carbono.

1.3.1 Hidrogeno

El hidrégeno se encuentra tnicamente en estado libre en la
naturaleza en muy pequena cantidad. La atmdsfera contiene
menos de una parte de hidrégeno en un millén de partes de
aire aunque se cree que en las capas superiores de la atmdsfera
la proporcién de hidrégeno es un poco mayor.

Combinado, el hidrégeno representa el 11,9% del agua; se
encuentra también en todos los 4dcidos y es un constituyente
importante de los compuestos organicos denominados hidro-
carburos, sustancias que de por si constituyen el petréleo y el
gas natural. También forma parte de las sustancias de los teji-
dos de los seres vivos, de los alimentos y de muchas sustancias
como almidones, aztcares, alcoholes, grasas, proteinas, acidos
y alcalis.

1.3.2 Oxigeno

La tierra, el agua y el aire se componen mas o menos del 50% en
peso de oxigeno. Las moléculas de oxigeno son lineales y apo-
lares y muy poco solubles en agua; apenas unos 0,004 g/100 g
de aguaa 25 °C. El oxigeno reacciona con la mayor parte de los
elementos con excepcion de los gases inertes y algunos metales
nobles. Servir de agente comburente es tal vez su principal
aplicacion.

El oxigeno participa en los procesos de respiracion animal y
vegetal. El oxigeno del aire se combina con la hemoglobina de
la sangre, luego es transportado a todas las partes del cuerpoy
liberado para oxidar productos organicos; la energia liberada
se utiliza en el metabolismo del cuerpo. También es necesario
para la locomocidn, para el aprovisionamiento de calor en el
cuerpo y para el crecimiento.



1.3.3 Nitrogeno

Es un gas inodoro, incoloro e insipido que constituye alrededor del 75% en
pesoy el 78% en volumen de la atmdsfera. La explicacion de la gran abundan-
cia del nitrégeno en la atmoésfera y de la relativa escasez de sus compuestos
esta dada por la gran inercia quimica que presenta su molécula. Sin embargo,
la naturaleza provee mecanismos mediante los cuales los atomos de nitrégeno
se incorporan a las proteinas, acidos nucleicos y otros compuestos nitrogena-
dos. Uno de los mas importantes es el NO,. La mayor parte de este gas se di-
suelve en el agua de lluvia y cae a la superficie de la Tierra. Algunas bacterias
cuentan con un aparato enzimatico capaz de convertir el nitrégeno a formas
mads complejas como aminoacidos y proteinas asimilables por las plantas y
se incorporan de esta manera a las cadenas alimentarias correspondientes.

1.3.4 Azufre

Constituye alrededor del 0,05% de la corteza terrestre y se presenta como
elemento libre, en forma de sulfuros metalicos como galena (PbS), pirita
ferrosa (FeS,), cinabrio (HgS) y en los gases volcanicos en forma de sulfuro
de hidrégeno (H,S) y diéxido de azufre (SO,). Forma también parte de ma-
teria orgdnica como el petroleo y el carbon. Su presencia en los combustibles
fosiles produce problemas ambientales y de salud.

1.4 Diferencias entre compuestos
organicos y compuestos
Inorganicos

Los compuestos organicos presentan una serie de rasgos caracteristicos que
los diferencian de los compuestos inorganicos (figuras 5y 6). A continuacién
consideramos los mds importantes:

Todos los compuestos organicos utilizan como base de construccion
el atomo de carbono y unos pocos elementos mds, mientras que en los
compuestos inorganicos participan la gran mayoria de los elementos co-
nocidos.

Estan formados por enlaces covalentes, mientras que en los compuestos
inorgdnicos predominan los enlaces ioénicos.

La mayoria presentan isomeros, sustancias que poseen la misma férmula
molecular pero difieren en la organizacién estructural de los atomos, es
decir, la forma tridimensional de las moléculas es diferente. Por esta razén
las propiedades fisico-quimicas cambian entre isdémeros. Contrariamente,
entre las sustancias inorganicas los isémeros son raros.

Por lo general estan formados por gran nimero de dtomos organizados
en largas cadenas basadas en carbono, sobre las cuales se insertan otros
elementos. En los compuestos inorganicos —con excepcion de algunos
silicatos— la formacién de cadenas no es comun.

La variedad de los compuestos organicos es muy grande comparada con
la de los compuestos inorganicos.

La mayoria son insolubles en agua y solubles en solventes organicos.

Los compuestos organicos presentan puntos de fusion y ebullicion bajos;
los compuestos inorganicos se caracterizan por sus elevados puntos de
fusion y ebullicion; esto se explica por el cardcter idnico de sus enlaces.

Componente: Procesos fisicos

Figura 5. El cuarzo es una sustancia
inorganica de apariencia cristalina.
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Figura 6. La variedad de formas y colores
de la naturaleza se debe a las combinaciones
entre los compuestos organicos.

Menciona cinco sustancias inor-
gdnicas y cinco orgdnicas an-
otadas en el texto anterior y
comprueba con datos las diferen-

cias entre ellas.
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Figura 7. El grafito, debido a su estructura laminar
es blando y grasoso. a) Apariencia externa.
b) Estructura interna.
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Figura 8. El diamante es una de los materiales
mas duros que se conocen. a) Apariencia externa.
b) Estructura interna.

Flabora una lista de las caracterfsticas fisicas
y quimicas de los elementos del grupo IVA.
;Qué similitudes puedes encontrar entre el
carbono y el silicio?
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1.5 El carbono

Tal vez la principal caracteristica del atomo de carbono, como base
parala amplia gama de compuestos organicos, es su capacidad para
formar enlaces estables con otros 4tomos de carbono, con lo cual es
posible la existencia de compuestos de cadenas largas de carbonos
a los que pueden ademds unirse otros bioelementos. Muy pocos
elementos poseen esta capacidad; el mas destacado es el silicio,
aunque este elemento forma cadenas cortas e inestables. El silicio y
el carbono pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica, grupo
IVA, del que también forman parte los elementos Ge, Sn y Pb. Los
elementos de este grupo tienen valencias entre 2 y 4.

1.5.1 Fuentes naturales de carbono

El carbono es un elemento ampliamente difundido en la naturaleza,
aunque sdlo constituya aproximadamente el 0,08% de los elementos
presentes en la litosfera, la atmoésfera y la hidrosfera. En la corteza
terrestre, se encuentra principalmente en forma de carbonatos de
calcio o magnesio. En la atmdsfera lo encontramos principalmente
como gas carbonico (CO,) y mondxido de carbono (CO).

El carbono se conoce desde la antigiiedad. Los egipcios obtenian
carbdn de lena de forma similar a la actual. El término carbono
procede del latin carbo que significa carbon de lena.

Se encuentra puro en la naturaleza en tres variedades alotrdpicas:
diamante, grafito y carbono amorfo, que son sdlidos con puntos
de fusién sumamente altos e insolubles en todos los disolventes a
temperaturas ordinarias. Las propiedades fisicas de las tres formas
difieren ampliamente a causa de las diferencias en la estructura
cristalina.

Grafito: la palabra grafito procede del griego graphein que
significa escribir. El grafito se encuentra muy difundido en la
naturaleza. Es una sustancia blanda, untuosa, de color negro
brillante. Su estructura consiste en capas planas de atomos or-
ganizados en anillos hexagonales que se unen débilmente unos
a otros (figura 7). Tres de los cuatro electrones de valencia de
cada dtomo de carbono participan en los enlaces con los carbo-
nos de su mismo plano, mientras que el cuarto electrén forma
un enlace mas débil perpendicular a dichos planos. Las capas
pueden deslizarse horizontalmente con facilidad al romperse
esos enlaces y formarse otros nuevos. Debido a ello el grafito se
utiliza como lubricante, como aditivo para aceite de motores y
en la fabricacion de minas para lapices.

El grafito es buen conductor de la corriente eléctrica, resiste a
la accién de muchos reactivos quimicos y es bastante estable
frente al calor. Por todas estas propiedades es utilizado para
fabricar electrodos y crisoles asi como en algunos procesos de
galvanoplastia. Su punto de fusion es 3.925 °C y presenta una
densidad de 2,25 kg/m’.

Diamante: su nombre proviene de la palabra latina adamas
cuyo significado es invencible, pues, a diferencia del grafito, el
diamante es una de las sustancias més duras que se conoce.



Es incoloro, no conduce la electricidad, es mas denso que el grafito
(3,53 kg/m?) y tiene el punto de fusiéon mas elevado que se conoce de
un elemento (cerca de 3.823 °C). Estas propiedades corresponden a
su estructura: una red de dtomos de carbono distribuidos en forma de
tetraedro, separados de sus atomos vecinos por sélo 1,54 A (en vez de
las separaciones de 1,42 A en el plano y 3,40 A entre planos del grafito)
(figura 8). En esta estructura se presentan enlaces muy fuertes sin que
haya electrones débilmente retenidos.

Carbono amorfo: se caracteriza por un grado muy bajo de crista-
linidad. Puede obtenerse calentando azucar purificada a 900 °C en
ausencia de aire.

Otras fuentes de carbono son los combustibles fésiles, como el car-
bodn, el gas natural y el petréleo, originados a partir de restos animales
y vegetales en un proceso que abarca millones de afos. Dependiendo
de la edad geologica, el carbén se encuentra como:

— Hulla: posee de 70 a 90% de carbono y llega a tener un 45% de
materias voldtiles. De la hulla, por destilaciéon en ausencia de
aire, se obtienen: gases combustibles (denominados también de
alumbrado), gases amoniacales, alquitran y un 20% de coque.
Destilando el alquitran se separa una gama enorme de productos
que tienen aplicacién como disolventes, colorantes, plasticos, ex-
plosivos y medicinas.

— Antracita: material rico en carbono (98%), posee de 5 a 6% de
materias volatiles y una alta potencia calorifica (figura 9).

1.5.2 capacidad de enlace del carbono

La configuracion electronica del carbono explica sus elevadas posibilida-
des de combinacion consigo mismo y con otros elementos, dando lugar
a una gran cantidad de compuestos.

Configuracion electronica

El carbono tiene un nimero atémico igual a 6 y presenta la siguiente
configuracion electrénica en estado basal o fundamental:

«C = 1s* 25’ 2p| 2p| 2p]

La cual se puede representar graficamente como sigue:

SRR
1s* 28> 2p! Zp; 2p2_ ’

Es decir, tiene completo el primer nivel de energia, mientras que en el
segundo nivel, posee cuatro electrones: dos en el orbital 2s, que esta
completo y dos més ubicados en los orbitales 2p y 2p,, de modo que
el orbital 2p estd vacio (figura 10). De acuerdo con esta distribucion
electrdnica, el carbono debe compartir los cuatro electrones externos,
en enlaces covalentes, para adquirir la configuracion de gas noble. Esto
puede lograrse si se une con cuatro atomos monovalentes (por ejemplo
de hidrégeno), o con dos atomos divalentes (como el oxigeno). Sin em-
bargo, recordemos que dos de estos electrones de valencia pertenecen al
orbital 2s, mientras que los otros dos estdn ubicados en los orbitales 2p_
y 2p v respectivamente. Esto supone que los cuatro enlaces resultantes
deben ser diferentes. Sin embargo, se sabe que son simétricos. La expli-
cacion de esto se basa en la teoria de la hibridacion de orbitales.

Componente: Procesos fisicos

Figura. 9. La antracita es un carbén fosil

que, debido a su larga evolucién, es una fuente
muy apreciada de energfa, pues desprende
mucho calor y poco humo.

Orbital Ts con y
2 electrones i

Orbitales ZprZpy on
1 electrén cada uno

5 -
Orbital 2scon ™=

3 electrones Orbital 2p, vacio

Figura. 10. El esquema representa las formas
espaciales de los orbitales sy p en el dtomo
de carbono.
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;Cudleslarazon porla que el enlace s
presenta rotacion libre, mientras que
el enlace r no la tiene? Elabora un
modelo con bolas de icopor y palillos
de pincho.

Hibridacion de orbitales

Debido a la promocién de un electrén del orbital 2s al orbital 2_, el &tomo de
carbono adquiere la posibilidad de formar cuatro enlaces covalpentes, en cada
uno de estos orbitales semiocupados:

2 1 1 1 1
1s*2s" 2p, 2py 2p,
Esta configuracién se conoce como estado excitado.

Sin embargo, atin no hemos explicado por qué los cuatro enlaces que se for-
man son iguales. Se cree que, cuando uno de los electrones del orbital 2s es
promovido, ocurre una especie de deformacion de los orbitales, dando como
resultado otro tipo de orbitales, denominados orbitales hibridos sp>.

Dependiendo de si se une con otros atomos de carbono y del nimero de ato-
mos diferentes presentes en la molécula, se producen fendmenos de hibrida-
cién diferentes, en los cuales pueden estar involucrados todos los orbitales p o
sélo algunos de ellos, como veremos mas adelante.

Enlaces entre orbitales hibridos

El tipo de enlace que resulta de la fusion de dos orbitales hibridos, sp, es dife-
rente al que se forma a partir de dos orbitales p no hibridados. En el primer
caso, se forma un enlace sigma (o), mientras que en el segundo se obtiene un
enlace pi (). En el siguiente cuadro comparativo se detallan las caracteristicas
de cada tipo de enlace:

Enlace o Enlace 7
Formado por superposicion frontal Formado por superposicion lateral de orbitales p
de orbitales atdomicos hibridos, sp3. (u orbitales p y d).
Tiene simetria de carga cilindrica Tiene una densidad de carga maxima en el plano
alrededor del eje de enlace. transversal de los orbitales.
Tiene rotacion libre. No permite la rotacion libre.
Es un enlace de alta energia. Posee energia mas baja.
Solamente puede existir un enlace Pueden existir uno o dos enlaces entre dos
entre dos dtomos. atomos.

14 | © Santillana

Tipos de hibridaciones
Hibridacion tetragonal (sp?)

Se presenta cuando un dtomo de carbono forma enlaces con cuatro dtomos
monovalentes, por ejemplo, cuatro atomos de hidrégeno o de algin elemento
del grupo de los halégenos, como el cloro; a través de cuatro enlaces covalentes
simples, tipo o




Componente: Procesos fisicos

Igualmente, este tipo de estructura molecular se puede presentar
cuando el carbono se combina con otros dtomos de carbono o de
elementos divalentes, como el oxigeno o trivalentes, como el nitr6-
geno:

CH, —CH, CH,Cl CH,OH CH, —NH,
En los casos expuestos anteriormente se presenta una hibridacion
de tipo tetragonal, tal como puede observarse en la figura 11. Los
orbitales sp, y los enlaces que de ellos resultan, asi como los nticleos
positivos de todos los atomos unidos al carbono estan lo mas lejos

posible entre si y para conseguir esto se ubican con angulos de en-
lace de 109,5°.

La idea de que las moléculas en las cuales el carbono se comporta
como tetravalente presentan una conformacion tridimensional te-
traédrica fue propuesta, por primera vez en 1874, por Jacobus Van 't
Hoff y Joseph Le Bel, quienes afirmaron que la orientacion de los
orbitales hibridos no era al azar sino regular.

Hibridacion trigonal (sp?)

Cuando el carbono se combina con solo tres atomos, debe ocupar
dos valencias con un dtomo que no sea monovalente. Por ejemplo,
puede unirse con dos atomos de hidrégeno y con otro atomo de
carbono, como ocurre en la molécula de etileno:

Se produce entonces una hibridacion trigonal, en la cual los orbi-
tales 2s, 2p 'y 2p, se hibridan para generar tres orbitales hibridos,
conocidos como orbitales sp? con lo cual, el orbital 2p_ queda inal-
terado, es decir, no participa. Dos de los orbitales sp* forman enlaces
covalentes tipo o con los dos atomos de hidrégeno, mientras que
entre los dos atomos de carbono se forma un enlace doble, a partir
de la fusién del tercer orbital sp? de cada carbono (en un enlace o)
y de los orbitales p no hibridados (enlace 7). Como consecuencia
de esta disposicion, los ntcleos de todos los dtomos que intervienen
quedan situados lo mas lejos posible unos de otros, de lo que resulta
la coplanaridad (mismo plano) y los angulos de 120°, caracteristicos
de todos los sistemas de doble enlace (figura 12).

Figura 11. La ilustracién muestra un modelo
de la hibridacion tetragonal, sp®, del carbono, con
lo cual el &tomo adquiere una forma tetrahédrica.

Figura 12. Modelo de la hibridacién trigonal sp?,
en la cual el orbital s y solo dos orbitales p
se hibridizan, formando tres orbitales hibridos sp.
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90°
90°

Figura 14. Modelo de la molécula de acetileno, caracterizada por el triple
enlace carbono-carbono y por su forma lineal.

Figura 13. Hibridacion sp, en la cual sélo
hay formacién de dos orbitales hibridos, sp.

Hibridacion digonal (sp)

Se produce cuando un dtomo de carbono se encuentra unido sélo a dos
atomos, por ejemplo, otro carbono y un hidrégeno. En este caso, solo se
forman dos orbitales atdmicos “sp”, quedando, por tanto, dos orbitales p
no hibridados (figura 13). El resultado es la formacién de un enlace triple
entre los dos carbonos, compuesto por dos enlaces 1 y uno o, resultado
de la fusion de los dos orbitales p y de uno de los orbitales hibridos sp.
De la misma manera, entre el hidrégeno y el carbono se forma un enlace
tipo . Los orbitales hibridos sp forman enlaces separados entre si 180°,
lo que da origen a la geometria lineal del acetileno y de otras estructuras
con triple enlace (figura 14).

El siguiente cuadro ilustra las caracteristicas principales de los diferentes

tipos de hibridacion.
Tipo de frgle Fo’rn!a Ntfmero de Tipo de
e . geométrica de | orbitales p no | enlace entre
hibridacion | de enlace P .
la molécula hibridados carbonos
sp3 109,5° Tetrahédrica 0 Sencillo (o)
sp? 120° Trigonal plana 1 Doble (oy )
o . Triple (oy
sp 180 Lineal 2 dos )

Efectos de la hibridacion sobre

la estabilidad de los enlaces

Dos cosas se pueden ganar cuando un atomo como el de carbono ex-
perimenta la hibridacién. En primer lugar, mediante este fenémeno,
los orbitales hibridos pueden superponerse mejor y, en segundo lugar,
la hibridacién permite angulos de enlace mas amplios, con lo que se
minimiza la repulsion entre pares de electrones y se obtiene mayor es-
tabilidad.

Por otro lado, los enlaces entre orbitales hibridos, ya sea sp?, sp? o sp, con
otros orbitales hibridos o con orbitales tipo s, es decir, los enlaces o, son
mas fuertes que los enlaces entre orbitales no hibridados, por ejemplo
s-p, s-s 0 p-p. Esto hace que la longitud de enlace en las moléculas sea
menor.

Ademds del dtomo de carbono, jqué
otros dtomos pueden experimentar el
fenémeno de la hibridacion?
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@

0 Mediante un modelo orbital molecular repre-
senta un compuesto organico que contenga en
su molécula un enlace triple. Explica:

a) ;Qué tipo de hibridacion adopta el carbono
para formar dicha molécula?

b) ;Qué sucederia si el carbono no sufre hibrida-
cién?

e El atomo de carbono presenta una gran varie-
dad de formas alotrdpicas que tienen diversos
usos. Consulta sobre cuatro formas alotrdpicas.
Luego, contesta las siguientes preguntas y regis-
tra la informacion en la tabla:

a) ;Qué aplicaciones tienen en la industria?

b) ;Cuadles son las caracteristicas de cada una de
ellas?

Formas
alotropicas
del carbono

Aplicaciones Caracteristicas

O Yy

e Los textiles siempre han tenido un papel impor-
tante en la vida del ser humano. Las fibras vege-
tales o artificiales se tifien con el fin de obtener
colores brillantes y variados. Hasta el siglo XIX,
los colorantes eran de origen natural, pero luego
comenzaron a sintetizarse en el laboratorio. La
mayoria de colorantes son derivados oxigenados
y nitrogenados de los hidrocarburos. Explica:

a) ;En qué consiste la sintesis organica para la
obtencidon de estas sustancias?

b) ;Por qué fue tan importante descubrir estos
procesos en el laboratorio?

¢) ;Qué otra utilidad tiene la sintesis organica?

d) ;En los procesos bioldgicos se dan reacciones
de sintesis?

Desarrollo de competencias

o En la vida cotidiana, frecuentemente nos encon-
tramos con manchas de grasa que son dificiles
de quitar. Responde:

a) ;Cuadl crees que es el disolvente apropiado para
extraerla?

b) Si tuvieras que tratar una mancha de 6xido de
hierro, ;qué sustancia emplearias?

e El Proyecto Genoma Humano fue lanzado en
1989 con la esperanza de disefiar el mapa de
todos los genes humanos. Responde:

a) Actualmente, ;la ciencia ha logrado alcanzar
este objetivo?

b) ;Qué beneficios aporta a la humanidad este
descubrimiento?

¢) ;Qué relacion puedes establecer entre la qui-
mica organica y el mapa del genoma humano?

() Yo

o La hibridacion sp® se presenta cuando un atomo
de carbono forma enlaces con cuatro atomos

monovalentes, por ejemplo, cuatro atomos de
hidrdégeno o de algiun elemento del grupo de los
halégenos como el cloro. Responde:

a) ;Qué tipo de enlace se forma en la hibridacion
32
sp*?

b) ;Cdédmo seria la hibridacién entre un atomo de
carbono y cuatro atomos de cloro?

¢) ;Se forman enlaces pi en esta clase de hibrida-
cién?

d) ;Qué diferencias existen entre los enlaces pi'y
sigma?

e) ;Qué otros elementos, ademds del carbono,
presentan hibridacion? Justifica tu respuesta.
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Figura 15. La quimica analitica tiene multiples
aplicaciones en la sintesis y el andlisis de una gran
variedad de compuestos.
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2. Analisis quimico

Uno de los problemas mas importantes de la quimica es el conocer
qué sustancias estan presentes en un material cualquiera y cual es la
cantidad existente en el mismo de cada una de ellas. A continuacion
describiremos algunos métodos de analisis empleados en quimica
orgdnica.

2.1 Objetivos y aplicaciones

La respuesta a las preguntas, qué sustancias constituyen un compuesto
quimico y en qué cantidades estdn presentes, constituye el doble obje-
tivo del analisis quimico o quimica analitica (figura 15). Por ello,
esta ciencia se divide en dos partes: analisis quimico cualitativo, que
trata del reconocimiento de las sustancias (elementos o compuestos)
existentes en un determinado producto, y el analisis quimico cuan-
titativo que trata de la determinacion de la cantidad relativa de estas
sustancias.

El campo de accién de la quimica analitica es muy amplio y tiene
multiples aplicaciones. Por ejemplo, gracias al andlisis quimico, se
puede conocer el grado de salubridad y seguridad en alimentos y me-
dicamentos o detectar la naturaleza y concentracion de los elementos
contaminantes del aire, del agua y del suelo. Asi mismo, es posible
extraer y purificar nuevas sustancias a partir de especies animales y
vegetales exéticas. Gran parte de las sustancias asi obtenidas han ser-
vido y con seguridad serviran para la obtencion de nuevos y mejores
medicamentos, asi como de otros productos, como perfumes, esen-
cias, anticongelantes, etc.

2.2 Metodos e instrumentos

Para la completa caracterizacion de una sustancia orgéanica, la quimica
analitica cuenta con una serie de métodos e instrumentos, que facili-
tan el cumplimiento de este objetivo. Una de las técnicas empleadas
ampliamente con gran éxito es el analisis espectroscépico, sobre el
cual profundizaremos a continuacion.

Recordemos que el espectro electromagnético de un compuesto o ele-
mento quimico es el conjunto de longitudes de onda electromagnéticas
absorbidas o emitidas por éste. Se distinguen entonces, los métodos
de emision, que utilizan la radiacién emitida cuando los atomos de la
muestra son excitados mediante energia térmica, eléctrica o radiante; y
los métodos de absorcion, basados en la disminucion de la potencia o,
atenuacion, de un haz de radiacion electromagnética, como consecuen-
cia de su interaccién con los dtomos o moléculas de la muestra.

Hace unos aflos los métodos espectroscopicos hacian uso solamente
de la radiacién visible y por esta razén se denominaron métodos
opticos.

;Qué se entiende por absorbancia y transmitancia? Consulta sobre las aplicaciones
de los métodos Opticos de analisis.



Posteriormente se empez6 a emplear radiacion ultravioleta e infra-
rroja. Actualmente podemos clasificar los métodos espectroscopicos de
acuerdo con la region del espectro electromagnético que utilicen. Estas
regiones se pueden delimitar de la siguiente manera:

Rayos X: 1-10 A. Se presenta emisién o absorcién de radiacién por
transicién de los electrones cercanos a los nucleos.

Ultravioleta al vacio: 10-1.800 A.
Ultravioleta: 180-380 nm.
Visible: 380-750 nm.

Infrarrojo: 2,5-15,4 pum.

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas mas usadas. Se em-
plea tanto en analisis cualitativos como cuantitativos.

Asi, la espectrofotometria, que emplea el espectro visible, permite medir
la cantidad de energia radiante absorbida o emitida por un medio trans-
parente en algunas regiones del espectro electromagnético (figura 16).

Los instrumentos espectroscopicos tienen una estructura bésica, en la
cual podemos distinguir cinco elementos o componentes (figura 17):

Una fuente estable de energia radiante.

Un selector de longitud de onda que selecciona una region determi-
nada del espectro para hacer la medicion.

Uno o mas recipientes para la muestra denominados fotoceldas.

Un detector de radiacion, que convierte la energia radiante en una
sefial medible (generalmente eléctrica).

Un sistema que procesa y lee la sefial y la visualiza en una escala
de medida en una pantalla, en un medidor digital o un registrador
grafico. En la figura 3 se muestran los elementos de un instrumento
espectroscopico.

= Ty
Fuente Selector de longitud Muestra Detector ———e
de onda Tratamiento y

3
Q Muestra

k 3

de onda

] lectura de sefiales

1

e i
“ah

Figura 17. La ilustracién muestra los distintos componentes de los instrumentos opticos de andlisis:

a) espectroscopio de absorcion, b) espectroscopio de fluorescencia y dispersion
y C) espectroscopio de emision.

5
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Componente: Procesos fisicos

Figura 16. La fotograffa muestra un
espectrofotometro ultravioleta/visible.
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Andlisis quimico

Figura 18. Las funciones presentan

un comportamiento quimico caracteristico,
por lo que pueden ser identificadas a través
de reacciones que se comparan por una
solucion patrén.

Figura 19. El andlisis inmediato se lleva a
cabo a través de métodos fisicos, como la
destilacién o mecénicos como la decantacion.
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2.3 Analisis organico

- 9

Anteriormente mencionamos que el andlisis quimico puede ser cuantita-
tivo o cualitativo. Sin embargo, cuando se trata del analisis de compuestos
organicos es necesario adicionar un tercer componente: el analisis fun-
cional. Los compuestos organicos se clasifican —segun sus caracteristicas
fisico-quimicas— en grupos, que reciben el nombre de funciones. De
manera que no es suficiente saber qué elementos y cuanto de cada uno
componen una sustancia, sino que también es necesario conocer la funcién
a la cual pertenece el compuesto en estudio.

A grandes rasgos, el procedimiento que se sigue para identificar un com-
puesto organico es el siguiente:

= Si se sospecha que el compuesto se encuentra con impurezas, debe ser
purificado, para luego ser sometido a las técnicas pertinentes.

m Una vez purificada, la sustancia en estudio se somete a una serie de ensa-
yos preliminares, con el propésito de determinar: las constantes fisicas,
los elementos constituyentes y el comportamiento de la sustancia frente
a diversos solventes. Con estas pruebas se limita un poco el nimero de
funciones organicas a las cuales puede pertenecer la sustancia.

B A través de un conjunto de pruebas quimicas mas especificas, que
incluyen reaccion del compuesto a diversos reactivos, se determina la
funcién a la que pertenece la sustancia (figura 18).

m Finalmente, la informacion recopilada acerca del compuesto se compara
con la informacion disponible de compuestos ya identificados, con el
proposito de ver las coincidencias y deducir de qué compuesto se trata.

M Si se trata de un compuesto nuevo, es necesario realizar un analisis
mucho mads riguroso, haciendo uso de técnicas mas sofisticadas, como
la espectroscopia infrarroja y ultravioleta o, la resonancia nuclear mag-
nética.

Ademas de este procedimiento basico, el analisis organico puede ser de dos

tipos: analisis inmediato y analisis elemental.

2.3.1 Analisis inmediato

Cuando, a partir de una sustancia dada se obtienen compuestos mas sim-
ples, conocidos como principios inmediatos, se realiza un tipo de analisis
denominado analisis inmediato. Por ejemplo, la descomposicion del car-
bonato de calcio (CaCO,) en CaO y CO,.

El analisis inmediato de una sustancia quimica comprende operaciones de
tipo mecanico, fisico y quimico.

B Mecanico, como decantacion, filtracion y centrifugacion.
i Fisico, como disolucidn, cristalizacién y destilacion (figura 19).

M Quimico, empleados cuando los procedimientos fisicos no son ade-
cuados para la separacion de los componentes de la sustancia o son de
dificil aplicacion. En estos casos, se adicionan reactivos con afinidad
especifica hacia el componente que se desea separar, de manera que
éste se vuelve insoluble. Al quedar en una fase fisica diferente, es posible
entonces separar este componente. Por ejemplo, para separar el acido
citrico del jugo de limén, se adiciona cal (CaO), con la consecuente
produccion de citrato de calcio insoluble. Luego, por medio del acido
sulfurico (H,SO,) se separa del calcio.
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2.3.2 Analisis elemental

Si el andlisis se lleva a cabo hasta la separacion de los elementos que constituyen
dicha sustancia, el andlisis se llama elemental, por ejemplo la descomposicion de
una muestra de aztcar (sacarosa), C,,H,,0, , en carbono, oxigeno e hidrégeno.
Este tipo de analisis puede ser de dos clases:

 Analisis elemental cualitativo. En quimica inorgdnica el analisis cualitativo
se realiza generalmente por medio de reactivos que ocasionan la precipitacion
de un elemento, de una solucién determinada. Por ejemplo, el ion cloro se
reconoce por medio del nitrato de plata. Esta técnica es correcta y funciona
para los compuestos inorganicos en solucién, puesto que generalmente se
encuentran ionizados; pero en la quimica organica los elementos no son
facilmente ionizables. Para aislar e identificar los elementos unidos al car-
bono es necesario descomponer la sustancia organica suministrando calor,
usualmente, en presencia de agentes oxidantes o reductores, para que los Figura 20. La calcinacion es uno
elementos formen compuestos inorganicos en los cuales es posible identificar de los procedimientos mas simples
los elementos constitutivos (ﬁgura 20)_ para el andlisis elemental cualitativo.

B Analisis elemental cuantitativo. Son muchas las técnicas empleadas para
cuantificar la cantidad presente de cada elemento en un compuesto orga-
nico. A manera de ejemplo, vamos a describir a continuacién uno de estos
métodos, para una sustancia, de la cual sabemos que contiene carbono e
hidrégeno, y muy posiblemente oxigeno:

a) En un tubo de combustidn, se coloca un gramo de la sustancia, colocada
en una pequena capsula (figura 21), si es sdlida o en una ampolla de vidrio
si es volatil, y se llena el resto del tubo por ambos extremos con CuO muy
seco.

b) Un extremo del tubo se pone en comunicacién con una fuente de oxigeno
puro y el otro extremo con una serie de tres tubos que denominaremos de
absorcion: el primero, un tubo en U lleno de piedra pémez impregnada

de H,SO,; el segundo, un tubo de bolas, de Liebig, con solucion de KOH Consulta sobre algunas téc-
y el tercero (tubo testigo), contiene en su parte proxima o rama izquierda, nicas empleadas en andlisis
potasa sélida en pequefos fragmentos y en la rama derecha pémez sulfu- elemental cuantitativo.
rica.

c) Se pesan los tres tubos con su contenido. Antes de unir los tubos de ab-
sorcion, se limpia el tubo de combustiéon con una corriente de oxigeno
que arrastra las ultimas muestras de humedad. Se conectan los tubos de
absorcion y se calienta el tubo de combustiéon empezando en A y avan-
zando hacia C, luego se calienta de B hacia N;
la region donde estd la capsula con la sustan-  jre puro

cia se calienta de dltima, cuando ya el resto vy seco Sustancia
del tubo ha llegado al rojo oscuro; al mismo B Cu0 N fe Cug granular A~ Tubo de Liebig
tiempo se hace pasar la corriente de oxigeno
hasta terminar el procedimiento. ﬁ—'
d) Se deja enfriar y luego se hace pasar aire puro M .Navecilla
y seco para expulsar el oxigeno y se pesa cada
una de las partes del aparato de absorcion T .ﬂ .“ .ﬁ\ ﬁl .ﬁ\
por separado. El aumento del peso del primer gas T R
tubo da el peso del agua formada; el aumento edra b4 KOH
de peso del segundo tubo da el peso del CO, piedra pomeﬁg& | KOH
formado y el tercer tubo (tubo testigo) no H‘O €O,
2

debe haber aumentado de peso.

Figura 21. Equipo empleado por Dumas para la determinacion
cuantitativa de nitrégeno.
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Analisis quimico

Figura 22. La sintesis de un compuesto
organico implica mucha paciencia
y experimentos cuidadosos.

cc | © Santillana

Supongamos que después de realizar un procedimiento similar al ante-
rior, se encuentra que el aumento de peso del primer tubo fuede 1,287 g
y que el aumento de peso del segundo tubo fue de 2,108 g. Procedemos
entonces de la siguiente manera:

— Si en un mol de agua (18 g) hay (2 g) de hidrégeno, entonces en 1,287 g
de agua habra:
X = 2 gdeH-1,287 gde H,O

=0,143gde H
18 g de H,0
— Si en un mol de CO, (44 g) hay 12 g de carbono, en 2,108 g de CO,
tenemos
X=12gdeC.2,108gdeC02 = 0,575 g de C

44 g de CO,

— Como la suma de la masa del hidrégeno y el carbono corresponde a
0,718 g y la masa de la sustancia analizada fue de un gramo, la diferencia
nos dara el peso del oxigeno presente en la muestra:

1 — 0,718 = 0,282 g de oxigeno

Otros métodos de analisis cuantitativo son:

— Pesar el biéxido de carbono y el vapor de agua formados luego de la calci-
nacion del compuesto en estudio, para calcular el porcentaje de carbono e
hidrégeno presentes en el compuesto.

— Determinacion del porcentaje de nitrégeno, ya sea, calculando la cantidad
de nitrégeno libre producido (método de Dumas); o a partir de la cantidad
de amoniaco producida, en exceso de acido sulfurico (método de Kjeldahl).

2.4 Sintesis organica

La sintesis organica es el proceso quimico por el cual se obtiene un com-
puesto. Se denomina sintesis organica total si la sintesis se realiza a partir
de sustancias elementales y sintesis parcial, si ésta se realiza partiendo de
sustancias complejas que se usan como materia prima. El proceso de sintesis
sigue secuencias ordenadas en las cuales un compuesto se combina con un
segundo, éste con un tercero y asi sucesivamente hasta obtener el compuesto
deseado. La sintesis organica se puede dar de forma natural, tal como ocurre
en el proceso de fotosintesis, o en la sintesis de proteinas. Pero también puede
ser el resultado del trabajo experimental que se lleva a cabo en laboratorios
(figura 22).

En este sentido, la sintesis organica se realiza con dos propdsitos basicos.
Veamos.

En primer lugar, para obtener un compuesto de interés y en segundo lugar,
para confirmar los resultados obtenidos a partir del analisis de una sustancia
desconocida. Con base en estos datos, que resumen las propiedades fisico-
quimicas y la composiciéon elemental de una muestra, es posible proponer
un modelo que represente como estan distribuidos espacialmente los atomos
en el compuesto. La confirmacién de la veracidad del modelo se deriva de la
sintesis organica del mismo.



Para ello se intenta sintetizar la misma molécula a partir
de moléculas menores, de estructura ya establecida,

Componente: Procesos fisicos

Compuesto

utilizando unicamente aquellas reacciones quimicas

que se sabe proceden inequivocamente. Si se prueba Anélisis
que las propiedades fisicas, quimicas y biologicas del guimico
producto sintético son idénticas en todos los aspectos a Composicion
las del correspondiente compuesto no sintético se dice en peso
entonces que la estructura esta confirmada por sintesis. ¢

Formula empirica

Comparacion
de densidades

de gases Espect )
. spectroscopia
Espectrometria p' . ,p.
Analisis quimico
de masas
Masa
molecular

2.5 Formulas quimicas o,

Uno de los resultados finales de los métodos de analisis Formula molecular

y sintesis es la elucidacion de la férmula del compuesto. I

Reacciones quimicas
caracteristicas. Espectros

Una formula quimica es una representacion grafica de
la molécula de la sustancia en estudio. Para una misma
sustancia existen distintos tipos de formulas, cada una
de las cuales proporciona informacion diferente (figura
23). Vamos a mencionar algunas de ellas.

2.5.1 Formula empirica

Indica la relacién proporcional entre el nuimero de atomos de cada elemento
presente en la molécula, sin que esta relacion sefiale necesariamente la cantidad
exacta de atomos. La palabra empirica significa “basada en la observacion y
medida” La férmula empirica se puede determinar a partir del porcentaje de
peso correspondiente a cada elemento. Como es la que menos informacion da,
se conoce también como férmula minima o condensada. Asi por ejemplo, la
expresion CH, O, corresponde a la formula minima de la glucosa, aun cuando
su férmula molecular es CH,,0,, indicando la cantidad absoluta de dtomos
presentes.

2.5.2 Formula esquematica o estructural

Indica las posiciones que ocupan unos atomos con relacion a los otros, es
decir, da informacion acerca de la estructura de la molécula. Por ejemplo, los
siguientes diagramas muestran la distribucion espacial de los 4tomos en las
moléculas de benceno y eteno:

i
C
& c—n H  H
[ I Benceno C=C Eteno
S S /TN
\C/ H H

2.5.3 Formula espacial o esteroquimica

Representa la posicion relativa de los 4tomos, situados en el espacio, tridimen-
sionalmente (figura 24).

2.5.4 Formula electronica

Indica el caracter electrénico de los atomos en la molécula, o sila unién entre
ellos es idnica o covalente, como puede verse en los siguientes ejemplos:

H
ZQ)LH Agua HxI\xIxH Amoniaco HXCXxH Metano
H H H

’

Formula estructural |

Figura 23. El esquema indica algunos
procedimientos empleados en la determinacion
de la férmula de un compuesto.

© v coon
]

/C\
HOOC H

Q H.__COOH
C
I
C
PN
H COOH

Figura 24. Férmulas espaciales de:
a) acido fumarico y b) dcido maleico.

1. ;Qué informacién proporciona
una formula quimica?

2. De los diferentes tipos de férmula
quimica, jcudl puede ser el mds
({til en quimica orgdnica? ;Por
qué?
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Analisis quimico

2.5.5 Determinacion de la formula
de un compuesto

Vamos a ilustrar cémo se determinan las férmulas empirica y molecular

de un compuesto dado, a través de los siguientes ejemplos de aplicacion.

¥ EJEMPLOS

Del analisis elemental cuantitativo de 0,2 g de una
sustancia organica se obtienen 0,2934 g de CO, y
0,12 gde H,O cuando dicha muestra se quema com-
pletamente. Utilizando esta informacion determi-
naremos la formula empirica de dicho compuesto:

En primer término, calculamos cuantos gramos de
C, Hy O estdn presentes en las cantidades de CO,
y H,O obtenidas:

— Gramos de carbono:

Si un mol de CO, pesa 44 g, de los cuales, 12
g corresponden al C, en 0,2934 de CO, habra:

12 - 0,2934
= T = 0,08 gdeC
44
estos son los g de C que provienen de la mues-
tra.

— Gramos de hidrégeno:

Si un mol de H,O pesa 18 g, de los cuales 2 g
son de H, en 0,12 de H,0 habra:

2-0,12

=0,0133gde H

estos son los g de H que provienen de la mues-
tra.

— Gramos de oxigeno:

§i0,2 g del compuesto contienen 0,08 gde Cy
0,0133 g de H, el peso restante correspondera a
los gramos de oxigeno:

0,2 g muestra — (0,08 g de C + 0,0133 g de H)
= 0,1067 gde O

Con base en la cantidad presente de cada elemento,
en una cantidad dada del compuesto (0,2 g), cal-
culamos el porcentaje en peso que cada elemento
representa, es decir, la composicion centesimal del

compuesto:
0,08

C=—--100 = 40%
0,0133

H= + 100 = 6,6%

>

\_

~

0,1067
0=

+ 100 = 53,4%

>

En otras palabras, en 100 g del compuesto hay 40
gdeC, 6,6 gde Hy53,4 gdeO.

A continuacion, calculamos el cociente atémico,
es decir, el numero de moles de atomos de cada
elemento contenidos en el respectivo porcentaje.
Para ello dividimos el correspondiente porcentaje
entre el peso atomico del elemento:

C = 40/12 = 3,3 moles de dtomos
H = 6,6/1 = 6,6 moles de atomos
O = 53,4/16 = 3,3 moles de 4tomos

Para obtener la cantidad absoluta de moles de ato-
mos de cada elemento, dividimos las cantidades
obtenidas entre el valor mas pequeno de éstas, es
decir, 3,3. De este modo:

3,3 moles de dtomos de C/3,3 = 1 mol de dtomo
de C

6,6 moles de 4tomos de H/3,3 = 2 moles de 4tomos
de H

3,3 moles de atomos de O/3,3 = 1 mol de dtomo
de O

Esto indica que, por cada dos atomos de C hay un
atomo de H y de O, respectivamente.

Con esta informacién deducimos que la férmula
empirica del compuesto es CH,0. Dado que los
pesos atomicos de C, H y O son respectivamente
12, 1 y 16, obtenemos que el peso de la formula
minima es 30 g.

Para calcular la formula molecular es necesa-
rio saber cuanto pesa un mol de la sustancia.
Supongamos que, a través de analisis espectrosco-
picos obtenemos un valor de 180 g. Esto significa
que la féormula molecular es un multiplo de la
formula empirica. Dado que el peso segin esta
férmula es 30 g, sabemos entonces que el peso
molecular derivado de la férmula molecular es seis
veces mas alto. En conclusion, la férmula molecu-
lar de compuesto es C.H,,0,. )

c4h | © Santillana
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0 Uno de los resultados finales del analisis y sin-
tesis de las sustancias es la deducciéon de su
formula quimica. Completa la siguiente infor-
macion teniendo en cuenta que el analisis de
varias sustancias formadas por carbono y cloro,
arrojo los siguientes resultados.

%deC | %deC! | piccuiar|  molocolar
10,13 89,97 237
11,25 88,75 320
25,26 74,74 285

e La mayoria de los compuestos organicos arden
en presencia de oxigeno, formando diéxido de
carbono y agua. Explica:

a) ;Qué tipo de reaccion se lleva a cabo en este
proceso?

b) ;Qué puedes deducir de la composicion de los
compuestos organicos si los resultados de su
combustién son CO, y H,0?

¢) ;Qué otros elementos pueden estar presentes
en los compuestos organicos?

= Argimenta]

e Los vegetales, animales, hongos, protistas y mo-
neras constituyen el gigantesco mundo de los
seres vivos. En su composicion quimica tienen
un rasgo comun y es que todos poseen atomos
de carbono en su estructura. Responde:

a) ;Son los seres vivos los tinicos que poseen es-
tructuras carbonadas?

b) ;Qué compuestos organicos estdn presentes en
los seres vivos?

¢) ;Qué utilidad tienen los compuestos organicos
en la vida moderna?

Virus 1.000  Méneras (Bacterias y
formas afines 4.800

Protozoos

Insectos 751.000 30.000

Hongos 69.000

_ Plantas
Otros animales superiores 26.000
L 248.400

Desarrollo de competencias

Lee atentamente la informacion de la siguiente
tabla y explica por qué algunos compuestos or-
ganicos se disuelven en agua.

Nombre del

compuesto Soluble en agua
Alcohol etilico Si
Glicerina No
Aceite No
Acetona S
Azucar S
Parafina No
Gasolina No
Acido citrico S

() Yo

e Hasta la mitad del siglo XIX se consideraba que
los compuestos organicos unicamente podian
producirse en el interior de los organismos.
Esta idea fue replanteada por Wholer, Kolbe y
Berthelot, quienes prepararon en el laboratorio
compuestos como la urea, el acido acético y el
etanol, que hasta entonces solo se obtenian a
partir de materia viva.

En este ultimo siglo se han obtenido sustancias
totalmente sintéticas. Al sintetizar sustancias or-
ganicas en el laboratorio, se han duplicado, imi-
tado y mejorado las elaboradas en las células de
los organismos. Explica:

CH,COOH (CH,CH,0H

a) ;Qué elementos comunes conforman las sus-
tancias mencionadas?

b) ;Por qué crees que la sintesis de la urea, del
alcohol y del acido acético incrementaron el
avance de la quimica organica?

¢) ;Para qué se utilizan estas sustancias en la vida
diaria?
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Conceptos previos

Actividades

Q Verifica conceptos |

0 La palabra orgdnico tiene diferentes significados
segun el contexto en que se utilice. Identifica el
significado que tiene el término en cada una de
las siguientes afirmaciones:

a) Los fertilizantes organicos son apropiados para
los cultivos.

b) Los alimentos organicos son saludables.

c) La quimica organica estudia los compuestos
que contienen carbono.

e Lavoisier y Davy (1778-1829) descubrieron que
el diamante era otra forma del carbon, al que-
mar diamantes en una atmosfera enriquecida
con oxigeno y obtener como resultado diéxido
de carbono. Este descubrimiento dio inicio a
una nueva etapa de la alquimia en la que se trato
de convertir formas baratas de carbono en dia-
mantes, lo cual resulté infructuoso. Responde:

a) ;Es posible un método para lograrlo? Si tu res-
puesta es afirmativa, explicalo.

b) ;A quién le puede interesar dicho proceso?

e Los elementos quimicos presentes en los seres
vivos reciben el nombre de bioelementos. Se
considera que aproximadamente un 80% de la
masa corporal corresponde a agua formada por
hidrégeno y oxigeno, y se ha comprobado que el
elemento que se encuentra en mayor proporcion
en la masa restante es el carbono. Explica:

a) sPor qué al carbono, el hidrégeno y el oxigeno
se les denomina bioelementos?

b) ;Qué otros elementos estan presentes en los
seres vivos?

¢) ;Qué diferencias existen entre los oligoelemen-
tos y los macroelementos?

e Clasifica los siguientes compuestos segun sean
organicos o inorganicos:

Férmula quimica | Organico
H,SO, Si
CH..O

6" 1276

NaCl
CH

4

CH,COOH

Inorgénico

cb | © Santillana

6 La configuracién electrénica del carbono ex-
plica las posibilidades de combinacion que este
tiene consigo mismo y con otros elementos.

a) ;Como puedes explicar este comportamiento
del carbono?

b) ;Por qué se hace necesario que el carbono se

hibride?

¢) ;Como logra el carbono la estabilidad entre sus
enlaces?
1s*  2s* 2px! 2py'  2pz°

o La mayoria de los compuestos organicos creados
por el ser humano no pueden ser degradados
por los organismos descomponedores, porque
estos no tienen las enzimas que requieren para
hacerlo. Los principales tipos de productos no
biodegradables son los plasticos, los aceites, las
grasas, los hidrocarburos, los fenoles y los cloro-
fenoles. Los plasticos constituyen el 20% del volu-
men de la basura en los vertederos de una ciudad.
Las grasas y los aceites son dificiles de metabolizar
por las bacterias y forman peliculas sobre el agua
y el suelo, que perjudican a los seres vivos. Los fe-
noles y clorofenoles son comunes en los desechos
industriales. Al acumularse en el agua dafian su
calidad, producen malos olores y la hacen impo-
table. Responde:

a) ;Qué podemos hacer para reducir la contami-
nacion causada por estos compuestos?

b) ;Por qué los plasticos, los aceites y los clorofe-
noles no se pueden degradar?




Problemas bdsicos |

0 Identifica el tipo de enlace y de hibridaciéon que

presentan los siguientes compuestos:
a) CH,

b) CH,=CH,

¢) CH,—CH=CH,

d) CH=CH

e) CH=C—CH,

9 Explica cual de los siguientes compuestos pre-

senta el punto de ebullicion mas alto. Justifica
tu respuesta.

a) Agua d) Vinagre
b) Etanol e) Butanol

¢) Propanona

o Responde: ;Cual de los siguientes compuestos

organicos presenta hibridacion sp?
a) CCl,

b) CH,—CH,

¢) CH=CH

d) CH,=CH,

e) CH,

@ Indica cual de los siguientes elementos no esta

presente en los seres vivos.

a) Azufre d) Hierro
b) Calcio e) Mercurio
¢) Fésforo

En el ser humano estan presentes otros elemen-
tos, ademas de los bioelementos primarios, y
cada uno de ellos cumple una determinada fun-
cion. Al respecto, completa la siguiente tabla:

Elemento Funcion

Sodio

Magnesio

Cobre

Cromo

Flaor

Potasio

Mantiene el equilibrio osmético y es vital para la
conducciéon del impulso nervioso.

—
- -

Componente: Procesos fisicos

Q Problemas de profundizacién |

@ El calor de combustion de una sustancia es la
energia liberada durante la combustion. Para
poder predecir el calor de combustion de un
compuesto quimico es necesario determinar
cuanta energia se requiere para romper los en-
laces y cuanta se libera al formar nuevos enlaces;
la diferencia entre ambas energias es el calor de
combustion. En la siguiente tabla aparecen los
valores de energia de distintos tipos de enlace.

Tipodeenlace | C—H | O=0 | (=0 | H—O
Energia kJ/mol 413 497 795 492

@ Determina el calor de combustion en la siguiente
reaccion:

CH, +20,—— CO, + 2H,0
Responde:

a) ;El calor de combustion producido por un
compuesto que contiene cinco carbonos sera
equivalente al producido por el metano?
Explica por qué.

b) Enla cocina se utilizan gas propano y gas natu-
ral. ; Cudl produce mayor calor de combustion?

@ En 1977, en California, un grupo de cientifi-
cos a bordo del sumergible “Alvin” descubrio
a gran profundidad, donde no llega la luz, un
importante grupo de animales invertebrados,
entre ellos unos extrafos gusanos de mas de dos
metros de longitud. Todos ellos se encontraban
cerca de chimeneas que proyectaban chorros de
agua negra, muy rica en sulfuros de hidrégeno, a
mas de 350 °C. A pocos kilometros de las chime-
neas ya no habia sulfuro y desaparecia cualquier
indicio de vida.

La fuente metabdlica de glucosa proviene en este
caso, no de la fotosintesis sino de la quimiosinte-
sis mediante la accion de bacterias que utilizan el
metano producido en las chimeneas como fuente
de carbono y elaboran glucosa a partir de €L
También en este medio se ha descubierto la acciéon
de bacterias que utilizan el sulfuro de hierro de las
chimeneas y producen sulfato. Explica:

a) ;Qué diferencias existen entre la fotosintesis y
la quimiosintesis?

b) ;Qué elementos quimicos constituyen el me-
tano y el sulfuro de hierro?

© Santillana | c/



Analisis quimico

Actividades

0 Una de las actividades mas importantes de la
quimica es el analisis quimico, o el arte de reco-
nocer diferentes sustancias y de determinar sus
constituyentes. Esta actividad esta presente en
todas las areas de la industria y de la investiga-
cion. Por ejemplo, en medicina conocer la con-
centracion de glucosa o de colesterol en la sangre
de un paciente, contribuye a evaluar su estado
de salud; en Ingenieria conocer las propiedades
de un determinado material ofrece informacion
sobre la duracion de un puente o un edificio que
se construya. Explica:

a) ;Cuales son los pasos de un analisis quimico?

b) ;En qué se diferencia el analisis de un material
organico y de un material inorganico?

c) ;En qué otras areas del conocimiento se utiliza
el analisis quimico?

e Nuestro organismo produce y secreta sustancias
necesarias para su funcionamiento. Averigua
los componentes de las siguientes sustancias
presentes o producidas en el cuerpo humano y
registra los resultados en la tabla:

Sustancias Componentes

Sangre

Jugo gastrico

Jugo pancredtico

Bilis

Saliva

Orina

Heces

Sudor

e Con base en los datos de la tabla construye una
grafica y contesta las preguntas:

a) ;Qué elementos se encuentran en menor por-
centaje?
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Simbolo | % presente
0] 65%
C 18,5%
H 9,5%
N 3,2%

Ca 1,5%
P 1,0%
0,4%

S 0,3%
Ma 0,2%
cl 0,2%
Mg 0,1%
| 0,1%
Fe 0,1%

b) ;En qué forma quimica se encuentran estos
elementos en el interior del cuerpo humano?
Por ejemplo, el hidrogeno y el oxigeno estan
presentes en forma de agua.

¢) ;Quéle sucede a una persona cuya dieta diaria
es escasa en calcio?

e El término antibiético proviene de las palabras:

anti, contra y bios, vida. Los antibidticos son
producidos por organismos vivientes capaces de
inhibir en pequeias cantidades los procesos vi-
tales de ciertos microorganismos, destruyendo
e impidiendo su desarrollo y reproduccion.

Los antibidticos son sustancias quimicas diversas,
complejas y de gran peso molecular, cuya sintesis
puede ser muy dificultosa y antieconémica en
comparacién con su obtencién por medios natu-
rales.

Un arquetipo de los antibiéticos es la penicilina,
que es un derivado del hongo Penicillium notatum,
descubierto por Alexander Fleming en 1928.

Esta cepa demostrd su eficacia frente a cultivos
de laboratorio de algunas bacterias patdgenas
como las que producen la meningitis. Consulta y
responde:

H
AN S
0 @ '\

oF OH

Penicilina



a) ;Qué proceso utilizo el cientifico Alexander
Fleming para la sintesis de la penicilina?

b) ;Cual es la formula molecular de la penicilina?

¢) ;Qué funciéon cumplen los antibidticos en
nuestro cuerpo?

d) ;Cémo actua la penicilina para eliminar las
bacterias que ocasionan alguna enfermedad?

e) ;Qué elementos constituyen este antibidtico?

Problemas bdsicos |

e Determina el porcentaje de carbono presente en

los siguientes compuestos:

a) Propano, C,H,.

b) Acido férmico, COOH

c) Diéxido de carbono, CO,
d) Monoxido de carbono, CO
e) Acetileno, CH,

0 Establece la composicion porcentual de todos

los elementos que conforman los siguientes
compuestos:

a) C, H,, d)C,HO
b) NaHSO, e) H,CO,
c) Al(OH),

o En el analisis de la estrona, una hormona sexual

femenina, se determind que esta constituida
por 80% de carbono, 8,2% de hidrogeno y 11,8%
de oxigeno, y que su masa molar es de 162 g.
Determina la formula empirica y la formula
molecular de esta hormona.

e La aspirina es un medicamento utilizado para
eliminar el dolor y reducir la fiebre. Su masa
molecular es de 180 g/mol y esta conformada
por 60,0% de carbono, 4,48% de oxigeno y el
resto de hidrégeno. Determina su formula mo-
lecular.

—
e -

Componente: Procesos fisicos

Q Problemas de profundizacién |

0 El acido urico es un compuesto organico for-
mado por carbono, hidrégeno, oxigeno y nitro-
geno, CH N O

5774 "4 73°

Se obtiene mediante el catabolismo de las puri-
nas, componentes quimicos presentes en el ADN,
acido desoxirribonucleico. Se adquiere mediante
el consumo de alimentos que la contienen.

La mayor cantidad de este dcido es eliminada por
medio de los rifiones, por lo que aparece en la
orina; el resto se expulsa en las heces. Consulta y
responde:

a) ;Qué consecuencias ocasiona el exceso de
acido urico en el organismo?

b) ;Qué consecuencias conlleva la escasez de
acido urico en la dieta alimentaria?

¢) ;En qué alimentos esta presente este acido?

@ En medicina se analizan muestras de sangre,
orina y materia fecal, entre otras. Explica:

a) ;Qué relacion existe entre este analisis y el que
se aplica para determinar la composicion de
una sustancia?

b) ;Qué compuestos deben estar presentes en una
muestra de sangre normal?

¢) ;Qué compuestos deben estar presentes en una
muestra normal de orina?

m La quimica analitica tiene como objeto de estu-
dio el analisis cualitativo y cuantitativo de las
sustancias que constituyen los materiales que
encontramos en la naturaleza. Contempla las
técnicas de manipulacion y la fundamentacion
tedrica para las separaciones, identificaciones y
medidas. Las reacciones quimicas son evidencia
de los cambios cualitativos y cuantitativos que
se dan en los proceso de la vida diaria y de la
naturaleza.

Para el analisis cuantitativo de las sustancias se
aplican los métodos gravimétricos y volumétri-
cos. Consulta y responde:

a) ;En qué se diferencian estos métodos de anali-
sis?

b) ;En qué casos se aplica cada uno de ellos?

¢) ;Qué es una marcha analitica?
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CIENCIA + TECNOLOGIA

Las propiedades unicas

el atomo de

carbono

y el fendmeno de la vida

4 |avida se basa en el carbono y el agua
como compuestos principales.

4 |os fullerenos y los nanotubos, moléculas constituidas
Unicamente por dtomos de carbono, son actualmente
estudiados por sus aplicaciones en nanotecnologia.
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La busqueda de vida en otros planetas es uno de los
grandes desafios de la humanidad. Los cientificos, en
general, estan convencidos de que toda forma de vida
se basa en moléculas organicas que contienen cadenas
de atomos de carbono que interactian en un medio
acuoso. La vida en la Tierra esta basada en el carbono,
hasta tal punto que no conocemos ningun compuesto
relacionado con la vida, con excepcion del agua, en el
que el carbono no esté presente.

El carbono presenta unas propiedades quimicas muy
interesantes, que explican su papel en el origen de la
vida:

« Su capacidad de unién con otros atomos: el car-
bono tiene valencia 4. La valencia es el ndmero
de uniones que es capaz de formar un 4tomo con
cualquier otro, y el carbono puede hacerlo con otros
cuatro, un valor de los mas altos posibles en la qui-
mica frente a uniones entre dtomos.

» Su capacidad de formar grandes cadenas: el car-
bono es capaz de unirse consigo mismo para formar
largas cadenas o incluso redes tridimensionales
con uniones muy fuertes; el caso mas extremo lo
tenemos cuando cada atomo de carbono se une a
otros cuatro, y forma la estructura del diamante, la
sustancia mas dura que se conoce.

El carbono es capaz de formar macromoléculas de
compuestos con atomos de hidrégeno, oxigeno, ni-
trégeno y fésforo, con los que forma compuestos muy
complejos, como las proteinas y los acidos nucleicos
que hacen posible la vida.

La capacidad de formar compuestos basados exclu-
sivamente en 4tomos de carbono es un hecho sor-
prendente de la quimica del carbono. Aparte de los
tradicionales y bien conocidos grafito y diamante, en
los ultimos afos se ha incrementado la investigacién
en la sintesis de compuestos como los fullerenos y
nanotubos.



“Se han concedido muchos premios Nobel
por mostrar que el universo no es tan
simple como podiamos haberlo pensado’”.

Stephen Hawking

Los fullerenos son compuestos con forma de
balones de futbol que contienen alrededor
de 60 a 70 4&tomos de carbono y que poseen
propiedades Unicas que permitiran la fabri-
cacién de nuevos medicamentos y materiales sofisticados. Los
nanotubos, como su nombre lo indica, son tubos formados ex-
clusivamente por dtomos de carbono y que permitiran disefar
nanomagquinas gracias a los avances de la nanotecnologia. Los
nanotubos de carbono se investigan para fabricar microcables
para implantes cerebrales.

Algunos cientificos se preguntan si seria posible que otro ele-
mento sustituyera al carbono en formas de vida no conocidas en
otros planetas. Como respuesta a este interrogante, hay quienes
especulan sobre la posibilidad de vida basada en cadenas de
atomos de silicio, elemento que pertenece al mismo grupo del
carbono enla tabla periodica y que también posee una valencia
de 4. Pero'la pregunta es: jPuede realmente existir vida basada en
el silicio? La respuesta mas generalizada en la comunidad cien-
tifica es que no o es muy dificil. En primer lugar, porque el silicio
no forma cadenas ni redes consigo mismo, ya que es un 4tomo
demasiado grande para poder formar ese tipo de estructuras.
Lo mas cercano a estas estructuras son las que forma con el oxi-
geno en donde forma cadenas y redes tridimensionales de gran
tamano pero el resultado son estructuras cristalinas como las
encontradas en la arena. Estos compuestos de silicio y oxigeno,
es decir, de silice, carecen de la complejidad de los compuestos
de los seres vivos, son demasiado simples, ademas, todos son
solidos insolubles, que sélo reaccionan cuando estan fundidos a
temperaturas cercanas.alos.1.000 °C, y por tanto, son totalmente
incompatibles con cualquier forma de vida. Sélo existen unos
compuestos de silicio que tienen algunas propiedades similares
a las moléculas complejas de los seres vivos: los polimeros de sili-
cona, constituidos por silicio, carbono, oxigeno e hidrégeno. Pero
para formar siliconas también se necesitan atomos de carbono.

Las principales moléculas orgdnicas necesarias para la vida son
los carbohidratos, los lipidos, las proteinas y los acidos nuclei-
cos. Todas ellas existen por las propiedades quimicas Unicas del
atomo de carbono.

4. Productos que contienen
en su estructura dtomos
de carbono.

Reflexiono sobre o leido...

- ;Por qué el dtomo de carbono puede formar moléculas
complejas?

- ;Por qué es dificil que una forma de vida extraterrestre
esté basada en dtomos de silicio?

- ;Cudles son las propiedades quimicas que hacen tan
especial al dtomo de carbono?

Fortalezco mis valores...

- j(6mo influye la quimica orgdnica en tu vida cotidiana?

- ;Por qué es importante estudiar quimica orgénica?

- jQué aplicaciones tendrd la quimica orgdnica en
el campo industrial?
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PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL

=

¢Como elaborar el registro de una experimentacion?

La sistematizacion detallada de un trabajo experimental es indispensable en el estudio y la interpre-
tacion de los fendmenos que ocurren a nuestro alrededor. Una vez se ha realizado la practica, se debe
elaborar el informe de laboratorio, con el fin de organizar y analizar los resultados obtenidos, y estable-
cer conclusiones que permitan relacionar la teorfa con la practica.

EL INFORME DEBE CONTENER:

1. Titulo de la experiencia realizada. trabajo experimental. Se recomienda elaborar
diagramas de flujo o explicar cada uno de los
pasos para desarrollar los experimentos plan-
teados.

7. Andlisis de resultados en el que se deben
registrar las explicaciones e interpretaciones
de los fenémenos observados durante la rea-
lizacion de la practica.

2.El problema que se desea resolver al realizar
la practica. Puede estar formulado como pre-
gunta.

3. La formulacion de hipotesis, que consiste en
proponer respuestas o explicaciones a la pre-
gunta planteada.

4.El fundamento tedrico, que se basa en la
consulta de diversas fuentes para informarse
acerca del fenémeno, objeto de la practica.
Comprende los conceptos que permiten in-
terpretar el fenémeno analizado en el trabajo
experimental.

8. Resultados experimentales, que hacen refe-
rencia a las observaciones cualitativas o cuan-
titativas de los fendmenos observados durante
la experiencia. Se pueden registrar en tablas
de resultados, graficas, dibujos o esquemas.

5. Lista de materiales y reactivos utilizados en la | 9-Conclusiones, que son las respuestas a la pre-
practica. En el caso de los reactivos, se indican gunta planteada y dan cuenta de la falsedad o
los nombres y los cuidados que se debe tener la certeza de la hipotesis.
en su manipulacion. 10.Bibliografia, que comprende los registros de-

tallados de las fuentes impresas y las direccio-

6.El procedimiento, que hace referencia a la
nes de Internet consultadas.

\_ descripcién de las actividades realizadas en el

NORMAS DE SEGURIDAD

En el laboratorio de quimica se emplean sustancias quimicas denominadas reactivos quimicos. Todos
ellos deben ser considerados potencialmente toxicos Y, por lo tanto, es preciso tomar precauciones y
medidas de seguridad recomendadas como:

1. Usar bata, guantes y gafas de seguridad.

2.ldentificar los simbolos de peligrosidad que aparecen en las etiquetas de los reactivos y tener en
cuenta su significado:

Pictogramas de sequridad: |

3. Sequir las instrucciones del profesor.
4. Guardar los reactivos en un sitio seco y con buena ventilacién, debidamente clasificados.

5. Marcar todos los recipientes que contengan algun reactivo quimico, con la formula, el nombre, el
simbolo de peligrosidad y la fecha de preparacion.

6. Mantener alejadas del fuego las sustancias inflamables.

7.Nunca probar las sustancias quimicas. Cuando sea necesario oler, llevar los vapores con precaucion
hacia la nariz y nunca acercar esta directamente al recipiente que contiene el reactivo.

8. Lavarse con abundante agua en caso de tener contacto con algun reactivo.
9. Nunca consumir alimentos o bebidas en el laboratorio de quimica.

10.Mantener cerradas las llaves del gas.
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PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL

¢Como diferenciar los compuestos -
organicos e inorganicos?

La quimica organica estudia los compuestos de carbono en los cuales este elemento se encuentra
enlazado con hidrégeno, oxigeno y nitrégeno, principalmente. Los compuestos organicos presentan
propiedades fisicas y quimicas que los diferencian de los inorgénicos. En esta practica de laboratorio,
vas a evidenciar las caracteristicas de estas dos clases de sustancias quimicas.

Conocimientos previos
Propiedades fisicas de los compuestos organicos e inorganicos.

Reactivos e Experimento 1

Cloruro de sodio S —

Naftaleno . . .
1. Prepara el montaje para determinar el punto de fusién. Introduce una
. pequena cantidad de cloruro de sodio y de naftaleno triturados en dos
Materiales tubos capilares diferentes y amarralos al termometro con un alambre
Aceite mineral de cobre.
1 vaso de precipitados 2. Enelvaso de precipitados deposita 100 mL de aceite mineral y asegura
de 250 mL el termometro con unas pinzas cuidando de no tocar las paredes del
1 mechero vaso. Calienta y registra la temperatura cada dos minutos hasta que se
I e rTErEiE estabilice. Registra los resultados en la siguiente tabla:
Alambre de cobre Tiempo (cada dos minutos) Temperatura °C

3. Determina la temperatura de ebullicién del agua y del alcohol, haciendo mediciones de temperatura cada
dos minutos, y registra los resultados en la siguiente tabla:

Tiempo (cada dos minutos) Temperatura °C

Analisis de resultados

1. Realiza la grafica de los resultados obtenidos en la determinacion de los puntos de fusion y de ebullicion.
;Qué puedes concluir?

2. ;Coémo es el punto de ebullicién de los compuestos organicos comparado con el de los compuestos inor-
ganicos?

3. ;Coémo es la temperatura de fusiéon de los compuestos organicos comparada con la de los compuestos
inorganicos?
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PRACTICA
DE LABORATORIO

ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
COMO CIENTIFICO NATURAL

14 - —

¢Como construir modelos moleculares?

Dada la complejidad de las moléculas orgédnicas, en muchos casos se hace indispensable construir

modelos moleculares que permitan visualizar las interacciones entre sus a&tomos.

En este laboratorio puedes elaborar tus propios modelos para explicar las estructuras de las moléculas

organicas.

Conocimientos previos

Capacidad de enlace del a&tomo de carbono, hibridacién y formas moleculares.
N J

Materiales

1 50 ganchos clip

1 50 palos plasticos para colom-
bina

1 metro de manguera para
acuario

1 Alicates

1 Tijeras
I Plastilina
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eExperimento 1

" Procedimiento

1.

Dobla los ganchos clip formando una estrella con cuatro
puntas, y pon un trozo de manguera en el centro. Estos serdn
los atomos de carbono con sus cuatro electrones. (figura 1).

Corta los palos de colombina de aproximadamente 2 cm.
Estos seran los enlaces.

Con la plastilina forma pequefias esferas para unirlas al palo
de colombina, estos son los atomos de hidrégeno.

. Realiza el montaje de un grupo metilo, CH,, toma un car-

bono y en cada punta, coloca un enlace, y sobre este ubica
un hidrégeno, tal como se muestra en la figura 2.

A partir de estas indicaciones, construye los modelos mole-
culares para los siguientes compuestos:

Hidrocarburo Férmula molecular

Metano CH,

Etano CH,CH,
Propano CH,CH,CH,
Butano CH,CH,CH,CH,
Ciclopropano A

Ciclopentano
Eteno CH,CH,
Acetileno CHCH

" Anélisis de resultados

—

. sQué clases de enlace presenta el atomo de carbono?

2. ;A qué se debe la capacidad de enlace del carbono?

3. ;Qué formas obtuviste al hacer las estructuras del metano,

etano y propano?

;Qué formas obtuviste al elaborar las estructuras del ciclo-
propano y ciclopentano?



<&
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¢Como identificar algunos elementos en materia organica?

PRACTICA

DE LABORATORIO

ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
COMO CIENTIFICO NATURAL

Al iniciar el estudio de la quimica organica es conveniente reconocer de manera experimental la pre-
sencia de los elementos que conforman los materiales organicos. En esta practica determinaremos la
presencia de carbono y nitrégeno.

Conocimientos previos

kAnéIisis elemental cualitativo.

Reactivos

I Azlcar

= Urea

1 Agua de cal

= Acido sulfurico
I Fenolftaleina

Materiales

0 Lana natural
i Cabello

i Cereal

1 Pinzas para tubo
de ensayo

1 3 tubos de ensayo

1 Erlenmeyer
de 100 mL

1 1 balén con despren-
dimiento lateral

1 1 manguera de 25
cm de longitud

I 1 espatula

QExperimento 4

" Procedimiento

QExperimento 1

_ Procedimiento

1.
2.
3.

En un tubo de ensayo deposita una pequenia muestra de materia organica.
Calienta la muestra en el mechero hasta que se calcine totalmente.

Observa los resultados. Si aparece un residuo de color negro, significa que
la muestra contiene carbono.

eExperimento 2

" Procedimiento
1.

Toma una pequefia muestra de urea en un balén de
ensayo con desprendimiento lateral, seco y mézclala |
con cal sodada.

Vierte un poco de soluciéon de fenolftaleina en el
Erlenmeyer y conéctala con la solucién de la muestra
y la cal, utilizando la manguera. Calienta el tubo que
contiene la muestra y observa. Si en la muestra hay
nitrégeno, la solucion indicadora tomara un color rojo.

eExperimento 3

" Procedimiento

1.
2.

Toma una pequena cantidad de muestra organica en un tubo de ensayo.

Adiciona 2 0 3 mL de 4cido sulfurico concentrado y déjalo actuar durante
unos minutos.

Observa los resultados. Si la muestra se ennegrece es porque contiene
carbono.

1. Toma una pequeiia muestra de cabellos o lana natural.

2. Con una pinza llévala a la llama del mechero y observa los resultados. El olor que se desprende es carac-
teristico de la presencia de nitrogeno.

. Analisis de resultados

1
2
3.
4

. sPor qué el nitrégeno es importante en la agricultura?

. ;Qué otras muestras utilizadas en la vida diaria contienen nitrégeno?

. sQué reacciones se llevan a cabo en cada experimento?

;Qué productos se forman en la combustion de los compuestos organicos?
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Compuestos
0rganicos
r Temas de la unidad

1. Clasificaciéon y nomenclatura
2. Reacciones organicas

UNIDAD
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n Para pensar...

Aun cuando las sustancias organicas estan compuestas por la combinacién de
unos pocos elementos, la variedad fisica, quimica y estructural que presentan
es enorme. Dentro de este extenso horizonte de diversidad, es posible encon-
trar regularidades. Es asi como los compuestos organicos se han clasificado
en grupos, conocidos como grupos funcionales, caracterizados por un com-
portamiento fisico-quimico especial. De acuerdo con esta clasificacion se ha
desarrollado también un sistema de nomenclatura, que permite condensar en
un nombre la informacion mas relevante acerca del compuesto en cuestion.

Dedicaremos pues la primera parte de la unidad a mencionar las principales
caracteristicas de algunos de los grupos funcionales mds importantes.

En la segunda parte, veremos los tipos de reacciones quimicas que experimen-
tan los diferentes compuestos organicos. Una vez mds encontraremos regula-
ridades dentro de un mundo de singularidades.

Para responder...

JEn qué se diferencian el vino y el
vinagre?

¢De donde se obtienen los colo-
rantes?

;Qué tienen en comdn los aceites,
el asfalto y el caucho de los neu-
mdticos?
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o ' 1. Clasificacion y nomenclatura

En todas las moléculas organicas se puede identificar una estructura basica, en
la cual un armazon central, constituido por una cadena de carbonos, soporta un
cierto numero de atomos de otros elementos. A continuacién conoceremos las
diferentes clases de sustancias organicas y las normas que rigen su nomenclatura.

1.1 Diversidad
de los compuestos organicos

Los compuestos organicos se clasifican en grupos o funciones quimicas, que com-
parten ciertas caracteristicas estructurales y un comportamiento fisico-quimico
particular. Fue posible llegar a esta clasificacion luego de comparar un elevado
nimero de compuestos del carbono y observar que, compuestos con propiedades
quimicas muy diferentes contenian el mismo nimero de atomos de carbono,
como por ejemplo: el metano, CH,, el metanol, CH,OH, y el metanal, HCHO.
Asi mismo, varios compuestos con propiedades quimicas muy similares, podian
contener un numero diferente de dtomos de carbono. Por ejemplo, el metanol,
CH,OH, el etanol, CH,CH,0H, o el propanol, CH,CH,CH,OH, contienen res-
pectivamente uno, dos o tres 4tomos de carbono, ain cuando todos son alcoholes.

Figura 1. El petréleo (a) y el vinagre (b) 1 _2 G ru pOS fu n CIO n a |eS

son ejemplos de dos tipos de compuestos

organicos diferentes (hidrocarburos y Un grupo funcional es un 4tomo o un conjunto de dtomos que forman parte

4cidos orgdnicos, respectivamente), . . . .

_ o de una molécula mas grande; y que le confieren un comportamiento quimico

lo cual explica sus rasgos caracteristicos. L. , : o i L ;
caracteristico. Asi, el comportamiento quimico de toda molécula organica, sin
importar su tamafo y grado de complejidad, esta determinado por el o los grupos
funcionales que contiene. Por ejemplo, el grupo —OH, identifica a los alcoholes
(figura 1).

1.2.1 Funciones quimicas
con enlaces carbono-carbono

Este grupo funcional esta representado por un conjunto de compuestos, conoci-
dos como hidrocarburos. Los hidrocarburos son tal vez el grupo mas amplio y
diversificado de los compuestos organicos.

Si estan formados por cadenas de carbonos, unidos a través de enlaces sencillos,
con hidrégenos unidos a esta cadena, se denominan alcanos.

Dependiendo de la presencia de enlaces dobles o triples, los hidrocarburos se
dividen en: alquenos y alquinos, respectivamente. Un tercer grupo, los arenos
o aromdticos, presentan enlaces intermedios entre dobles y simples anillos de
atomos de carbono:

H H H H CH
| N/ 3
H—C—C—H Cc=C H—C=C—H
Elabora un concepto de grupo | /o \
funcional e identifica los gru- H H H H
pos funcionales de las sustan-
cias mencionadas en el texto Etano Eteno Acetileno Tolueno Areno
anterior. Alcano Alqueno Alquino Aromatico
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En los alcanos el carbono tiene sus cuatro posibilidades de enlaces ocupadas, por lo que
estos compuestos se conocen como hidrocarburos saturados, a diferencia de alquenos,
alquinos y arenos que son insaturados.

1.2.2 Funciones con enlaces sencillos
entre carbono y atomos electronegativos

Si a una cadena sencilla de carbonos e hidrégenos, se encuentra unido un atomo electro-
negativo, como por ejemplo un halégeno, tenemos un grupo funcional conocido como
haluros o halogenuros de alquilo. Si, por el contrario, a esta cadena se une un grupo
OH", tenemos el grupo de los alcoholes. Ahora, si se trata de un dtomo de oxigeno, uno
de nitrégeno, un grupo NH, oS, hablamos de éteres, nitrilos, aminas o sulfuros, respec-
tivamente. En todos los grupos nombrados, un dtomo de carbono se encuentra unido, a
través de un enlace sencillo, a un atomo mas electronegativo, que puede ser un halégeno,
oxigeno, nitrégeno o azufre. Estos son algunos ejemplos:

CH,—CH,—ClI CH,—OH CH,—O—CH,
Haluro de alquilo Alcohol Eter
CH,—CH,—C=N CH,—CH,—NH, CS,
Nitrilo Amina Sulfuro

1.2.3 Funciones con un doble enlace
carbono-oxigeno (C=0)

Estos compuestos son semejantes en muchos aspectos pero se diferencian en la naturaleza Flabora una lista con diez
de los atomos unidos al carbono del grupo C=0 o carbonilo: sustancias organicas que
conozcas y clasificalas de
HC— C{/ CH, —C —CH, CH,— C// acuerdo con la funcion a
\ \ la que pertenezcan.
H OH
Aldehidos: tienen Cetonas: tienen Acidos carboxilicos: tienen
un carbono y un hidrégeno dos carbonos un carbono y un grupo —OH
7 / /
CH3—CCH3TC CHS—C\ CH3—C\
OCH, NH, Cl
Esteres: tienen Amidas: tienen Haluros de dcido:
un carbono un carbono tienen un atomo haldgeno,
y un oxigeno y un grupo NH, por ejemplo, cloro

Vemos como todos estos compuestos, a pesar de tener la misma estructura basica, poseen
atomos con una disposicion espacial diferente. En el cuadro de la figura 2 se encuentran
resumidas las principales funciones organicas.

Compuestos orgénicosl

Hidrocarburos Con oxigeno Con nitrégeno
|
[ |
Alifaticos Aromaticos Alcoholes y fenoles Aminas Amidas
| ]
| I ] Aldehidos y cetonas !
Alcanos | Alquenos! Alquinos - Nitrilos Figura 2. Clasificacion de los
Eteres compuestos organicos teniendo

| ! | Acid boxili en cuenta los elementos
Cldos carboxilicos presentes en la molécula.

Ciclicos y sus derivados
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1.3 Series homologas

Se denomina series homdlogas al conjunto de compuestos que tienen el mismo grupo funcional, pero
difieren en el nimero de atomos de carbono de sus moléculas, mas especificamente en el nimero de
unidades —CH,. Por ejemplo, la siguiente es una serie homologa de hidrocarburos:

CH,—CH,, CH,—CH,—CH,, CH,—CH,—CH,—CH,,

1.4 Clasificacion segun la estructura

Dentro de algunos grupos funcionales, los compuestos organicos se pueden subdividir de acuerdo con
la forma o la estructura que presenten, como: compuestos aciclicos o de cadena abierta y compuestos
ciclicos o de cadena cerrada. Sin embargo los limites entre unos y otros no son claros de tal forma que po-
demos estudiarlos paralelamente estableciendo en forma permanente comparaciones entre unos y otros.

OO Benceno

Fenantreno

Figura 3. Algunos ejemplos de compuestos
aromaticos.

CH, H H
H,EeH N
Cliczlo ro azno I e
prop H/| |\H

H—C—C—H

& ||
H H
Ciclohexeno Ciclopentano

Figura 4. Algunos ejemplos de compuestos
aliciclicos.

Testosterona AN
® N
s \
Piridina Indol

Figura 5. Algunos ejemplos de compuestos
heterociclicos.
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1.4.1 Compuestos aciclicos o alifaticos

Pueden ser de cadena lineal o ramificada:
CH,
|
CH,—CH,—CH—CH,—CH—CH,
|
CH,

Cadena ramificada

CH,—CH,—CH,—CH,

Cadena lineal

1.4.2 Compuestos ciclicos
Dentro de este grupo podemos diferenciar, a su vez, dos grandes grupos:

Compuestos isociclicos: son compuestos en los que los ciclos estan
formados unicamente por uniones de carbono. Dentro de este grupo,
encontramos compuestos aromaticos y compuestos aliciclicos.

— Compuestos aromaticos: corresponden a una clase muy especial de
sustancias, caracterizadas porque presentan invariablemente una mo-
lécula de benceno como base (figura 3). Como derivados del benceno
se conocen gran cantidad de sustancias de importancia bioquimica e
industrial.

— Compuestos aliciclicos: pertenecen a este grupo una serie de com-
puestos que, a pesar de presentar una estructura ciclica, poseen
propiedades fisico-quimicas muy similares a las de los compuestos
alifaticos (figura 4).

Compuestos heterociclicos: se diferencian de los anteriores en que al
menos uno de los dtomos que conforman la estructura ciclica es diferente
al carbono (figura 5). Como puede observarse, en los compuestos ciclicos
pueden existir en la misma molécula uno o varios anillos.

1.5 Nomenclatura
de los compuestos organicos

Histéricamente los nombres comunes o vulgares de los compuestos organi-
cos surgieron arbitrariamente, en la mayoria de los casos a partir de la fuente
desde donde fueron aislados. El creciente nimero de compuestos organicos
hizo demasiado complicado el empleo de este tipo de nombres y obligé al
desarrollo de sistemas de nomenclatura sistematicos y racionales.



El sistema usado en la actualidad esta basado en la estructura de los
compuestos y las reglas que lo rigen fueron formuladas por la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC). En este sis-
tema para una estructura particular corresponde un tnico nombre,
que proporciona informacion sobre esta.

1.5.1 Algunas definiciones

La nomenclatura de los compuestos organicos se basa en el numero
de carbonos que formen parte de la estructura y en el tipo y posicion
ocupada por los grupos funcionales presentes. Antes de mencionar las
reglas para nombrar estos compuestos, es importante definir algunos
conceptos basicos:

Sustituyente: atomo o grupo de atomos que se encuentran unidos
a una cadena hidrocarbonada, remplazando un atomo de hidro-
geno correspondiente al alcano. Por ejemplo, si en la molécula de
metano (CH,), uno de los hidrégenos es remplazado por un dtomo
de cloro, este sera un sustituyente en la molécula original.

Radical: atomo o grupo de dtomos que poseen un electréon desa-
pareado. Son altamente reactivos y suelen encontrarse como sus-
tituyentes de moléculas mayores. Si se trata de un hidrocarburo,
que ha perdido uno de los hidrégenos, el radical se denomina
grupo alquilo. Por ejemplo, el radical correspondiente al metano
es el grupo metilo, —CH,. Observa que la terminacion -ilo, hace
referencia a que se trata de un radical (figura 6).

1.5.2 Nomenclatura de hidrocarburos

Recordemos que los hidrocarburos son cadenas de carbonos sobre los
cuales se encuentran unidos atomos de hidrégeno. Para nombrarlos
se tiene en cuenta el nimero de carbonos que estan determinados
por un prefijo como met (1 C), et (2 C), prop (3C),but (4 C) yla
terminacion que indica la funcién que se desea nombrar ano, eno, ino.
En el cuadro de la figura 6, se ilustra el nombre de diferentes alcanos
de acuerdo con el nimero de carbonos presentes. En el caso de los al-
quenos y alquinos, los prefijos se conservan, mientras que en lugar de
la terminacion -ano se ailade -eno o -ino, segun el caso. Si se trata de
un grupo alquilo, se utiliza la terminacién -ilo o -il. El procedimiento
para nombrar cadenas hidrocarbonadas mas complejas es el siguiente:

En primer lugar, se escoge la cadena de carbonos mas larga. Esta
constituye el alcano principal con respecto al cual se nombra la
estructura, considerando las cadenas menores como sustituyentes.

Luego, se numeran los atomos de carbono constitutivos de la
cadena principal, comenzando por el extremo desde el cual los
carbonos que posean el grupo funcional o los sustituyentes reciban
los nimeros mas bajos posibles.

A continuacion, se indican los nombres del grupo o los sustituyen-
tes de la cadena principal, precedidos del nimero que corresponde
al atomo de carbono al que estan unidos. Si existen dos grupos
sobre el mismo carbono, se repite el nimero delante del segundo
grupo. Si un mismo sustituyente aparece mas de una vez en la
cadena, los nimeros de las posiciones que ocupan se enumeran,
separados entre si por comas, y se usan los prefijos di, tri, tetra, etc.,
para indicar el nimero de veces que aparece dicho grupo.

Componente: Procesos fisicos

Nombre Estructura Prefijo
Metilo CH,— Met
Etilo CH,CH,— Et
Propilo CH,CH,CH,— Prop
Isopropilo CH3\ iso-

CH— prop
cH,”
Butilo CH,CH,CH,CH,— | But
Butilo CH3\ Sec-but
secundario _CH—
CH,CH,
Isobutilo CH3\ iso-but
CHCH,—
e
CH;
Butilo ClH3 ter-but
terciario
(tbutilo) | ¢
CH,

Figura 6. Estructura de los radicales mas corrientes.

NdGmero de Férmula
carbonos Nombre del general
n) alcano CH, .,
1 Metano CH,
5 Etano C,Hy
3 Propano CHg
4 Butano CHio
5 Pentano Can
6 Hexano CH,,
7 Heptano CHig
8 Octano CeHig
9 Nonano CoHyo
10 Decano CioHy,
20 Eicosano CoHan
21 Eneicosano CHa,
40 Tetracontano | C, H,,

Figura 7. Nombre de diferentes alcanos, de acuerdo
con el nimero de carbonos presentes.
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¥ EJEMPLOS

1. ;Cual es el nombre del siguiente compuesto,

Clasificacion y nomenclatura

segun el sistema de nomenclatura de la IUPAC?
1 2 3 4 5 6 7 8
CH,—CH—CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH,
| | |
CH, CH, CH,—CH,

Dado que la cadena de carbonos presenta unica-
mente enlaces sencillos, se trata de un alcano, por
lo que el nombre debe terminar enano.

Ahora, vemos que la cadena mas larga es de ocho
carbonos por lo tanto el alcano principal es un
octano.

Se observan, igualmente, algunos grupos alquili-
cos, a manera de sustituyentes, que se desprenden
de la cadena principal, por lo que el compuesto es
un octano ramificado.

Numerando la cadena de izquierda a derecha, los
sustituyentes estan en los carbonos C,C,yC,
mientras que de derecha a izquierda, estin en C,,
C, y C,. De acuerdo con las normas de la IUPAC,
escogemos la primera opcidn.

A continuacién identificamos los sustituyentes
como:

— un grupo metilo (—CH,), sobre los carbonos
CyGy

—un grupo etilo (CH,—CH,—) sobre C..

Con base en la informacién anterior concluimos

que el nombre correcto para este compuesto es:

2,3-dimetil-6-etil octano.

Fijate en el uso correcto de signos como los guio-
nes y las comas.

. Si una sustancia organica recibe la denomina-
cion de 2,3dimetil-heptano, escribir la estruc-
tura correspondiente.

~

Del nombre del compuesto se deduce inicialmente
que se trata de un alcano (terminaciéon -ano),
cuya cadena principal cuenta con siete atomos
de carbono (prefijo hepta-). Ahora, a partir de las
indicaciones numéricas, sabemos que la cadena
hidrocarbonada se halla sustituida en los carbonos
2y 3, donde tiene un grupo alquilico metilo —CH,
(2,3 dimetil).

Con esta informacion es posible dibujar la estruc-
tura del compuesto, tal como se ilustra a conti-
nuacion:

CH

3

|
CH3—CH—(|3H—CH2—CH2—CH2—CH3

CH,

. Escribir el nombre correcto, segiin la IUPAC,

para la siguiente estructura:
CH, CH, CH,—CH,

2| 3 4| 6| 7 8

1 5 9 10
CHL~Ch—CH,~CH—CH,G~CH,~CH,~CH,—CH,

CH,—CH,
La cadena mas larga contiene diez 4tomos de car-

bono; luego se trata de un decano, sobre el cual
vemos una serie de sustituyentes.

Numerando la cadena de izquierda a derecha, los
sustituyentes se encuentran sobre los carbonos C,
C, vy C,. Vemos que se trata de dos grupos metilo
(—CH,) ubicados sobre los carbonos C,, C, y dos
grupos etilo (CH,—CH,—) ubicados sobre C,.

A diferencia del ejemplo numero 1, en este caso,
un mismo sustituyente se repite dos veces sobre el
mismo carbono. Por lo tanto, el nombre correcto
para este compuesto es: 2,4-dimetil-6,6-dietilde-
cano.

J

1.5.3 Nomenclatura de hidrocarburos ciclicos

Para nombrar un compuesto ciclico solamente se debe tener en cuenta la siguiente norma: aquellos
compuestos donde la cadena principal sea un anillo saturado o insaturado (diferente del benceno),
se nombran anteponiendo el prefijo ciclo- al nombre correspondiente del hidrocarburo. Luego se
siguen las mismas normas establecidas por la IUPAC para los hidrocarburos alifaticos (figura 8).

1.5.4 Nomenclatura de grupos funcionales

En términos generales, los grupos funcionales mencionados en paginas anteriores, pueden analizarse

como cadenas hidrocarbonadas con una serie de sustituyentes. En ese sentido, la nomenclatura de
dichos compuestos se basa también en el numero de atomos de carbono que constituyan la cadena
principal, ademas de la especificacion del grupo o grupos funcionales que se presenten como sustitu-
yentes, a través del uso de sufijos (figura 9).
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/\

Ciclopropano

)

Ciclopentano

En los casos en los que haya mas de un grupo funcional, se debe deter-
minar cudl es el grupo funcional principal, segun la siguiente jerarquia:
acido > éster > amida > aldehido > cetona > alcohol > amina > éter
> alqueno > alquino > alcano. En el nombre del compuesto se indica
primero la localizacion de los grupos funcionales secundarios y luego
el grupo funcional principal. Luego, se cita la longitud de la cadena, de
acuerdo con el sufijo correspondiente.

Ciclobuteno
Figura 8. Algunos ejemplos

Grupo funcional sufijo Ejemplo de hidrocarburos ciclicos.
Alcoholes (—OH) -ol CH,—CH,—OH Etanol
P (0] -0
Aldehidos —C al o —aldehido H,C—C Etanal o acetaldehido
~ ~
H H
© © Acetona o dimetil
Cetonas | -ona o —cetona Il cetona
—C— H,C—C—CH,
Acidos A ‘. ) #0 Acido etanoico o
carboxilicos | Acido...~oico Hy C—=C acético
“OH OH
Aminas (—NH,) -amina H3C—NH2 Metil amina
, A #0
Ester —C\ ato... ilo CH,—C N Etanoato de metilo
0—C— O—CH,
. A . 9 .
Amida —C amida CH,—CO Etanoamida Figura 9. Sufijos para
\NH2 \NH2 nombrar compuestos
- de los principales
Eteres (—C—0—H) éter CH,—O—CH, Dimetil éter grupos funcionales.
% EJEMPLOS )
1. Indicar el nombre de los siguientes compuestos: cadena se numera de tal manera que al carbono
a) CH.—CH—CH que contiene el grupo —OH, le corresponda
3 3 . e f
| el nimero mas bajo. De ahi, al doble enlace le
OH correspondera el numero (3). El compuesto se
— 11 t 3-buten-ol. Not: doel
b) CH,=CH—CH,—CH,—OH ama entonces 3-buten-ol. Nota que cuando e
) grupo funcional principal esta sobre el carbono
a) La cadena carbonada tiene tres carbonos y un o .
; 1 no es necesario incluir en el nombre su posi-
grupo —OH; por lo tanto el nombre comenzara cién
con el prefijo prop- y finalizara con el sufijo -ol. i
Debemos sefialar a continuacion la posicion del CH,=CH—CH,—CH,—OH
grupo funcional —OH, que corresponde al car- 4 32 1
bono 2, con lo cual, el compuesto se denomina | 2, ;Qué significa la posicion iso?
ARG Cuando dos sustituyentes se encuentran dispues-
b) En este caso, la cadena tiene cuatro carbonos, tos en el espacio en forma angular se le da la deno-
dos grupos funcionales —OH o alcoholes y un minacién iso. Por ejemplo,
doble enlace. Sabemos que el grupo —OH tiene
N . CH,
prelacion sobre la presencia del doble enlace, .
por lo que, el nombre del compuesto comen- /CH_CHz_CHs
zara con el prefijo but- a continuacién del cual CH, Isopentano
se encontrardn las terminaciones -en y -ol. La

J
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Figura 10. La difraccion de rayos X
es una técnica muy utilizada para
determinar la distribucion espacial de
los &tomos en una molécula.

1 2 3 4
(H,=CH—CH,—CH,
1-buteno

@1234

(H,—CH=CH—CH,
2-buteno

Figura 11. Someria de posicion del
buteno, en el cual existen dos posible
posiciones para ubicar el doble enlace:
a) entre los carbonos (1) y (2): 1-buteno,
b) entre los carbonos (2) y (3): 2-buteno.
La posicion 3-buteno equivale al
1-buteno.

(H—CH—O0H  CH,—0—CH,

0 Alcohol etflico eEter metilico

Figura 12. Isomeria de grupo funcional,
para la férmula molecular C,H,O.
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1.6 Isomeria

Cuando dos o mas compuestos tienen férmulas moleculares idénticas, pero
diferentes formulas estructurales, se dice que cada uno de ellos es isémero de
los demas y al fenomeno se le denomina isomeria. Los isomeros difieren entre
si en sus propiedades fisicas y quimicas, por lo que la caracterizacién de estas
propiedades ayuda a determinar qué tipo de molécula se tiene en dado caso.
Otras técnicas, como la difraccion de rayos X, se emplean para determinar con
exactitud la distribucion espacial de los &tomos en una molécula, asi como las
distancias y angulos de enlace (figura 10).

Existen diferentes tipos de isomeria. Veamos.

Isomeria de esqueleto o cadena: se presenta como resultado de las diferen-
tes secuencias posibles para los d&tomos de carbono en una cadena hidrocar-
bonada. Se denomina también isomeria de cadena.

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,

Pentano
normal

CH, CH,
| |
CH,—CH,—CH—CH, CH,—C—CH,
|
CH

3
Neopentano o
2,2-dimetil propano

Isopentano
0 2-metilbutano

Isomeria de posicidn: resulta de colocar grupos funcionales en posiciones
estructuralmente no equivalentes sobre un mismo esqueleto carbonado

(figura 11).

Isomeria de grupo funcional: se presenta cuando dos compuestos poseen
diferentes grupos funcionales para una misma férmula molecular. La figura
12 muestra este tipo de isomeria para la férmula C,H O, de la cual resultan
dos compuestos totalmente diferentes: el alcohol etilico y el éter metilico.

¥ EJEMPLOS

C,H,OH.

formula anterior:

1-Butanol o n-butanol
CH3—CH2—(|JH—CH3

OH
2-butanol

CH,—CH—CH,—OH

CH,
2-metilpropanol

OH
|
CH3—C|—CH3

CH

3
2-metil-2-propanol

Escribir los isomeros del butanol

Veamos qué estructuras diferentes
se pueden escribir partiendo de la

CH,—CH,—CH,—CH,—OH

\

Observa que si se cambia la posicion
del grupo (OH) se obtienen el 1 bu-
tanol y el 2-butanol. Por otro lado
si se cambia la forma de la cadena
carbonada se obtiene el 2-metil pro-
panol y el 2-metil, 2-propanol. De
lo anterior se deduce que la féormula
C,H,OH puede dar origen a cuatro
isomeros, dos por cambio de la po-
sicion del grupo funcional OH y dos
por cambio en la forma de la estruc-
tura carbonada.

Finalmente, esta férmula da lugar
también a un isémero de grupo fun-
cional:

CH,CH,—O—CH,CH,
Eter dietilico




@

0 Completa la informacion de la siguiente tabla:

Grupo
funcional

—C—C—
—C=C—
—(=C—
—C=0
_(|::o

H
—C—OH
—C=N
—CO—NH,
—0—

Nombre

e Las funciones oxigenadas se caracterizan por
estar formadas por carbono, hidréogeno y oxi-
geno. En este grupo de compuestos se encuen-
tran los alcoholes, fenoles, éteres, aldehidos y
cetonas. Clasifica los siguientes compuestos de
acuerdo con los grupos mencionados:

a) Butanol

b) Dimetiléter

¢) 2-heptanona

d) Octanaldehido
e) Alcohol metilico
f) Paraclorofenol
g) Heptanal

h) Hidroxibenceno
i) 3-decanona

j) Etilpropiléter

= Argimenta]

e Los isomeros son compuestos que presentan
igual formula molecular y diferente formula es-
tructural. ;Cuales de los siguientes compuestos
son isOmeros entres si? Justifica tu respuesta.

a) 4-bromo-3-metilnonano
b) 2-Hexanol

¢) 3-Hexanona

Desarrollo de competencias

d) 2-metil octano

e) Metilpentiléter

f) Hexanaldehido
g) Isononano

h) 3-bromododecano

Los compuestos organicos pueden ser ciclicos o
alifaticos. ;Cuales de las siguientes estructuras
son ciclicas? Justifica tu respuesta.

a) CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
Pentano
b)
Ciclopentano

¢) CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,

Hexano
o ()

Ciclohexano
e) CH,—CH,—CH,—CH,
Butano

H []

Ciclobutano

g)A

Ciclopropano

h) CH,—CH,—CH,
Propano

() Yo

6 La propanona es un compuesto organico, co-
munmente conocido como acetona, que se usa
como solvente y como producto intermedio en
la produccion de algunas sustancias quimicas.
Es facilmente inflamable, irrita los ojos y su
manipulacion continua puede ocasionar rese-
quedad en la piel.

a) Escribe la formula estructural de la propanona.
;A qué grupo funcional pertenece?

b) Deduce los isdmeros que puede formar este
compuesto.

¢) Responde: ;Qué cuidados se deben tener para
la manipulacién de esta sustancia?

d) Explica qué significa “facilmente inflamable”.

e) Consulta y explica en qué producto de belleza
esta presente este compuesto.
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Figura 13. Muchos procesos industriales se basan
en la manipulacién de cadenas de reacciones
organicas.

Indica cudles de las siquientes espe-
cies quimicas son radicales:

(CH,)€
(CH,),C
(CH,),C+
CH,CH,
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2. Reacciones organicas

Las reacciones organicas presentan dos caracteristicas especiales que las
diferencian de las inorganicas: se desarrollan a muy baja velocidad y, en
la mayoria de los casos, solamente el grupo funcional interviene en la
reaccion, por lo que el resto de la molécula organica permanece intacta.
A continuacién vamos a conocer los tipos de reacciones organicas y su
mecanismo de reaccion.

2.1 Mecanismos
de ruptura de enlaces

Durante una reaccion (figura 13), ocurre ruptura de los enlaces que existen
en las sustancias iniciales (reaccionantes) y formacion de otros nuevos en
los productos. Asi, en una reaccion cualquiera como esta:

R—X+B—Y——>R-Y + B—X

los enlaces que mantenian unidos los reactivos (RX y BY) se rompen para
dar lugar a los productos (RY y BX). Existen dos procesos principales a
través de los cuales ocurre la ruptura de enlaces. En cada uno de ellos, la
distribucion de los electrones involucrados en dichos enlaces, es diferente,
ocasionando que las especies formadas tengan diferentes cargas netas.

Consideremos una molécula hipotética CH,: X, para ilustrar estos meca-
nismos.

2.1.1 Ruptura homolitica

En este caso, cada especie conserva el electron que inicialmente aportd
para formar el enlace. Asi, uno de los dos electrones que componen el
enlace entre C y X es tomado por X, mientras el otro es conservado por la
especie C. El resultado es la formacion de dos radicales: C— y X—, cada
uno de los cuales cuenta con un electréon desapareado, aunque su carga
neta es neutra. Veamos un ejemplo especifico:

CH,:«Cl —> CH,; + CL

Clorometano Radical metilo Radical cloro

2.1.2 Ruptura heterolitica

Se presenta cuando los electrones de enlace son conservados por una de
las dos especies quimicas presentes. El resultado es que, aquella que retuvo
los electrones, tendra una carga neta negativa, mientras que la otra, al
carecer de éstos, tendra una carga neta positiva.

Para el caso de nuestro ejemplo, puede suceder que la especie organica
ceda los dos electrones de enlace, quedando como un ion positivo o ca-
tion, mientras que el sustituyente, X, da lugar a un ion negativo o anion:

CH3 X — CH;r + Xt
Molécula inicial Catién Anién

La especie organica resultante, CH?, posee s6lo seis electrones apareados
y en consecuencia adquiere una carga positiva sobre el &tomo de carbono,
que se denomina ion carbonio o carbocation.



Los carbocationes son iones cargados positivamente que contienen un
atomo de carbono que cuenta con seis electrones en tres enlaces:

—C+
|

Los iones carbonio se representan generalmente como R*.

En segundo lugar, es posible que los dos electrones de enlace abandonen
el grupo sustituyente (X) y sean retenidos por un grupo orgénico (CH,),
dando como resultado una especie organica con ocho electrones, por
lo que el &tomo de carbono adquiere una carga negativa y se denomina
carbanién o R™:
CH,:X ——> “CH,: + X*
Molécula inicial Anidn (carbanién) Cation

Los carbaniones son iones cargados negativamente que contienen un
atomo de carbono con tres enlaces y un par de electrones no compartido:

_(|jT
Las especies resultantes de una ruptura heterolitica son altamente
reactivas, reaccionando rapidamente con otras moléculas. En general,
tales especies constituyen sustancias intermedias en las reacciones y se
caracterizan por ser de vida muy corta, por lo que no es facil detectarlas
o aislarlas por métodos fisico-quimicos ordinarios (figura 14).

2.2 Sitios reactivos

En las reacciones organicas usualmente intervienen ciertas regiones
o sitios reactivos dentro de las moléculas y no éstas en su totalidad.
Podemos identificar dos tipos de zonas reactivas, dependiendo de la faci-
lidad con que atraigan electrones, es decir, dependiendo de su carga neta.

2.2.1 Sitios nucleofilos

Son regiones de la molécula que tienen una alta densidad electrénica,
dado que tienen un par de electrones no compartidos o corresponden
al extremo negativo de un enlace polar o tienen electrones pi (). Las
especies quimicas que poseen tales sitios se denominan nucleofilas o
donantes de electrones.

Ejemplos de este grupo son los siguientes:
H:0T  :C=NT  CH,CHj

2.2.2 Sitios electrofilos

Son zonas de la molécula capaces de adquirir mas electrones, bien
porque son sitios de baja densidad electrénica o porque corresponden
al extremo positivo de un enlace polar. Las especies quimicas que po-
seen estos sitios se denominan electrdfilas o receptoras de electrones.
Ejemplos de este grupo son los siguientes:

Br*  CH{  H'

Figura 14. En algunos casos los cambios
de coloracion son una evidencia fisica
de un proceso quimico.

Averiqua cudl es la diferencia entre
carqas formales y cargas parciales.
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Figura 15. Un buen nimero de
sustancias organicas como los
compuestos halogenados son
preparados mediante reaccion
de sustitucion y son empleados
como solventes organicos.

Figura. 16. La formacion
de un polimero es un ejemplo
de reaccion de adicion.
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2.3 Tipos de reacciones organicas

2.3.1 Reacciones de sustitucion

Se presentan cuando un atomo, o un conjunto de atomos, es liberado desde uno de
los compuestos que esta reaccionando, denominado substrato, y en su lugar, se situa,
por sustitucion, un atomo o grupo de atomos provenientes del otro compuesto, de-
nominado reactivo. Por ejemplo:

CH,—CH, + Cl, —— CH,—CH,—CI + HCl
El substrato es un reactivo que contiene atomos de carbono, en el cual se rompen
enlaces quimicos (en este caso, una union C—H, para formar un enlace C—Cl). El
reactivo es la molécula de cloro, que es la especie quimica que “ataca al substrato”
El anterior es un ejemplo de halogenacion de alcanos, reaccién de gran importancia
técnica por las aplicaciones que se derivan de ella (figura 15). Por una parte permite la
preparacion de derivados halogenados, y por otra, constituye un buen procedimiento
para incorporar un grupo funcional a un alcano, mediante un derivado halogenado
de alquilo:
+ HOH — CH,—CH,—OH + HCI
CH,—CH, + Cl,— CH,—CH,—Cl {+ NaCN — CH,—CH,—CN + NaCl
+ Cl, —— CH,—CH—CI, + HCl
Primera reaccion Segunda reaccion
Como se puede observar en las reacciones anteriores, es posible transformar los de-

rivados halogenados de alquilo en compuestos que posean otros grupos funcionales,
como alcoholes, aldehidos, nitrilos, cetona o dcidos.

2.3.2 Reacciones de adicion

En este tipo de reacciones se lleva a cabo un proceso de combinacion de dos molécu-
las para dar lugar a una sola (figura 16). La adicién ocurre frecuentemente en un
doble o triple enlace y en algunas ocasiones en anillos pequefios. Por esta razén, los
alquenos experimentan facilmente reacciones de adicion:

R R R, R

{ / 3 |l |3
c=C + XX ——» X-—C—C—X
/ N\ |

RZ R4 R2 R4

Los dos enlaces carbono-carbono de la unién etilénica tienen diferentes caracteristi-
cas. Mientras que uno de estos enlaces es susceptible de ruptura por el reactivo XX,
el otro es bastante fuerte para no disociarse en las condiciones de estas reacciones.
Veamos la halogenacion del etileno:
CH,=CH, + Br, ——> Br—CH,—CH,—Br
Durante la reaccidon ocurre ruptura heterolitica del bromo molecular:
Br:Br———> Br* + Brt

En seguida, el ion brominio, Br*, reacciona con el carbono del doble enlace que posee
mayor densidad electrénica:

CH,=CH, + Br* — > *CH,—CH,—Br
Finalmente, el carbono deficiente en electrones del halogenuro de alquilo reacciona
con el ion BrT mediante un ataque nucleofilico:

*CH,—CH,Br + Bri— BrCH,—CH,Br



2.3.3 Reacciones de eliminacion

Se trata de reacciones inversas a las de adicidn, en las cuales hay re-
mocién de atomos o grupos de atomos de una molécula. Si los atomos
eliminados se encuentran en carbonos adyacentes, se forma un enlace
multiple, mientras que, si se hallan en carbono no adyacentes, el resul-
tado es la formacion de un anillo.

La ecuacion general para este tipo de reacciones es la siguiente:

H
[ N/

Y:+—C—C:X—>/C:C + YH+ X"
[ \

Donde, Y: es una especie nucleéfila, como los hidréxidos y alcoholatos al-
calinos (OH™, CH,0~ o C,H,O"); mientras que X puede ser cualquiera
de los siguientes grupos funcionales: Cl, Br, CO,R, SR,, NR,, +OH,,.

Componente: Procesos fisicos

(lasifica las siquientes reacciones sequn cor-
responda:

H,(=CH, + H, — H,C—CH,

Pt
« CH,—CHOH —> CH,—C=0 + H,
| |
CH, CH,

¥ EJEMPLOS

Clasificar la siguiente reaccion:
CH,—CH—CH—CH, —— CH,—CH=CH—CH, + ZnCl,
| |
Cl d Zn

producido reaccién de eliminacion.

Observando cuidadosamente las especies reaccionantes y los productos vemos
que, mientras del lado de los reactivos se presentan solamente enlaces sencillos,
dellado de los productos hay un enlace doble. Ademas; observamos la formacion
de un producto secundario que no existia antes el ZnCl,. Esto indica que se ha

J

2.3.4 Reacciones de transposicion o reordenamiento

En este tipo de reacciones ocurre una reorganizacion de los enlaces en el compuesto
organico, dando lugar a un compuesto diferente. Estas reacciones son frecuentes
entre isomeros. Algunos factores como el calor y la presencia de catalizadores, faci-

litan este tipo de reacciones. Los siguientes son algunos ejemplos:
NH*(CNO), —— H,NCNH,
I
0O CH

2

2.3.5 Reacciones de oxidacion-reduccion

H,C—CH, — > H,C=CH—CH,
\ / calor

Mientras que la asignacion de los estados de oxidacion en compuestos inorganicos
es util para seguir las modificaciones producidas y ajustar dichas ecuaciones, carece
de valor adjudicar estados de oxidacién a los 4tomos de carbono de una molécula
organica, puesto que parte de las valencias del atomo de carbono se utilizan en la

formacion de enlaces consigo mismo.

Es mucho mas ttil en quimica organica pensar que un proceso

@) ¢, —> CH—CH,0H—> CH—CHO—> CH,COOH

Aleano - [0] Alcohol Aldehido Addo
de oxidacion corresponde generalmente a un aumento en el CH—CH CH=—CH. —» HC=CH
contenido de oxigeno o a una disminucién en el contenido de Vo A/i]uenoz Alguino

hidrégeno, como se puede apreciar en los ejemplos de la figura
17. Estas reacciones se producen en presencia de agentes oxi-
dantes o reductores, como el KMnO L0 el LiAIH , Y otros como
se vera mas adelante.

© i co—— ccHoH
LiAI,

Ftanal por reduccion  Etanol

Figura 17. Reacciones secuenciales de éxido-reduccion:
a) oxidaciones y b) reducciones.
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Figura 18. El exceso de radicales libres en el
organismo se relaciona con el envejecimiento,
la obesidad y el cancer.

Imagina un mecanismo de reaccion
para la dihalogenacion del metano
(CH,C1,). Escribelo.
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2.4 Mecanismos de reaccion

Al proceso mediante el cual ocurre una reaccion, desde que se inicia hasta
la formacion de los productos, se le denomina mecanismo de reaccion.
Un mecanismo de reaccion describe la secuencia de pasos que ocurren
durante una reaccion, indicando las especies intermedias, la manera como
éstas se forman y como, luego, dan lugar a los productos finales. Discernir
estos pasos no es tarea facil, pero gracias a técnicas como la espectrosco-
pia, se ha logrado determinar que, sin importar la amplia diversidad de
reacciones organicas, la mayoria se llevan a cabo siguiendo unos pocos
mecanismos basicos de reaccion.

Una reaccidon quimica cualquiera puede analizarse o descomponerse en los
siguientes pasos o etapas:

Iniciacion: es una etapa lenta, si se compara con la velocidad con la que
ocurren las demas, en la cual ocurre ruptura de enlaces, ya sea homo o
heterolitica. El resultado es la produccion de especies quimicas inter-
medias altamente reactivas que dan lugar a la siguiente fase.

Propagacion: las especies intermedias reaccionan entre si, muy rapida-
mente, generando procesos en cadena, en los cuales, el resultado de un
choque genera otros y asi sucesivamente.

Terminacion: algunas de las especies quimicas producidas durante la
fase de propagacion son eléctrica y quimicamente estables, con lo cual,
el ritmo de la reaccion desciende paulatinamente.

2.4.1 Mecanismo de reaccion
por radicales libres

Las reacciones por radicales libres no son tan comunes como las de tipo
polar, pero de todas maneras son muy importantes para la quimica or-
ganica, especialmente en procesos industriales y ultimamente se les esta
dando mayor importancia a nivel bioquimico, pues tal parece que estan
involucradas con problemas como el cancer o el envejecimiento (figura 18).

Este mecanismo de reaccion se presenta usualmente a altas temperaturas y
en medios gaseosos o en soluciones apolares. Asi mismo se ve favorecido
por la presencia de catalizadores, como los perdxidos o la luz, en cuyo caso
se habla de reacciones fotoquimicas. Por el contrario, se inhibe cuando
estan presentes sustancias conocidas como “atrapadores” de radicales li-
bres, por ejemplo, la hidroquinona.

Como se menciono en paginas anteriores, la ruptura homolitica de enla-
ces conduce a la formacidn de radicales libres, los cuales, ain cuando son
eléctricamente neutros, son especies muy reactivas, debido a que contienen
un numero impar de electrones en su capa mas externa. En esta propiedad
radica la importancia que tienen como agentes quimicos en los mecanis-
mos de reaccion.

Veamos con mds detalle este mecanismo de reaccion analizando la reaccion
entre metano y cloro, con produccién de clorometano y dcido clorhidrico.

En la etapa de iniciacion se producen radicales de cloro a partir de la rup-
tura homolitica del enlace CI—Cl, que es relativamente débil.

:CL:Cl: 2:Cl:
Cloro molecular Radical de cloro

Esta ruptura es catalizada mediante radiacion ultravioleta.



Componente: Procesos fisicos

Luego que se han formado los radicales de cloro, se lleva a cabo la etapa de
propagacion, en la cual ocurre sustitucion de atomos. Cuando un radical
de cloro de alta energia choca con una molécula de metano, CH,, sustrae
un dtomo de hidrégeno para producir HCl y un radical metilo CH,—. Este
radical reacciona posteriormente con otra molécula de cloro, para formar
clorometano y un radical de cloro, como nuevos productos. El radical de
cloro obtenido anteriormente inicia nuevamente el ciclo del primer paso
de la propagacion, de modo que el proceso semeja una reaccion en cadena:

H:CH + «Cl——H:Cl + HC
H H
Metano Radical metilo
H:C- + (ClCh——H:C:Cl +  :Cl
H H
Radical +  Cloro Clorometano + Radical
metilo de cloro

La formaciéon de compuestos estables como cloro molecular, cloro-
metano, acido clorhidrico o hidrocarburos insaturados (como el eteno,
H,C=CH,), lleva a la terminacion de la reaccion.

2.4.2 Mecanismo de reaccion
de tipo polar o ionico

A diferencia del anterior, este mecanismo se presenta en soluciones polares
y suele ser catalizado por la presencia de acidos o bases.

Las reacciones idnicas son el resultado de las fuerzas de atraccion entre
cargas positivas y negativas de las moléculas. La mayoria de las molécu-
las organicas son eléctricamente neutras. Sin embargo, recordemos que
dentro de las moléculas pueden existir sitios donde los electrones estan
mas o menos concentrados, los cuales se comportan como sectores nu-
cledfilos o electrofilos, respectivamente. Estos sitios confieren polaridad
a las moléculas y son el resultado de una distribucion asimétrica de la
densidad electrénica, la cual se presenta especialmente alrededor de los
grupos funcionales. La polaridad de una molécula estd determinada por
la electronegatividad relativa entre los atomos presentes en ella (figura 19).

H]hl! Hllﬁ' Hi_'II! :i'i: Alqunos nucledfilas

T T 1. 1 L [ricos en electrones) H* EH|"H'T

NH, OH H, 0

Figura 19. Ejemplos de algunos nucledfilos y electréfilos en donde se muestra la distribucion de las nubes

de electrones que determinan la polaridad de las moléculas.

o

#E&-

T

Elabora un concepto con tus propias
palabras sobre lo que es un me-

canismo de reaccion.

Algunce electrdfilos
{pobres en electrones)
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Funcién quimica Grupo funcional Funcién quimica Grupo funcional
AN / _
Alquenos =C Aldehido y cetonas N Bia
s N . =0
0¥
3+
- p V
Alcoholes N Acidos carboxilicos —C 7
— C—OH N
/ OHs~
| - //OS*
Nty | e s =
/ \ e
Halogenuros de alquilo \ot o Aminas \8+ o
—C—X —C—NH
/ 4 2
(ol
Nitrilos 8;?\]_ Esteres Bic//
T \OB—

Figura 20. Distribucién probable
de las cargas eléctricas en

algunos grupos funcionales 2.4.3 Polaridad de los compuestos organicos

Elementos como los haldgenos y el oxigeno son mas electronegativos que el carbono,
por lo tanto un atomo de carbono enlazado con uno de estos dtomos electronegativos
tiene una carga parcial positiva (8") y el dtomo electronegativo tiene una carga eléc-
trica parcial negativa (87). Por el contrario, en el caso de los metales, que son menos
electronegativos que el carbono, el carbono presentard una carga parcial negativa.

Cabe preguntarnos entonces, ;como influye la polaridad de los grupos funcionales en
la reactividad quimica? Una propiedad fundamental de todas las reacciones organicas
polares es que los sitios ricos en electrones de los grupos funcionales de una mo-
lécula reaccionan con sitios deficientes en electrones de los grupos funcionales de
otra molécula. Entonces, los nuevos enlaces se forman cuando los reactivos ricos en
electrones donan un par a la especie quimica deficiente en ellos. De la misma forma,
los enlaces se rompen cuando una de las especies producidas se separa llevando con-
sigo un par de electrones. Veamos la halogenacion del eteno con cloro:

H,C=CH, + Cl,— > H,C—CH,
|
Cl cl

Eteno Cloro Dicloroetano

Recordemos que los dobles enlaces son sitios ricos en electrones por lo tanto lo mas
probable es que la reaccidn se inicie por este sitio:

+
H,C=CH, + ClLCl—>H,C—CH, + (It
|

Cl
Nucleéfilo 1 Electréfilo 2 Electréfilo 1 Nucledfilo 2
+
Luego, H,C—CH, + Cli—— H,C—CH,
Consulta por lo menos tres | |
reacciones organicas que al cl al
procedan por el mecanismo
iGnico. Electréfilo Nucleéfilo 2
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o Las reacciones organicas comparadas con las
reacciones inorganicas, se llevan a cabo a muy
baja velocidad y, en la mayoria de los casos,
unicamente el grupo funcional interviene en la
reaccion. Explica:

a) ;Por qué sucede esto?

b) ;En qué se diferencian las reacciones organicas
de las reacciones inorganicas?

¢) ;Como se podria aumentar la velocidad de
reaccién?

e Los mecanismos de reaccion se refieren a los
pasos que se llevan a cabo para la formacion
de productos. El primero de ellos es la inicia-
cion, en la que ocurren rupturas de enlaces que
forman especies intermedias muy reactivas. El
segundo paso es la propagacion, en la que las
especies intermedias chocan entre si. El tercero
es la terminacion, en la que se forman especies
quimicamente estables. Identifica estos pasos en
la siguiente secuencia de reacciones:

CH, + Br,—— CH,Br + HBr
CH, + Br,—— CH,Br + HBr
CH,Br + Br, —— CH,Br, + HBr
CH,Br, + Br, —— CHBr, + HBr

CHBr3 + Br, ——> CBr, + HBr

O Yy

e Elementos como los halégenos y el oxigeno son
mas electronegativos que el carbono, por lo
tanto, un dtomo de carbono enlazado con uno
de estos atomos electronegativos tiene una carga
parcial positiva, y el atomo electronegativo una
carga parcial negativa. Explica:

a) ;Coémo influye la polaridad de los grupos fun-
cionales en su reactividad quimica?

b) ;Qué relacion existe entre la carga parcial de un
atomo y su electronegatividad?

e Las reacciones por radicales libres no son tan
comunes como las de tipo polar, pero son muy
importantes para la quimica organica, especial-
mente en procesos industriales.

Desarrollo de competencias

Ultimamente se les esta dando mucha importan-
cia a nivel bioquimico, ya que parece que estan
involucradas con el cancer o el envejecimiento.

CH, Radical metil
CH,CH, Radical etil
CH,CH,CH, Radical propil
CH,CH,CH,CH,  Radical butil
Responde:

a) ;Como se forman los radicales libres?

b) ;Se podra detener o controlar el envejecimiento
mediante la aplicacion de sustancias que con-
tengan radicales libres?

¢) ;Los medicamentos que se utilizan para con-
trolar enfermedades como el cdncer tienen
radicales libres?

e El acido acético, en forma de vinagre (disolucion
de este acido en agua) mas los aromas proce-
dentes del vino y los formados en la acidifica-
cidn, se utiliza como conservante desde hace
aproximadamente 5.000 aiios. Una gran parte
del utilizado actualmente se obtiene por sintesis
quimica. Como conservante es poco eficaz y se
utiliza para controlar el crecimiento de algunos
mohos. Explica:

a) ;A qué se debe la accion conservante del dcido
acético?
b) ;Como se obtiene este acido?

¢) ;Qué otros conservantes se usan en la actuali-
dad en la elaboracion de alimentos?

CH,COOH Vinagre

() eomn

En la vida diaria y en nuestro organismo se
llevan a cabo cientos de reacciones. ;Cuales
de ellas se pueden clasificar como organicas?
Explica tu respuesta.
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Clasificacion y nomenclatura

Actividades

Q Verifica conceptos |

0 Determina la falsedad o la certeza de los si-
guientes enunciados escribiendo una F o una C,
respectivamente.

D Los alcoholes y los aldehidos son ejemplos de
las funciones oxigenadas.

D El grupo funcional de los nitrilos es R—C=N,
por ejemplo, el propanonitrilo.

D Los alquinos se caracterizan por sus enlaces
dobles.

D El acido hexanoico tiene como férmula
CH,CH,CH,CH,CH,COOH.
D El grupo funcional de los ésteres es R—O—R.

D Los alcanos se caracterizan por estar cons-
tituidos por carbono e hidrégeno, como el
octano, C3H8.

D Los compuestos organicos como el metano,
etano, propano, butano y pentano son una
serie homologa.

D Un ejemplo de amida puede ser CH,CH,NH,.

D El heptanoato de etilo pertenece al grupo de
los acidos carboxilicos.

D Los aldehidos y las cetonas presentan el grupo
carbonilo, C=0.
e Establece diferencias o similitudes entre los si-
guientes grupos funcionales.
a) Acidos orgénicos y ésteres
b) Aminasy amidas
c) Alcoholes y fenoles
d) Aldehidos y cetonas
e) Alcanos y alquenos
f) Alquinos y aromaticos

e Completa la informacion de la siguiente tabla:

Caracteristica

Clase de isomeria ..
principal

Ejemplos

De cadena o de
esqueleto

De grupo funcional

De posicién

Geométrica

Optica
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e +En cuales de los siguientes compuestos esta pre-
sente el grupo carbonilo? Justifica tu respuesta.

a) CH,COCH,CH,CH,
b) CH,—CH,—COO—CH,
¢) CH,—CH,—CO—CH,—CH,—CH,
d) CH,—CH—CH,

on
¢) CH,—CH,—CH,—CHO

e :Cuales de los siguientes compuestos presentan
estructuras ciclicas? Justifica tu respuesta.

a) CH,
b) CH,—CH,—CH,

5 Q/Br
d) A

NS

O :Cuales de las siguientes estructuras presentan
el grupo carboxilo? Justifica tu respuesta.

a) CH,—CH,—C—CH,
|
0

O

I
b) CH,—CH,—C—OH

¢) CH,—CH,—CH,
OH

i
d) CH,—C—O—CH,

¢) CH,—O—CH,
f) CH,—CH,CH,COOCH

3

g) CH,CH,CH,CHO



—
o -
Componente: Procesos fisicos

Problemas bdsicos |

e Determina el nombre de las siguientes estructu-

ras:

Br
|
a) CH3—CEC—C|—CH2—CH3

Br
O

b)

Br
i
) CH,—C—C=C—C—CH,

[ I
Cl Br Cl C|J=O
CH

3
d) COOH—CH,—C—CH,CH,

|
O

¢) CH,CH,—O—CH,CH,CH,

e Escribe las estructuras de los siguientes com-

puestos organicos.

a) Acido-3-metil-2,2-dicloro heptanoico

b) 2.bromo-3-yodo-hexanaldehido

¢) Ciclopentano

d) Paradihidroxibenceno

e) Isodecano

f) Butanoamina

g) Butanoato de estilo

h) 2,4-nonanodieno

i) 3-etildodecino

j) 1,2,3,4-tetrabromociclobutano

Observa atentamente las siguientes estructuras
y establece cuales de ellas son isdmeros entre si.
a) CH,—CH,—CH,

|
OH

b) CH,—C—CH,CH,—CH,

l
O

¢) CH,—O—CH,—CH,
d) CHO—CH,—CH,—CH,—CH,
¢) CH,—CH—CH,—CH,CH,

|
CH

3

Q Problemas de profundizacién |

@ Los COV, compuestos organicos volatiles, son
las sustancias organicas que mas afectan la ca-
lidad del aire. Son considerados contaminantes
atmosféricos debido a su toxicidad y a los olores
que producen. Provocan irritacion de las mu-
cosas, los ojos y la garganta, mareos, fatigas,
nauseas y malestar general. Entre ellos se en-
cuentran el benceno y el 1,3-butadieno, que son
identificados como carcindgenos. Responde:

a) ;Como podemos ayudar a controlar la conta-
minacion del aire?

b) ;Qué otros compuestos organicos volatiles
contaminan la atmosfera?

¢) ;Cémo se forman los compuestos organicos
volatiles?

0 El DDT, diclorodifeniltricloroetano, es un pes-
ticida utilizado desde los afios cuarenta para
controlar las plagas de los cultivos. Se ha com-
probado que este compuesto absorbido por los
animales en los alimentos, no podia ser metabo-
lizado y se acumulaba en los tejidos grasos, cau-
sando intoxicacion. Actualmente esta prohibido
el uso del DDT, luego de causar tantos daios.
Otros contaminantes organicos de importancia
son el metano y los clorofluorocarbonados o
CFEC. Estos compuestos se utilizan en aerosoles,
como disolventes y en los sistemas de refrigera-
cion, aceleran el proceso de descomposicion del
ozono y dificultan su regeneracion. Explica:

a) ;Cudl es la estructura del DDT?

b) ;Cual es la funcién de un pesticida?

¢) ;Existen pesticidas que no causen contamina-
cion?

d) ;Por qué los CFC destruyen la capa de ozono?

e) ;Como se puede contribuir a evitar que la capa

de ozono se siga destruyendo?
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Reacciones orgdnicas

Actividades

Q Verifica conceptos |

0 Las reacciones organicas se relacionan con la e Relaciona la informacion que se presenta a con-
clase de compuesto organico en las que se pre- tinuacion y establece:
sentan. Deter.mn.la las clases df: reacciones pre- a) Sustancias producidas del cuadro 1.
sentes en las siguientes sustancias organicas con
base en la informacién que se presenta en la b) Compuesto necesario para reaccionar con la
tabla: sustancia 2 y producir la sustancia 7.
a) Butano c) Reactivos requeridos para producir la sustancia

del cuadro 5.
b) Butanona
d) Producto obtenido en la reaccién del cuadro 9.
¢) 2-metilbutanal
e) Catalizador utilizado para deshidratar alcoho-
d) Propano nitrilo

les.
¢) Propanol f) Reacciones que presenta la sustancia de la casi-
f) Acido 2.metilbutanoico lla7.
g) 3,3-dimetilbutano 1.CH,CH,Br | 2.CH,=CH, |3.CH,=CH, + HCl
- + NaOH
Reaccion S
A Caracteristica en:
organica
Sustitucion | Alcanos 4.H,50, 5.CH,=CH, |6.H,0
ustituci
+H,0
Adicién Alqueno, cicloalquenos, alquinos
Eliminacion | Halogenuros, alcoholes, alcanos 7.CH,CH,OH | 8.CH,CH,CI |9.CH,CH,OH
Oxidacién | Alguenos, alquinos, alcoholes, + NaBr
aldehidos
Reduccién | Alquenos, alquinos, nitrilos, acidos, O Establece el mecanismo mediante el cual se lleva
aldehidos, cetonas, alcoholes a cabo la siguiente reaccion y responde las pre-
guntas:

e La halogenacion en alcanos es clasificada como
una reaccion de sustitucion, en la cual un hi-
drogeno se remplaza por un halégeno. Escribe

CH,CH=CH, + HCl —> CH,—CH—CH,
|

todos los productos posibles de la monoclora- cl

cion del pentano y del dimetilpropano. Asigna a) ;Cudl es el primer paso del mecanismo de esta

el nombre de los compuestos organicos que se reaccion?

producen. b) ;Los atomos de cloro y de hidrégeno que pro-
e Un mecanismo de reaccion es una descripcion vienen del HCI se unen en un solo paso a la

paso a paso de como sucede una reaccion qui- cadena carbonada? Justifica tu respuesta.

mica. Ilustra el mecanismo de reaccion para la . o .

¢) ;Se crean sustancias intermedias durante el

halogenacion del metano con cloro. . NP .
mecanismo de la reaccion? Explica tu res-

e En toda reaccion organica se distinguen: un puesta.
reaccionante o sustrato que contiene atomos de d)
carbono, en el cual se forman o se rompen enla-
ces; y un reactivo o agente que causa la reaccion
y permite la formacién de productos. Escribe e) ;Se forman carbocationes en esta reaccion?
una reaccion de adicion, una de sustitucion y f)
sefiala el sustrato y el reactivo en cada caso.

;Qué especies se forman antes de la obtencion
de los productos?

;Qué diferencias existen entre los radicales
libres, los carbocationes y los carbaniones?

56 | © Santillana



0 Completa las siguientes reacciones y establece
el nombre de cada uno de los reactivos y de los
productos:

a) CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH,
+H,0 ——
2 4
b) HC=CH + 2Cl, ——

¢) CH,CH,CH,CH,CHO — >
KMnO,

d) CH3_CH2_CH2_CH3 + ClZ W

Problemas bdsicos |

g) CH3CH2—CH_CH2—CH3 H—SO>

| 2V
OH
h) CH,CH,CH,COOH ——>

LiAlH,
i) Q +Cl,

]) CH3—CH2—CH2 —
| KMnO,

OH

e Clasifica las siguientes reacciones segun sean: de
sustitucion, reduccion, oxidacion, eliminacion.

3) CH,—CH, + I, ——> CH,—CH, + HI
I

HI

b) CH,—CH,—C=CH
+ H,—> CH,—CH,—CH=CH,
¢) CH,CH,CH, + K,Cr,0,
|
OH

—> CH,CH,CHO

d) CH,CH,CH,COOH + LiAlH, —>
CH,CH,CH,CHO
¢) CH,—CH,—CH,CH, + Zn —>

I I
Cl Cl

+ ZnCl,

e -

Componente: Procesos fisicos

Br
f) @-I— Br2—>@+ HBr

o A+

h) @+ Br2—>©+HBr

i) CH,CH,CH,0H ——> CH,CH=CH, + H,0

2

0 Establece los mecanismos de reaccion para la
cloracion total de:

a) Etano e) Pentano
b) Ciclopropano f) Benceno
¢) Hexano g) 2-octino

d) Ciclobutano

Q Problemas de profundizacién |

@ Indica qué tipo de rupturas, homolitica o hete-
rolitica, se presentan en las siguientes reaccio-
nes. Justifica tu respuesta.

a) CH,: Cl—> CH,: + Cl:

b) CH; X —> CHY + X~

¢) CH,CH,: Cl—> CH,CH, + Cl-
d) CH,CH,: Br ——> CH,CH?, + Br~

m La reactividad de un compuesto organico esta
determinada por los elementos que componen
su estructura. Asi los sitios reactivos de una mo-
lécula en los que puede ocurrir una reaccion son
especificamente los atomos o grupos funcionales
en los cuales se genera una deficiencia o disponi-
bilidad extra de electrones. Los sitios reactivos
pueden ser nucledfilos o donantes de electrones;
y electréfilos o receptores de electrones.

Con esta informacién, completa la siguiente tabla:

Especie Electréfilo Nucleéfilo
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La agricultura
organ [de

Frente a la gran demanda de alimentos de origen animal y vegetal, generada por la explosion
demogrdfica; los productores agricolas se han visto obligados a generar modelos de agricultura
productiva, que si bien han suplido la demanda alimentaria de la humanidad, han provocado
sobreexplotacion de los recursos naturales, deforestacion y pérdida de ecosistemas,

entre otros, que estdn afectando seriamente el equilibrio ecoldgico del planeta.

Como una respuesta a este problema global surge
entre los ambientalistas y los agricultores la bien lla-
mada agricultura organica.

La FAO, Organizacién de las Naciones Unidas para la
agricultura y la alimentacion, la define como “...un
sistema holistico de gestién de la producciéon que
fomenta y mejora la salud del agroecosistema y en
particular la biodiversidad, los ciclos biolégicos y la
actividad bioldgica del suelo...".

En términos familiares es un sistema de cultivo que se
propone evitar el uso de agroquimicos. Se fundamenta
en la optimizacion de la capacidad del suelo, mediante
practicas agricolas saludables, como la labranza mi-
nima, uso de abonos organicos, control biolégico de
plagas y rotacién de cultivos.

La agricultura orgénica es una forma de produccion
basada en el respeto al medio ambiente. Su objetivo
es producir alimentos sanos, de calidad y en cantidades
suficientes, apoyandose en los conocimientos cientifi-
cos y técnicos vigentes.

El principal producto de la agricultura orgdnica son los
“alimentos orgdnicos’, su nombre garantiza al consu-
midor que en su produccién no se emplearon agro-
quimicos.

Los aspectos en los cuales esta basada la agricultura

organica son:
— o
._.'“"---._— EI uso de abonos organlcos

L=

imentos orgdnicos

ufm:cog_




El uso de abonos organicos. En los cultivos orga-
nicos se emplean Unicamente abonos naturales
como: compost, estiércol de animales, humus de
lombrices y gallinaza. Por este motivo es muy nor-
mal que en las granjas donde se producen cultivos
organicos se cuente con crias alternas de animales
como vacas, gallinas y conejos. Los abonos orga-
nicos son mucho mdas econémicos que los abonos
sintéticos y afectan en menor proporcién la calidad
del suelo.

Control biolégico integral de plagas. En la agricul-
tura orgdnica son fundamentales las estrategias de
control o manejo integral de plagas. Como en esta
clase de cultivos no se emplean insecticidas u otros
pesticidas, los cultivos orgdnicos son mas suscepti-
bles a los ataques de insectos y otras plagas.

El cultivo ecolégico organico se basa en métodos
preventivos que incrementan la resistencia natural
de las plantas, esto se logra cambiando el modelo
tradicional de monocultivo a un cultivo diversifi-
cado que incluya plantas que poseen repelentes na-
turales contra los insectos, por ejemplo, la inclusién
de plantas de cebolla en medio de un cultivo de
zanahorias ahuyenta a un tipo de mosca que ataca
las zanahorias, generalmente, la inclusién de plan-
tas medicinales o aromaticas como la hierbabuena,
albahaca, tomillo y anis, entre otros, ahuyentan la
mayoria de insectos indeseables para los cultivos.

Rotacion de cultivos. Consiste en alternar plantas
de distintas familias y con necesidades nutritivas
diferentes, en un mismo lugar durante distintos ci-
clos, este sistema evita que el suelo se agote y que
las enfermedades que afectan a un tipo de planta
se prolonguen durante un determinado tiempo. De
esta forma se aprovecha mejor el abonado ya que al
utilizar plantas con necesidades nutritivas distintas
y con sistemas radiculares diferentes, se controlan
mejor las malas hierbas y disminuyen los problemas
con las plagas y las enfermedades.

Asociacion de cultivos. Una de las estrategias
mas difundidas en la agricultura orgdnicas es “la
asociacion de cultivos” que consiste en cultivar
en el mismo terreno especies distintas de plantas,
obteniendo de esta forma una sinergia entre ellas.
La asociacién de cultivos permite, por ejemplo, que
dos especies se colaboren a través de sus diferen-
cias en sus tipos de enraizamiento, como es el caso
del melén y la lechuga. Las raices del melén crecen
hacia la parte profunda del suelo y las raices de la
lechuga son superficiales, al estar asociadas estas
dos plantas se evita la erosion del suelo porque cada
una de ellas retiene una porcién de suelo diferente.

4 [aasociacion y rotacién de cultivos evita la erosion del suelo
y la prolongacidn de enfermedades en los cultivos.

Reflexiono sobre lo leido...

« ;Cudl es el impacto econémico de los cultivos orgdnicos
en los mercados globalizados?
« jQué problemas enfrentan los agricultores orgdnicos al

comercializar sus productos?
« ;Qué es una granja integral autosostenible? T
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PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO : i
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL

¢Como sintetizar un compuesto organico?

En la naturaleza existen cientos de compuestos organicos que se caracterizan por estar formados de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno principalmente. En esta practica aprenderas uno de los pro-
Cesos para obtener un compuesto organico.

Conocimientos previos
Clasificacion de los compuestos organicos.

S J

Reactivos Q Experimento 1

Resorcinol, C,H.0, Procedimiento

Anhidrido ftélico

Cloruro de aluminio, AICI, 1. Prepara una mezcla que contenga 1 g de resorcinol y

1 g de anhidrido ftélico.

2. Agregaaun tubo de ensayo 0,5 g de cloruro de alumi-
nio.

Agua
Hidréxido de sodio, NaOH

3. Sujeta el tubo de ensayo con las pinzas y caliéntalo

Materiales con ayuda del mechero hasta observar que el cloruro
1 tubo de ensayo de aluminio quede como un polvo blanco, que es el
1 gradilla anhidro tras la evaporacién de todo su contenido de

1 mechero (Bunsen o de alcohol) agua.

4. Agrega al tubo de ensayo caliente, la mezcla de resor-
cinol y anhidrido ftalico y contintia el calentamiento
hasta observar la fusiéon de la mezcla.

1 pipeta graduada de 5 mL
1 vaso de precipitados de 250 mL

1 balanza 5. Contintia calentando el tubo de ensayo hasta observar
1 espétula una coloracién roja en la masa fundida.

Pinzas para tubo de ensayo 6. Deja enfriar el tubo de ensayo, adiciona 1 g de hi-
Probador de billetes de ldmpara droxido de sodio y 2 mL de agua.

ultravioleta 7. Observa la formacion de un liquido amarillo con

iluminaciones fluorescentes.

8. Observa la mezcla de fluoresceina del numeral ante-
rior a la luz UV utilizando el probador de billetes.

Analisis de resultados

1. ;Qué clase de reaccion quimica ocurrié?

2. ;Cudl fue el mecanismo de la reaccién quimica de
sintesis empleada en la practica?

3. ;Qué aplicaciones tiene la fluoresceina?

4. ;Qué compuestos organicos utilizas en la vida diaria?
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PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO ‘i é

DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL :
¢Como identificar algunos grupos funcionales:
alquenos, haluros de alquilo y alcoholes?

Los grupos funcionales organicos formados por un dtomo o un conjunto de atomos le proporcionan a
la materia un comportamiento quimico caracteristico que a la vez permite diferenciarlos. En esta prac-
tica vamos a identificar algunos grupos funcionales: alguenos, haluros de alquilo y alcoholes apoyan-
donos en reacciones caracteristicas que presentan estos grupos frente a otros agentes quimicos.

Conocimientos previos

Grupos funcionales: alqguenos, haluros de alquilo, alcoholes.

Reactivos eExperlmento 1. reconocimiento de alquenos

Etanol Procedimiento

2-penteno
. Vierte en un tubo de ensayo 5 mL de 2-penteno y adiciona 1 mL de

solucion de permanganato de potasio. Si no observas ningin cambio al
Acido nftrico cabo de cinco minutos, calienta suavemente. Registra tus observaciones
Acido acético en la tabla de resultados.

Clorobutano

Sodio metdlico QExperimento 2: reconocimiento de los haluros de alquino

Nitrato de plata

Hidroxido de sodio Procedimiento

Permang‘a nato 1. Enun tubo de ensayo afiade 2 gotas de clorobutano a 2 mL de nitrato

de potasio de plata al 2% en etanol. Calienta suavemente la mezcla y observa si

hay formacion de precipitado. Escribe los resultados en la tabla.

Materiales 2. Agrega 2 gotas de acido nitrico diluido y observa si el precipitado

1 gradilla se disuelve. Ten presente que los haluros de plata son insolubles en

mL

eExperimento 3: reconocimiento de alcoholes
1 balanza
1 espétula Procedimiento

2 tubos de ensayo Vierte 5 mL de etanol en un tubo de ensayo y afiade un pedacito de

Indicador universal sodio metélico. Observa el desprendimiento de gas. Acerca ala boca del
tubo una cerilla en ignicion. Registra los resultados.

Reconocimiento Reconocimiento de Reconocimiento
de alquenos haluros de alquilo de alcoholes

Analisis de resultados

;A qué se debe el cambio de coloracidon del permanganato de potasio?
;Qué compuesto se forma al adicionar nitrato de plata al clorobutano?

;Qué gas se desprende al anadir el sodio al alcohol?

Lol B

;Qué se comprueba con la cerilla en ignicién?
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PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL

¢Como reconocer algunos grupos funcionales:
aldehidos y acidos?
Los grupos funcionales organicos formados por un dtomo o un conjunto de atomos le proporcionan
a la materia un comportamiento quimico caracteristico que a la vez permite diferenciarlos. En esta
practica vamos a identificar algunos grupos funcionales como los aldehidos y los &cidos carboxilicos,
apoyandonos en reacciones caracteristicas gue presentan frente a otros agentes quimicos.
Conocimientos previos
Grupos funcionales: aldehidos y acidos.
N J
eExperimento 1. reconocimiento
Reactivos de aldehidos - reactivo de Tollens
| el el _ Procedimiento
= Acido acético
) 1. El reactivo de Tollens consta de tres so-
" Nitrato de plata luciones que se mezclan en el momento
= Hidréxido de sodio de usarse. Afiade 2 gotas de solucién
" Bicarbonato de potasio al 5% de hidroxido de sodio a 1 mL de
nitrato de plata al 5%, agita el tubo y
Materiales adiciona hidréxido de sodio a2 N gotaa
ota hasta que el precipitado se disuelva.
1 gradilla 5 q precip
2. Agregaal reactivo 2 mL de acetaldehido
= 1 mechero ; . . L
) y calienta por cinco minutos al bafio de
= 1 tripode Maria. Registra los resultados.
= 1 malla de asbesto Elreactivo de Tollens se emplea para identi-
= 1 gotero ficar los aldehidos, ya que estos compuestos
= 2 pipetas graduadas forman un espejo de plata.
de5mL
= 1 balanza @Experimento 2: reconocimiento de dcidos
1 1 espatula
I 2 tubos de ensayo —
= Indicador universal . Procedimiento
Toma en un tubo de ensayo, 5 mL de 4cido acético y determina el
pH con el indicador universal. Luego, anade una pequena cantidad
de bicarbonato de sodio y observa si hay efervescencia.
> Anlisis de resultados
1. ;Qué sustancia se forma al adicionar el reactivo de Tollens al ace-
taldehido?
2. ;Qué gas se desprende al afadir el bicarbonato de sodio al 4cido
acético?

3. ;Qué puedes concluir acerca de los grupos funcionales y las reac-
ciones observadas?

4. ;En qué se diferencian los grupos funcionales de los aldehidos y los
acidos carboxilicos?

5. ;Qué 4cidos utilizas en la vida diaria?
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PRACTICA

DE LABORATORIO

ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
COMO CIENTIFICO NATURAL

¢Que reacciones presentan los compuestos organicos?

Conocimientos previos

Las reacciones organicas se caracterizan porque se desarrollan a muy baja velocidad y solamente el grupo
funcional interviene en la reaccion de manera que el resto de la molécula permanece intacta. Segun la
forma como se suceden, se clasifican como: de sustitucion, adicion, eliminacion, oxidacion, reduccion y
combustion, entre otras. En esta experiencia vamos a identificar algunas reacciones organicas.

Clases de reacciones: de sustitucion, oxidacion, combustion y fermentacion.

-
Reactivos eExperimento 1: reaccién de sustitucion
el Procedimiento
Etanol . y =
Vierte 3 mL de solucién acuosa de fenol en un tubo de ensayo y anade
Penteno 1 mL de agua de cloro. Agita y registra los resultados.
Benceno
Acetona eExperimento 2: reaccioén de adicién
Agua de cloro -
Agua de bromo Procedimiento
Tetracloruro de carbono Vierte 5 mL de penteno en un tubo de ensayo y adiciona agua de
: bromo, si no observas reaccion calienta suavemente. Registra tus ob-
Permanganato de potasio )
servaciones.
Materiales : » -
) eExpenmento 3: reaccién de combustidon
1 pipeta graduada de 5
mt Procedimiento
1 gradilla ) .
1 - En cada capsula por separado deposita 2 mL de etanol, benceno, fenol,
espatula

4 tubos de ensayo
1 frasco de vidrio con tapa
5 capsulas de porcelana

Analisis de resultados

tetracloruro de carbono y acetona. Luego, préndelos con un fésforo,
teniendo cuidado de no acercar la mano alallama. Observa el color de
la llama y los gases desprendidos. Registra los resultados en una tabla.

QExperimento 4: reaccion de oxidacion

Procedimiento

Deposita 5 mL de etanol y agrega 1 mL de solucion de permanganato
de potasio. Observa los resultados. Ten en cuenta los cambios de co-
loracién y el olor.

1. ;Qué reaccion ocurre entre el fenol y el agua de cloro?

2. ;Qué productos se obtienen en la reaccion entre el penteno y el agua de bromo? Escribe la ecuacién qui-

mica.

3. ;A qué se debe la diferencia de llama? ;Qué tipo de combustion se presenta en cada caso?

4. ;Qué productos se forman en la oxidacion del etanol?

5. ;Qué reaccion ocurre en el proceso de fermentacion? ;Por qué este proceso requiere de un largo tiempo

para llevarse a cabo?
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Los hidrocarburos

Temas de la unidad

1. Hidrocarburos alifaticos
2. Hidrocarburos ciclicos




e e

-
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ﬂ Para pensar...

Los hidrocarburos son los compuestos organicos mas sencillos, pues se componen
principalmente de carbono e hidrégeno. No obstante, la gama de compuestos que se
obtienen de combinar pocos elementos en diferentes arreglos estructurales es enorme.
Asi, tenemos hidrocarburos de cadena larga (simples o con ramificaciones), de cadena
cerrada a manera de anillo, asi como combinaciones de los anteriores. Igualmente,
encontramos moléculas en las que una misma unidad se repite un cierto nimero de
veces. A estos compuestos se les conoce como polimeros (poli = muchos y mero =
miembros), y no son exclusivos de los hidrocarburos, como veremos mas adelante en
este texto.

Esto sin contar con la gran variedad de compuestos que resultan de sustituir uno o
mas hidrégenos de una cadena hidrocarbonada, por &tomos de otros elementos como
cloro, oxigeno o fluor.

De esta manera, los hidrocarburos se pueden presentar en la naturaleza en formas
como el petroleo, el gas natural o las resinas vegetales. Artificialmente, algunos plasti-
cos estan compuestos por unidades de hidrocarburos.

El propdsito de la presente unidad es conocer diferentes aspectos sobre la quimica
de los hidrocarburos tales como: su estructura, sus propiedades fisicas, su comporta-
miento quimico y algunas de sus principales aplicaciones. En este contexto, dedicare-
mos el primer tema a los hidrocarburos de cadena lineal, conocidos como alifaticos,
mientras que en el segundo tema hablaremos de los hidrocarburos ciclicos.

g [Pararesponder..._gu

;Cudl es la principal fuente de hi-
drocarburos?

C6mo se preparan los hidrocarbu-
ros saturados e insaturados?

;Qué aplicaciones tienen las reac-
ciones de polimerizacion?

;Cudl es la estructura y cudles son
\ las propiedades del benceno? /
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Empleando bolas de icopor y
palillos, elabora un modelo que
permita visualizar distintas con-
formaciones para la molécula de
etano.
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1. Hidrocarburos alifaticos

El término alifatico proviene del griego aleiphas que significa grasa y se rela-
ciona con una propiedad caracteristica de estos compuestos: su insolubilidad
en agua. Sin embargo, los hidrocarburos alifaticos tienen también una com-
posicién quimica bien definida, como veremos a continuacion.

1.1 Hidrocarburos saturados:
alcanos

Los alcanos son hidrocarburos de cadenas abiertas, ya sea sencillas o rami-
ficadas, de carbono e hidrdgeno, en las cuales los carbonos se encuentran
unidos a través de enlaces covalentes simples. Esto implica que las cuatro
posibilidades de enlace del atomo de carbono se encuentran ocupadas por
atomos de hidrégeno y de carbono, por lo que se les conoce también como
hidrocarburos saturados. Esto significa que los carbonos estan saturados por
atomos de hidrégeno.

La estructura de los alcanos se deriva de esta condicion, pues, como vimos en
paginas anteriores, los enlaces sencillos resultan de la fusién de orbitales hi-
bridos sp®. Esto determina el angulo que se forma entre los dtomos que inter-
vienen en dicho enlace. Vimos también que el alcano mas sencillo, el metano
(CH 4), es una molécula tetraédrica. Pues bien, los alcanos de mayor nimero
de carbonos pueden verse como unidades tetraédricas unidas.

El enlace sencillo entre carbonos permite la rotacion de los mismos sobre el
eje del enlace. Esto hace que los hidrégenos unidos a estos carbonos puedan
ubicarse en diferentes posiciones alrededor de los mismos, dando lugar a
diferentes conformaciones, de las cuales se derivan los isomeros conforma-
cionales que, a diferencia de las otras clases de isémeros, no poseen distribu-
ciones diferentes de los &tomos, sino posiciones diferentes a lo largo de un eje
de rotacion definido.

Existen principalmente dos maneras de representar este tipo de isdmeros,
como se muestra a continuacion para el etano:

H\ /H H H
/C\
H /C\

H H H

La representacion de caballete, muestra el enlace C—C desde una perspectiva
oblicua, mientras que las proyecciones de Newman, esquematizan la molécula
como si la viéramos de frente.

Los isdémeros conformacionales son muy dificiles de aislar pues se convierten
unos en otros con facilidad. No obstante, la conformacién en la cual los hidré-
genos se ubican alternados es mas estable que aquella en la cual se disponen
eclipsados. Esto se debe a que, en el primer caso, los orbitales moleculares de
los enlaces C—H estan lo mas alejados posible.



1.1.1 Propiedades fisicas

En estado puro, los alcanos son incoloros, presentan una
densidad menor que la del agua y debido a su naturaleza
apolar, son insolubles en agua, pero solubles en solventes
organicos como el tetracloruro de carbono o el benceno.

En cuanto al estado de agregacion, a temperatura am-
biente, los cuatro primeros alcanos (metano, etano, pro-
pano y butano), son gases; del pentano al heptadecano son
liquidos, mientras que cadenas mayores se encuentran
como solidos.

En general, a medida que aumenta el nimero de carbonos
presentes (es decir, el peso molecular), se observa un au-
mento gradual en el valor de constantes fisicas como los
puntos de fusion y de ebullicion y la densidad (figura 1).
Sin embargo, la presencia de ramificaciones en la cadena
se relaciona con un descenso de las mismas. Por ejemplo,
el pentano hierve a 36,5 °C, el isopentano (2-metilbutano)
con una ramificacion, hierve a 27,85 °C, mientras que el
neopentano (2,2-dimetilpropano) con dos ramificaciones,
hiervea 9,5 °C.

Este comportamiento se relaciona con la accién de fuer-
zas intermoleculares débiles, conocidas como fuerzas de
Van der Waals. Estas fuerzas, actiian solo a distancias
muy cortas y son el resultado de la atraccion entre cargas
opuestas sobre la superficie de las moléculas. Estas cargas
son consecuencia de la polarizacion inducida de las nubes
electronicas de las moléculas. Un lado de la molécula
puede por casualidad, tener un ligero exceso de electrones
en relacion con el lado opuesto. Cuando esto ocurre, la
molécula posee un momento dipolar temporal y puede
provocar que otra molécula cercana adopte temporal-
mente un dipolo opuesto, lo cual da como resultado una
ligera atraccion entre dos moléculas (figura 2).

Los dipolos temporales tienen existencia fugaz y constan-
temente estdn cambiando, pero el efecto acumulativo de
una enorme cantidad de estas interacciones determinan el
estado de agregacion de las moléculas de un compuesto.
Cuando se aplica suficiente energia caldrica para vencer
estas fuerzas ocurre un cambio de estado, por ejemplo de
liquido a gas.

La intensidad de las fuerzas de Van der Waals aumentan
con el tamano de las moléculas, por lo que es necesario
suministrar una mayor cantidad de energia para vencerlas
y pasar del estado liquido al gaseoso. Esto explica el incre-
mento de los puntos de ebullicién con relacion al numero
de carbonos.

Los alcanos ramificados presentan una forma mas esférica
que los de cadena lineal; como resultado de lo cual tienen
menor area superficial y por consiguiente, el efecto de las
fuerzas de Van der Waals es menor.
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Figura 1. La grafica muestra el aumento progresivo de los puntos
de ebullicién y de fusién en los alcanos con respecto a un creciente
numero de carbonos en la cadena hidrocarbonada.
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_ nr“ :-"‘{Ja .
f y W O

Figura 2. Las fuerzas de atraccion intermolecular de Van der Waals son
el resultado de la polarizacion espontdnea de las moléculas, debido a
lo cual se crean dipolos.

Responde:

1. Por qué los alcanos son insolubles en agua, pero muy
solubles en solventes organicos como el tetracloruro de
carbono?

2. jPor qué los alcanos de 1 a 4 carbonos son gases, los
de 5a 17, son liquidos, y los mayores, son sélidos?
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Figura 3. La parafina, mezcla de
hidrocarburos saturados, se emplea para
fabricar velas, que proporcionan luz y calor
gracias a la combustion de los alcanos
constituyentes.
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1.1.2 Propiedades quimicas

Los alcanos, también llamados parafinas, se caracterizan por ser poco reac-

tivos, por lo que se dice que tienen una gran inercia quimica. Esto se debe a

que el enlace o entre carbonos y entre carbonos e hidrégenos es muy fuerte y

dificil de romper, por lo que las reacciones suelen ser lentas y frecuentemente

deben llevarse a cabo a temperaturas y presiones elevadas y en presencia de

catalizadores. No obstante, los alcanos reaccionan con el oxigeno, el cloro y

los compuestos nitrogenados. Veamos.

m Combustion: los alcanos reaccionan con el oxigeno durante el proceso
conocido como combustidn, en el cual se forma CO, y agua y se libera gran
cantidad de energia en forma de calor y luz (figura 3). Si la cantidad de oxi-
geno es minima se dice que la combustion no es completa. Dependiendo de
qué tan escaso sea entonces el oxigeno, los productos finales seran carbono,
agua y energia o monodxido de carbono, agua y energia:

— Combustiéon minima:
C,H; +20,——3C + 4H,0O + Energia
Propano
— Combustion incompleta:
C,H; + 7/20,—— 3CO + 4H,O + Energia
Propano
— Combustion completa:
C,H; + 50,—— 3CO, + 4H,O + Energia
Propano

= Halogenacion fotoquimica: cuando un alcano reacciona con un halégeno
—lo cual ocurre a temperaturas entre 250 °C y 400 °C o en presencia de luz
ultravioleta— ocurre sustitucion de algunos de los hidrogenos por parte de
los atomos del halégeno, segtin la ecuacion general:

Luz
R—H + X, ——> R—X + H—X

Un ejemplo concreto es el siguiente:

Luz
CH,—CH, + Cl, —~» CH,—CH,—Cl + HCI
Etano Cloro Cloroetano  Ac. clorhidrico

m Nitracion en fase gaseosa: en condiciones apropiadas, el dcido nitrico
(HNO,) reacciona con los alcanos remplazando un hidrégeno por un
grupo nitro (NO,). Esta reaccion se lleva a cabo por lo general en fase de
vapor a temperaturas de 400 °C y se puede representar como sigue:

R—H + HONO, —— R—NO, + H,0
400 °C

1.1.3 Métodos de obtencion de alcanos

A escala industrial el medio mds importante para obtener alcanos es la destila-
cion fraccionada del petrodleo crudo, como se detallara mas adelante. A través
de este proceso se extraen del petréleo numerosos subproductos y derivados.
Igualmente, el gas natural es una fuente de alcanos ya que esta compuesto por
una mezcla de hidrocarburos ligeros, como metano, etano, propano y butano,
principalmente. En el laboratorio se emplean varios métodos. Mencionaremos
los més importantes a continuacion.



Hidrogenacion catalitica de hidrocarburos insaturados (alquenos y
alquinos): el proceso consiste en una reduccioén con hidrégeno en pre-
sencia de catalizadores como el platino, paladio y niquel:
H H H H
| Cataliz |
R—C=C—R + H,——> R—C—C—R
I
H H

Un ejemplo sencillo es la obtencién de etano a partir de eteno:
Pt/Pd
H—c=cH, + H, **$ cH,—cH,
Eteno Etano

Reaccién de Wiirtz: este método se fundamenta en la condensacion de
dos moléculas de un halogenuro de alquilo (R—X) que se produce por
calentamiento en presencia de un metal alcalino, preferentemente sodio:

R—X + 2Na + X—R ——> R—R + 2NaX
Como ejemplo tenemos:
CH,—CH,—CI + 2Na + CI—CH,—CH, ——
Cloruro de etilo
CH,—CH,—CH,—CH, + 2NaCl
Butano

Reduccion de halogenuros de alquilo: los derivados halogenados de
hidrocarburos alifaticos se pueden reducir al adicionar ciertos metales
como el Zn a dcidos diluidos como el HCI, produciéndose hidrégeno que

actiia como un fuerte agente reductor. La reaccion general es:
M/acido
R—X + H,———> R—H + HX

El siguiente es un ejemplo:

Zn/HCl
CH,—CH—CH,—CH, + H, 2" cH,—CH,—CH,—CH, + HBr

|
Br

1.2 Hidrocarburos insaturados:
alquenos y alquinos

A diferencia de los hidrocarburos saturados, los insaturados presentan do-
bles o triples enlaces, lo que significa que los atomos de carbono no tienen
todas sus posibilidades de enlace “saturadas” con hidrogenos, sino que
algunas estan siendo ocupadas en enlaces C=C o C=C.

1.2.1 Alguenos

Se conocen también como olefinas y se caracterizan por la presencia de al
menos un enlace doble carbono-carbono (figura 4). Este tipo de enlace se
presenta entre los dos orbitales hibridos sp? y entre los dos orbitales p no
hibridados. Esta circunstancia hace imposible la rotacion sobre el plano del
doble enlace, por lo que los dtomos unidos a los carbonos del doble enlace
se ubican arriba, abajo o sobre este plano.

El enlace  del doble enlace, es relativamente facil de romper, es decir, se
requiere invertir poca energia para lograrlo, por lo que los alquenos son
bastante reactivos.

Componente: Procesos fisicos

Etileno

Figura 4. Los alquenos abundan en

la naturaleza. Por ejemplo, el etileno (H,C=CH,)
es una hormona vegetal que induce

la maduracién de las frutas.

Estructuralmente, jcomo se dife-
rencian los alquenos y los alqui-
nos? jPor qué se dice que son
mds estables los alquenos que
los alquinos?

© Santillana | 69



©

Hidrocarburos alifaticos

Figura 5. Formulas generales de: a) un

compuesto que no presenta isomeria geométrica,
pues uno de los carbonos del doble enlace

estd unido a dos grupos iguales (D) y, b) un
compuesto con isomeria geométrica pues los
carbonos del doble enlace estan unidos a grupos
diferentes (A, B, D, E).

DA D 1.2.2 Isomeria geometrica

>C:C< = >C:C< Como consecuencia de la rigidez del doble enlace, los alquenos presen-
B D A D tan un tipo de isomeria, que depende de las posiciones que ocupen los
A D B D sustituyentes alrededor del plano del enlace. Asi, un alqueno como el
e 2-buteno, puede presentar dos isdmeros geométricos, como se ilustra a
Bk Aot continuacion:

H CH,
Nl A
, . . C=C
;Por qué los alquinos no presentan / N
isomerfa geométrica ¢is — trans CH, H

mientras que los alquenos sf?

cis-2-buteno: los grupos metilo (CH3)
estan del mismo lado

trans-2-buteno: los grupos metilo (CH3)
se encuentran en lados opuestos

Los isémeros geométricos son estereoisdémeros porque difieren unicamente en el arreglo
espacial de los grupos sustituyentes. Estas diferencias estructurales se ven reflejadas en
el comportamiento fisico y quimico de cada isémero. Asi, los isémeros cis y trans de un
compuesto presentan puntos de fusion y de ebullicion diferentes, asi como actividad en-
zimatica caracteristica (figura 5).

1.2.3 Alquinos

Los alquinos se caracterizan por presentar al menos un enlace triple carbono-carbono, que
resulta de la superposicion de orbitales hibridos sp, en un enlace s y de dos pares de orbi-
tales p no hibridados, en dos enlaces p. Al igual que en el enlace doble, el triple no permite
la rotacion de los carbonos involucrados, por lo que las moléculas de alquinos son rigidas
y planas en donde hay triples enlaces. El enlace —C=C— es mas fuerte que los enlaces
—C=C— y —C—C—, aunque se puede romper parcialmente por los enlaces  externos.

1.2.4 Nomenclatura

A continuacion se muestran ejemplos que ilustran cémo se nombran los hidrocarburos

¥ EJEMPLOS

1. ;Cual es el nombre del siguiente compuesto?

\-

insaturados, segtn las normas de la IUPAC.

CH,—CH=CH—CH—CH,—CH,—CH,—CH,
|
CH

3

En primer lugar, recordemos que la terminacién
o sufijo para referirse a los alquenos es -eno. En
seguida enumeramos los carbonos, teniendo pre-
sente que la suma de las posiciones de los dobles
enlaces y de los sustituyentes sea la menor posible.
Teniendo en cuenta lo anterior este compuesto
recibe la denominacién de: 4-metil-2-octeno.

2. ;Cual es el nombre del siguiente compuesto?

~

CH

3

|
CH,—C—C=CH

|

CH,
Dado que presenta un enlace triple, se trata de un
alquino (sufijo -ino). La molécula presenta dos
sustituyentes en el carbono nimero 3 y un enlace
triple en el carbono 1. Por lo anterior, el nombre
del compuesto es: 3,3-dimetil-1-butino.

J
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enlace en una molécula?

Esta condicion se senala con los prefijos di, tri,
tetra antes de la terminacién eno. Como en el
1,3-pentadieno (CH,—CH—CH=CH—CH,) o
el 1,3,5-hexatrieno (CH,=—CH—CH=CH—CH

3. ;Como seindicala presencia de mas deundoble | 4. ;Como se nombra un compuesto que presente
enlaces dobles y triples simultaneamente?

Recordemos que siguiendo el orden de prioridad
el grupo funcional principal es el que corresponde
al doble enlace. Asi, un compuesto de férmula
CH,=CH—C=C—CH, recibe el nombre de 1

~

=CH,). eno-3-pentino (figura 6).
& J
1.2.5 Propmdgdes | Clase de Es;rr‘;c;:ra _ Primer | Formula
de los hidrocarburos insaturados hidrocarburo | . = - | L, | general
Propiedades fisicas ||
) ) Alcanos —C—C— | CH,Metano | CH, .,
Al igual que los alcanos, los alquenos y los alquinos mues- [ noen
tran un progresivo aumento de los valores de constantes
tisicas como puntos de ebullicion y fusion a medida que se Al N /| CH/~=CH
o quenos =C 2 2 C.H,
adicionan carbonos a las cadenas. Igualmente, aquellos con / 0\ Etileno noen
pocos carbonos, como el eteno y el etino son gases, del C; al —
po . . - . _ HC=CH
C,; son liquidos y los términos superiores son s6lidos. Son Alquinos —C=C— Acetileno C.H,._,

insolubles en agua, pero solubles en disolventes organicos
como el éter y el alcohol. A diferencia de los alcanos son
solubles en 4cido sulftirico concentrado y frio.

Propiedades quimicas

Los enlaces multiples presentan en la parte externa enlaces 1r, relativamente faciles
de romper, en comparacion con los enlaces . La concentracion de electrones en los
enlaces T, alrededor de los enlaces multiples, les confiere un comportamiento neta-
mente nucledfilo. Por esta razon las reacciones mas comunes en las que intervienen
los hidrocarburos insaturados son las de adicion electrofilica. Como su nombre lo
indica, en estas reacciones ocurre adicion de especies electréfilas en la zona del enlace
multiple, dando como resultado la saturacion total o parcial de las posibilidades de
enlace de los carbonos. Asi la adicién de atomos de cloro o hidrégeno a un enlace
triple dara como resultado un derivado de alqueno. Del mismo modo, al adicionar
alguna de estas especies electrofilas al doble enlace de un alqueno se formara el de-
rivado del alcano correspondiente. Veamos:

Halogenacion

CH,—CH=CH, + Br,——> CH,—CH—CH,
| |
Br Br

Br Br
Br | |

CH,—C=CH + Br,—> CH,—C=CH ——» CH,—C—CH
| |
Br Br Br Br

Hidrohalogenacion (adicion de haloacidos)

Br Br

| HBr |
CH,—C=CH + HBr— > CH,—C=CH, —» CH,—C—CH,—H
|
Br

Observa que el hidrégeno del acido se une al carbono del doble o triple enlace que
tiene el mayor nimero de hidrégenos, lo que se conoce como regla de Markovnikov.

Figura 6. El cuadro muestra la estructura
y férmula general de los hidrocarburos alifaticos.

;Cudl es més nucled-
filo, un alqueno o un
alquino? jPor qué?

© Santillana | 71



Hidrocarburos alifaticos

Indica por medio de reacciones cémo realizarfas las
siquientes transformaciones:

a) 2-buteno a 2,3 diclorobutano.
b) propino a 2,2 dicloropropano.

/2 | © Santillana

— Adicion de hidrégeno (reduccion)

CH,—CH=CH—CH, + H, %> CH,—CH—CH—CH,
| |
H H
Esta reaccion se emplea frecuentemente en la preparacion de alcanos:
— Adicion de oxigeno (oxidacion)
Como vimos en paginas previas, el producto de la oxidacion de
un hidrocarburo es un alcohol, como se muestra en el siguiente
ejemplo, en el cual se emplea permanganato de potasio (KMnO,)
diluido como agente oxidante:

3CH,—CH=CH, + 2KMnO, + 4H,0 ——>

3CH,—CH—CH, + 2KOH + 2MnO,

|
OH OH

1,2-propanodiol
Dado que dos grupos OH— son adicionados al doble enlace, se
forman alcoholes dobles, conocidos como glicoles. Otros agentes
oxidantes son el dicromato de potasio (K,Cr,0O,) y el ozono (O,).

1.2.6 Obtencion
de hidrocarburos insaturados

Los hidrocarburos insaturados, al igual que los alcanos se obtienen
principalmente de la refinacién del petréleo crudo, a través de pi-
rélisis, es decir, descomposicion por accion del calor. Por ejemplo:
Petrdleo ——> CH,—CH=CH, + CH,=CH, + CH, + H,

500-700 °C =
Propeno Eteno  Metano Hidrégeno

La descomposicion térmica de cadenas carbonadas mas grandes da
lugar a una mezcla de hidrocarburos de diferentes tamafos, dentro
de los cuales, el mas abundante es el eteno. La reaccion suele ser ca-
talizada por dxidos de silicio (SiO,) o aluminio (Al O,).

Otras formas de obtencién de alquenos son:

— Hidrogenacion catalitica de alquinos: en la siguiente reaccion se
muestra la obtencion de propeno a partir del propino, catalizada
con platino o paladio:

CH,—C=CH + H, CH,—CH=CH,

— Deshidratacion de alcoholes en medio acido: por ejemplo, se
puede obtener propeno a partir de propanol, como se muestra a
continuacion:

H,S0,
CH,—CH,—CH,0H —>—% CH,—CH=CH, + H,0
Por otra parte, los alquinos se obtienen principalmente por deshi-

drogenacion y deshalogenacion de derivados de alquenos, segun la
reaccion:

Pt/Pd
—_—

A B A B
I I
M AR =c_
| Alqueno Alquino
A B

Halogenuro de alquilo
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1.3 El petroleo

El petrdleo constituye una de las principales fuentes naturales de hidro-
carburos, los cuales son indispensables en la sociedad actual. Por esta
razén dedicaremos una cuantas paginas para mencionar sus principales
caracteristicas y aplicaciones.

1.3.1 Origen

El petréleo es un combustible fésil que se formd hace millones de afios
durante un largo proceso, en el cual, la materia organica (vegetal y ani-
mal, principalmente de origen marino) se fue almacenando en cuencas
de sedimentacion de zonas costeras. Estos depdsitos fueron cubiertos por
capas sucesivas de arena, arcilla y barro que, con el tiempo se endurecie-
ron. Bajo estas circunstancias, la degradacion de la materia organica ocu-
rrié lentamente, debido principalmente a la escasez de oxigeno y gracias
a microorganismos como las bacterias anaerobias. Sumado a la falta de
oxigeno, las elevadas presiones y temperaturas, dieron como resultado
la formacion de petroleo.

El petrdleo crudo, es decir, en estado natural, se encuentra embebido
en las rocas porosas de la corteza terrestre, semejante al agua en una
esponja, y no a manera de lagos subterrdneos, como tiende a pensarse.
Se trata de una mezcla de hidrocarburos de diferentes pesos moleculares,
en estado solido, liquido y gaseoso, ademas de pequefias cantidades de
azufre, nitrégeno y oxigeno.

1.3.2 Explotacion

A través de una serie de estudios preliminares, que incluyen iméagenes
satelitales, sismografia, topografia y analisis de suelos, entre otros, se
puede localizar con cierta precision una posible zona para explotacion
petrolera, asi como valorar cuantitativa y cualitativamente el yacimiento.
Por ejemplo, es importante saber a qué profundidad se encuentra la
fuente de crudo y qué tan facil es llegar a esta.

Una vez detectado un yacimiento se procede a perforar las distintas capas
de la superficie terrestre, utilizando una broca muy resistente, denomi-
nada trépano.

A medida que avanza la perforacion se van encontrando depdsitos de
aguas subterraneas, rocas de diferentes estratos, grietas y toda una serie
de accidentes geoldgicos propios de la litosfera. Para evitar el desmoro-
namiento de la columna se acostumbra recubrir la superficie de la misma
con tubos de acero y una mezcla de lodo y cemento, especialmente pre-
parada para este fin (figura 7).

Por lo general, el pozo petrolero contiene en su parte superior una gran
masa de gas y en la parte inferior una capa de agua salada. Dado que
en el interior de los yacimientos, el petrdleo y los gases se encuentran
a altas presiones, una vez la columna de perforacion alcanza la parte
superior del yacimiento, parte de esta presion es liberada, facilitando la
ascencion del petréleo hacia la superficie. Cuando la presion normal no
es suficiente para evacuar el petroleo, se hace necesario inyectar aire o
agua a presion para facilitar el ascenso del petréleo crudo y, por ultimo,
se conectan bombas que pueden funcionar por mucho tiempo para ase-
gurar el suministro continuo del crudo.

Figura 7. Explotacién de yacimientos de petréleo.
Un pozo petrolifero se puede encontrar entre

l0s 2.000 y 3.000 m, e incluso hasta a 7.000 m

de profundidad.

Figura 8. Una vez extraido, el petréleo es
transportado a las refinerfas, a través de
oleoductos (a), o de grandes barcos cisterna (b).
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20°C

400°C

Figura 9. Torre para destilacion
fraccionada del crudo.

Consulta sobre los com-
ponentes de la gasolina
ecolégica, jqué ventajas
tiene sobre la gasolina co-
rriente?
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1.3.3 Refinacion

El producto que se extrae de un pozo petrolero es, como
dijimos, una mezcla de gases, agua, sales e hidrocarbu-
ros. Cada una de estas fracciones es separada, de manera
Gas que los hidrocarburos, es decir, el petréleo propiamente
dicho, pueda ser transportado, via oleoductos o buques

Productos quimicos tanque, hasta una refineria (figura 8).

y disolventes o ) .
Combustible para Son muy pocas las aplicaciones que tiene el petréleo
vehiculos crudo. Es necesario pues, someterlo a una serie de pro-

cesos fisicos y quimicos para obtener un gran nimero
de productos con diversas aplicaciones industriales.

El primer paso para refinar el petrdleo es la destilacion,
luego de lo cual se obtienen varias fracciones, depen-
diendo del punto de ebullicién de los compuestos de
cada fraccion:

¥ Gas natural: mezcla de hidrocarburos de bajo peso
molecular (entre 1 y 4 carbonos) como metano,
etano, propano, butano e isobutano, con puntos de
ebullicidn inferiores a los 20 °C. Es de anotar que la
mayor parte del gas se obtiene directamente del pozo
de extraccion.

B Gasolina: consistente en hidrocarburos de 5 a 11 carbonos, con puntos de ebulli-
cién entre 30 y 200 °C.

® Queroseno: hidrocarburos de 11 a 14 carbonos, con puntos de ebullicion entre 175
v 300 °C.

B Gasoleo: hidrocarburos de 14 a 25 carbonos cuyos puntos de ebullicion estan entre
275 y 400 °C.

Por ultimo, el residuo es destilado a presion reducida para obtener hidrocarburos
pesados, que se emplean como aceites lubricantes, vaselina, asfalto y ceras.

La destilacion se lleva a cabo en dispositivos conocidos como columnas de fracciona-
miento, pues su funcion es separar las distintas fracciones o partes que constituyen el
petroleo. Estas columnas pueden tener hasta 60 metros de altura (figura 9).

1.3.4 La gasolina

Uno de los derivados mas importantes del petréleo, es sin duda, la gasolina, que se usa
como combustible en todo el mundo y de la cual depende la economia. Por esta razén,
cerca del 90% del petroleo crudo se destina para la fabricacion de combustibles como
la gasolina. Dado que entre el 25-30% del crudo es gasolina, el porcentaje restante se
obtiene de la manipulacion de las otras fracciones.

La destilacion del crudo es sdlo el primer paso para la produccion de gasolina comer-
cialmente apropiada, pues la fraccién que se separa como tal, al inicio de la destilacion
ocasiona dafnos en los motores de combustion interna, debido a un fendmeno cono-
cido como golpeteo del motor. El golpeteo del motor es causado por la combustion
incontrolada de la gasolina.

Ocurre que en las camaras de combustion de los motores de combustion interna
—como aquellos presentes en los automéviles— la combustion debe ser homogénea en
todo el volumen de la cdmara y debe producirse justo cuando se produce la chispa deto-
nante de la mezcla de aire y gasolina, presente en la cimara. La gasolina sin procesar, se
compone de hidrocarburos de cadenas lineales, poco ramificadas, que suelen quemarse
desordenadamente y en diferentes tiempos, fendmeno denominado preignicion.



Este es el responsable del sonido de golpeteo dentro de la camara de
combustion, lo que ocasiona que las piezas del mecanismo encargado
de transformar la energia quimica y calérica de la combustiéon en
energia cinética, no se acoplen adecuadamente, ocasionando recalen-
tamiento del motor o ruptura de sus piezas.

Se ha observado que los hidrocarburos ramificados no presentan este
problema, por lo que la gasolina con propiedades detonantes dptimas
estd compuesta por una mezcla de hidrocarburos de 5 a 10 carbonos,
algunos de cadena lineal y otros ramificados. Uno de los componentes
principales de esta mezcla es el isooctano, con base en el cual se mide
qué tan buena es una gasolina. Esto se hace a través de una escala de
octanaje o indice de octano, que indica la proporcion de isooctano
presente en la mezcla.

Un octaje de 0 indica propiedades detonantes deficientes y se relaciona
con la presencia del heptano, un combustible especialmente de mala
calidad, que produce un gran golpeteo. Por el contrario, un octanaje de
100 se refiere a un combustible éptimo, con dominancia de isooctano.

1.3.5 Otros derivados

En la tabla que aparece a continuacion se resumen algunos de los
productos mds importantes derivados del petréleo, que representan
el 10% del crudo extraido (figura 10).

Producto Usos

Componente: Procesos fisicos

Figura 10. Pegantes, pinturas, aceites son algunos
de los muchos productos que se producen a
partir del petrdleo.

Flabora una lista que contenga por
lo menos diez productos o subpro-
ductos del petroleo que uses en tu
entorno y sefiala las aplicaciones que
les das.

Gas propano Combustible doméstico.

Eter de petréleo Disolventes, lavado en seco.

Bencina industrial

Materia prima de disolventes alifaticos o en algunos casos como combustible doméstico.

Disolventes alifaticos

de limpieza en general.

Extraccion de aceites, pinturas, pegantes y adhesivos; para la elaboracién de thiner,
para producir gas para quemadores industriales; para la elaboracién de tintas, formulacion
y fabricacién de productos agricolas, productos de caucho, ceras, betunes y articulos

Asfaltos Construccion y conservacién de vias y como material sellante e impermeabilizante.
Vaselina Lubricacién, pomadas y cremas.
Parafina Bujias, proteccién de cierres.

Alquitrdn aromatico
o arotar

Fabricacion de llantas y como diluyente.

Acido nafténico

Preparacion de sales metélicas tales como naftenatos de calcio, cobre, zinc, plomo, cobalto,
etc., que se aplican en la industria de pinturas, resinas, poliéster, detergentes, tensoactivos
y fungicidas.

Tolueno

Disolvente en la fabricacion de pinturas, resinas, adhesivos, pegantes, thiner y tintas;
como materia prima del benceno.

Alquilbenceno

Detergentes en polvo, liquido y barra, para elaborar plaguicidas, en la industria de
curtientes y la fabricacién de acidos sulfénicos.

\Bases lubricantes

Aceites lubricantes para automotores y maquinas industriales. Y.
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Figura 11. La fotografia muestra
una panoramica de una fabrica de
polietileno, un pléastico ampliamente
usado en la industria.

Elabora un concepto de
polimero y menciona por lo
menos cinco ejemplos de
polimeros que uses en tu hogar.
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1.4 Los polimeros

Los polimeros son macromoléculas compuestas por cadenas de unidades mads
pequenas, denominadas monomeros. De acuerdo con el origen, los polime-
ros pueden clasificarse en naturales y sintéticos. Los sintéticos han venido
desplazando a los naturales debido a su bajo costo de produccién y amplia
disponibilidad.

1.4.1 Polimerizacion

El proceso mediante el cual se unen los monoémeros para formar estas gi-
gantescas moléculas se llama polimerizacion y puede llevarse a cabo de dos
maneras diferentes: por adicién y por condensacion (figura 11).

Polimerizacion por adicion: en este caso la union (adicidén) sucesiva de
mondmeros, da lugar a la macromolécula. Los monomeros se caracterizan
por presentar uno o mas enlaces dobles, segtin la férmula general:

RO R
SA=CN
R R

En donde R puede ser un atomo de hidrégeno o de un halégeno o un grupo
funcional cualquiera. A través de la apertura del doble enlace se genera
una nueva unién entre carbonos de diferentes monémeros. Por ejemplo,
el teflon, un polimero que se usa como recubrimiento de accesorios de
cocina, se obtiene por la polimerizacion del fluoroetileno, tal como puede
apreciarse en la siguiente ecuacion:

F F F F 1|: 1|3 1|3 If
AN / N /
C=C C=C — _ _
, N + y N +...— .. (|Z C|J (|3 C|
Monédmeros Polimero (teflon)

Polimerizacion por condensacion: la sintesis del polimero se da como
resultado de la eliminacién de una molécula pequeiia —generalmente
agua— cada vez que se une un nuevo mondmero. Los polimeros de con-
densacion estan formados por dos o mas tipos de mondmeros y se prepa-
ran a partir de monémeros que contienen dos o mas grupos funcionales.
Los grupos carboxilo (—COOH), amino (—NH,) y alcohol (OH ™), son los
mas usados para estos fines.

El nailon, un polimero usado en la confecciéon de prendas de vestir, es el
producto de la reaccion entre un acido dicarboxilico y una amina. La reac-
cién general se puede representar de la siguiente manera:

0 0
I I
HO—C—(CH,) —C—OH + H—NH—(CH,) —NH,

@) )
I I
HO—C—(CH,) —C—NH—(CH,) —NH, + H—OH
El dimero (formado por dos mondmeros) que resulta de esta reaccion, puede
seguir reaccionando, a su vez, con otras moléculas por ambos extremos, alar-
gando asi indefinidamente la cadena que constituye el polimero.



Componente: Procesos fisicos

1.4.2 Clases de polimeros

Los polimeros se clasifican de acuerdo con sus propiedades fisicas o
al uso que se les da. Asi, podemos identificar dos grupos principales:
termoplasticos y termoestables. Adicionalmente, se distinguen los elas-
tomeros, dentro de los cuales es posible encontrar polimeros de los dos
grupos mencionados primero.

Termoplasticos

Se caracterizan porque no se descomponen con la temperatura, sino que
se vuelven fluidos, lo cual hace que se puedan moldear y procesar varias
veces. Estructuralmente, son cadenas largas, sencillas o ramificadas que
se disponen desordenamente en una especie de madeja. Al aumentar la
temperatura, la madeja se vuelve laxa, mientras al disminuir se contrae,
pero no se funde.

Los termoplasticos mas importantes en la actualidad son:

m Polietileno: representa el 40% de la produccion de termoplasticos. Es
un polimero de adicion que se obtiene de la polimerizacion del eteno:

- o o

NV

Je=c{ ...C—C—HC—C+C—C—... (—CH,CH,—)_
. - T

H HIH HH H
Eteno o etileno Polietileno

Es translucido, resistente y estable frente al ataque de gran nimero
de productos quimicos, propiedades que lo convierten en un material
muy adecuado para la fabricaciéon de envases y bolsas.

= Polipropileno: representa el 20% de la produccion de termoplasticos
y se obtiene de la polimerizacion del propileno:

CH,=CH—CH, CH,

Propileno | Polipropileno
- CH,—CH—|.

Es un material translicido, quimicamente inerte a la mayoria de
agentes degradadores, aunque susceptible a la radiacion ultravioleta.
Es relativamente barato y se emplea en la fabricacion de partes para
electrodomésticos, envases esterilizables y objetos diversos para el
hogar.

m Poliestireno: constituye el 10% de los termoplasticos producidos
industrialmente y se obtiene de la polimerizacion del estireno:

H H H H HH
) B
/CZC\ ...CHC—-C+-C...
W) NI
@ H @ H
Estireno Poliestireno

No se altera por accion de la humedad y es un buen aislante de la
corriente eléctrica, por lo que se emplea en la fabricacion de lentes,
utensilios desechables y en forma de espuma (icopor) como protector
de maquinas y equipos (figura 12).

Figura 12. Polimeros de uso comun: a) envases
de polietileno, b) espuma de poliestireno
y ¢) y d) PVC en diferentes presentaciones.
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Termoestables

Se diferencian de los termoplasticos en que por encima de una cierta
temperatura se descomponen, por lo que sélo pueden moldearse inme-
diatamente después de ser preparados. Como estos materiales se queman
antes de fundirse, mantienen la forma con la cual fueron moldeados.
Estructuralmente son cadenas largas con conexiones cortas entre ellas
formando un reticulo. Los polimeros termoestables mas empleados son
las resinas fendlicas, que constituyen el 35% de la produccion. La baque-
lita es una de ellas, empleada en la fabricacion de manijas para utensilios
de cocina, enchufes y objetos eléctricos en general.

Elastomeros

Su principal caracteristica es su gran elasticidad. Pueden ser termoplas-
ticos o termoestables, segin la manera como sean procesados.

Figura 13. El arbol de cuya corteza se
extrae el latex, materia prima del caucho m Caucho natural: se encuentra como latex exudado del tronco de algu-

vulcanizado. nas plantas como la Hevea brasiliensis (figura 13). Es un polimero de
2-metil-1,3-butadieno o isopreno, un alqueno con dos enlaces dobles.
Recién extraido es so6lido, amarillo pardo y termoplastico, por lo que
no tiene muchas aplicaciones. Con el fin de mejorar sus propiedades,
para hacerlo mas duro, mas resistente a la degradacion o simplemente
para darle coloraciones diversas, el caucho natural se somete a un
procedimiento conocido como vulcanizacion, que consiste en la adi-
cion —en caliente— de azufre. El azufre forma enlaces cruzados entre
las cadenas lineales, dandole al polimero una estructura reticulada,
como consecuencia de lo cual, éste se vuelve termoestable. De esta
manera, el caucho se utiliza para preparar adhesivos, hilos, tejidos,
guantes para cirugia y llantas.

m Poliuretanos: son el 25% del total de la producciéon de elastomeros.
Dependiendo del proceso mediante el cual son preparados pueden
ser empleados, como termoestables, para fabricar espumas para sillas,
o como termoplasticos, en aplicaciones biomédicas (figura 14).

Figura 14. El poliuretano se emplea como o ) . )
termoestable en multiples aplicaciones 1 Neopreno: sustitutivo del caucho natural, debido a su altisima resis-

biomédicas. tencia a la degradacién y a la accién de disolventes y otros agentes

quimicos, se usa en la fabricacion de articulos para deportes acuati-
cos, en recubrimientos y contenedores de productos quimicos.

Métodos de procesamiento: extrusion

La extrusion es la técnica de procesamiento de polimeros
termoplasticos mas usada en la actualidad. Casi todos
los polimeros que se producen hoy en dia pasan por una
extrusora al menos una vez entre el momento de la polime-
Plastico fundido rizacion y la fabricacion del producto final. Una extrusora
es una maquina compuesta por un tubo y una especie de
tornillo interior, cuyo diametro es sélo un poco menor que
el diametro interno del tubo y que rota en el interior de éste
(figura 15). Dentro de la extrusora el plastico, inicialmente

Polimero sélido

Enfriamiento solido, es homogenizado y su presién y temperatura son

= a elevadas, hasta que es fundido y obligado a pasar a través

- EICIO fin de un orificio con la forma que se le quiere dar. El resultado

Tornillo giratorio I Tubo Polimero fundido a alta presidn es un material formado, que debe ser enfriado, para que re-

tenga la forma conferida. De esta forma se fabrican bolsas,

Figura 15. Esquema del funcionamiento . ,
envases, mangueras o cualquler otro aI‘thUlO.

bésico de una extrusora.
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Desarrollo de competencias

b) ;Cuadles son los catalizadores mas utilizados en
las descomposiciones térmicas?

@

o Los hidrocarburos son compuestos organicos O Los polimeros son macromoléculas formadas

que contienen carbono e hidrogeno en sus es-
tructuras. Estos a su vez, se dividen en alifaticos
y aromaticos. Explica las diferencias que pre-
sentan estas dos subdivisiones y determina la
relacion que existe entre ellas y los fendmenos
de saturacion e insaturacion.

9 Con base en la respuesta anterior, completa la

siguiente tabla. Escribe un ejemplo para cada
caso.

Hidrocarburo Ejemplo

Aromatico

Alifatico

Saturado

Insaturado

e Las cadenas resultantes de las uniones entre

atomos de carbono en un hidrocarburo pueden
ser indefinidas, debido a sus cuatro orbitales sp?
con angulos de enlace tetraédrico de 109 grados.
Determina si la estructura lineal de un hidro-
carburo es la real. Si tu respuesta es negativa,
explica como seria su estructura.

e Segun la clasificacion de los hidrocarburos,

existe un grupo llamado hidrocarburos ciclicos.
Representa la estructura de un compuesto aci-
clico de cuatro carbonos y un compuesto ciclico
del mismo nimero de atomos de carbono.

& Yy

e Los hidrocarburos insaturados, al igual que los

alcanos, se obtienen principalmente de la refi-
nacion del petroleo crudo, mediante la pirdlisis,
es decir, la descomposicion por accion del calor.
Por ejemplo:

Petrdleo M CH,—CH=CH,

+ CH, + CH,=CH,

Explica:

a) ;Por qué el eteno es el compuesto de mayor
abundancia en la descomposicion térmica del
petréleo?

por cadenas de unidades mas pequenas, de-
nominadas monomeros. Dependiendo de su
origen, los polimeros pueden clasificarse en
naturales y sintéticos. Los sintéticos han despla-
zado a los naturales debido a su bajo costo de
produccion y amplia disponibilidad. Responde:

a) ;Qué aplicaciones tienen las reacciones de la
polimerizacion?

b) ;Se producen sustancias contaminantes en el
proceso de union de los monémeros?

¢) ;Qué diferencias existen entre el caucho natu-
ral, los poliuretanos y el neopreno?

() eoren

a El petroleo crudo, es decir, en estado natural,

se encuentra embebido en las rocas porosas de
la corteza terrestre, semejante al agua en una
esponja, y no a manera de lagos subterraneos,
como se cree. Por lo general, el pozo petrolero
contiene en su parte superior una gran masa de
gas. Responde:

a) ;Qué precauciones se deben tener en la explo-
tacion del petréleo?

b) ;Cuadl es el impacto ambiental de la explota-
cién del petroleo?

¢) ;Qué compromisos debe cumplir una em-
presa que explota el petrdleo en relacion con
el medio ambiente?

0 Hidrocarburos como los alcanos, los alquenos

y los alquinos muestran un aumento progresivo
de los valores de constantes fisicas, como pun-
tos de ebullicion y de fusion, a medida que se
adicionan carbonos a las cadenas. Sin embargo,
compuestos de este grupo de bajo y alto nimero
de carbonos son insolubles en agua, pero solu-
bles en disolventes organicos como el éter y el
alcohol. Explica:

a) ;Cuales son las reacciones caracteristicas de los
hidrocarburos? Explica tu respuesta.

b) ;La solubilidad de los alcanos, los alquenos y
los alquinos es la misma en los solventes men-
cionados? Justifica tu respuesta.

c) ;Coémo diferenciarias experimentalmente las
clases de hidrocarburos? Explica tu respuesta.
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Almizcle

Figura 16. Las propiedades aromaticas
de las especias se relacionan con la presencia
de moléculas ciclicas.

O

o L

Ciclopentano
(cicloalcano,
homociclico)

(onsulta sobre cinco estructuras ci-
clicas y cinco estructuras aromadticas;
escribe sus formulas y menciona sus
aplicaciones.
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2. Hidrocarburos ciclicos

Las propiedades aromaticas de sustancias como el aceite de clavos, la
vainilla, la canela o las almendras, se relacionan con la presencia de
compuestos organicos cuyas moléculas tienen conformacion ciclica. No
obstante, como veremos en breve no todas las moléculas ciclicas son
aromaticas.

2.1 Clasificacion

Los hidrocarburos ciclicos pueden dividirse en dos grupos principales:
alifaticos ciclicos o aliciclicos y aromaticos (figura 16). Los aliciclicos
son hidrocarburos saturados o insaturados en los cuales la cadena se
pliega para formar una especie de anillo. Los aromaticos constituyen un
grupo de compuestos definido principalmente por su comportamiento
quimico particular. Estructuralmente, la gran mayoria de los aromaticos
son derivados del benceno, hidrocarburo de seis carbonos, cuya estruc-
tura detallaremos mas adelante. No obstante, dentro de este grupo tam-
bién se incluyen otras sustancias, que se comportan como aromaticos,
pero presentan dtomos diferentes al carbono formando la estructura
ciclica. Por esta razdn estos compuestos se conocen como heterociclicos,
mientras que los aliciclicos y los demas aromaticos son homociclicos.

RogR -

Benceno Piridina
(aromatico, (aromatico,
homociclico) heterociclico)

Es bueno aclarar que los compuestos heterociclicos no son hidrocarbu-
ros, en el sentido estricto de los términos, por lo que no se tratardn en
esta unidad.

2.2 Compuestos aliciclicos

Los hidrocarburos ciclicos son compuestos semejantes a los alcanos y
alquenos de cadena lineal equivalente, diferenciandose en que los ex-
tremos de la cadena carbonada se unen formando un anillo o ciclo. Este
proceso implica la pérdida de un atomo de hidrégeno en cada extremo
de la cadena. Por lo tanto, se presentan dos enlaces C—H menos y la
férmula general correspondiente es entonces C H, . En adelante, nos
referiremos principalmente a los cicloalcanos, ya que los cicloalquenos
se comportan quimicamente de forma similar a los alquenos aliféticos.

Los cicloalcanos se diferencian de los alcanos de cadena lineal en que
los enlaces ¢ C—C no permiten tanta rotacion como en éstos. Asi, el
ciclopropano es una estructura de tres lados, plana y rigida.



La libertad de rotaciéon aumenta progresivamente a medida que aumenta
el tamano del anillo, hasta que se alcanza casi la misma movilidad de la
estructura alifatica correspondiente, como es el caso del cicloalcano de 25
carbonos. Esta caracteristica permite la existencia de isomeros cis-trans en
cicloalcanos de bajo peso molecular (3-7 carbonos), como se muestra en la
figura 2a, para el dimetilciclopropano.

2.2.1 Conformacion y estabilidad
de cicloalcanos

En las altimas décadas del siglo XIX se habian aislado con éxito moléculas
ciclicas de cinco y seis carbonos, pero no se conocian anillos mayores, ni
menores. Como explicacion a esta situacion, Adolf von Baeyer (1835-
1917) propuso, en 1885, que: dado que en los alcanos y alquinos aliféticos,
los angulos de enlace entre carbonos son 109° y 120°, respectivamente, la
formacion de estructuras ciclicas debian suponer una desviacion de estos
angulos y por tanto, los anillos con menos de cinco o mas de seis tomos
de carbono debian estar sometidos a demasiada tensién como para existir
como estructuras estables.

Baeyer tenia razon en cuanto que el plegamiento de una molécula en una
forma ciclica implica alteraciones en el valor de los angulos de enlace y que
esas alteraciones ocasionan una cierta tensidn en los enlaces, haciendo a
las moléculas inestables. Sin embargo, los anillos de menos de cinco y de
mas de seis carbonos si existen, solo que no se trata de estructuras planas,
como suponia Baeyer, sino que presentan deformaciones tridimensionales,
con el fin de minimizar las tensiones entre enlaces (figuras 17b, ¢, d y e).

El ciclohexano es una molécula especial dentro de los cicloalcanos, puesto
que la conformacion que adoptan los dtomos, especialmente en la forma
de silla (figura 17d), elimina todas las tensiones, haciendo de la molécula
una estructura especialmente estable. Esto explica su amplia ocurrencia en
la naturaleza, siendo un importante agente farmacéutico. La forma de bote
es menos frecuente debido a su inestabilidad.

La tension presente en los nodos de enlace entre atomos, ocasiona una gran
predisposicion de estos compuesto a las reacciones donde ocurra apertura
del ciclo. Experimentalmente se ha encontrado que la facilidad para dar
reacciones de apertura de ciclo aumenta a medida que se hace mayor la
tension del mismo lo cual estd en proporcion inversa al tamaiio del ciclo.

2.2.2 Nomenclatura

El nombre principal del hidrocarburo ciclico va precedido del prefijo
ciclo con el nombre y terminacién del alcano o alqueno lineal que tenga
el mismo nimero de carbonos, como hemos estado mencionando hasta
ahora.

Los hidrocarburos ciclicos sustituidos se nombran ordenando los sustitu-
yentes alfabéticamente y teniendo en cuenta que reciban los nimeros més
bajos posibles. Estos son algunos ejemplos:

CH,4

CH,

CH
Br
A 3 2 Figura 17. Representaciones esquematicas de la forma
Cl

adoptada por las moléculas de algunos cicloalcanos
para reducir al méximo la tension de enlace.

Metilciclopropano ~ 2-cloro-1-metilciclobutano ~ 1-bromo-3-cloro-2-metilciclopentano a) 1,2-dimetilciclopropano, isomeros cis y trans, b) ciclobutano,
¢) ciclopentano, d) ciclohexano, forma de silla y e) ciclohexano,

forma de bote.
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Tamaiio del anillo
Figura 18. Grafica de temperaturas de fusion

y ebullicién de algunos cicloalcanos con relacién
al nimero de carbonos presentes.

(onsulta sobre las aplicaciones
del ciclohexano en el labora-
torio.
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2.2.3 Propiedades fisicas

El punto de fusion de los cicloalcanos no se relaciona directa-
mente con el nimero de carbonos, como se muestra en la gréafica
de la figura 3, sino con la forma de las moléculas, que determina
qué tan facil se acomodan unas con otras en la estructura sélida
cristalina.

El punto de ebullicién, en cambio, aumenta progresivamente con
el nimero de carbonos igual que en los alcanos alifaticos (figura
18). Sin embargo, las temperaturas de ebullicion de los cicloalca-
nos son un poco mayores que las de los alquenos isémeros y que
las de los alcanos de peso molecular comparable. Asi por ejemplo,
el punto de ebullicién del ciclohexano es de 81 °C, mientras que
el del n-hexeno es 63,5 °C y el n-hexano es 69 °C.

2.2.4 Propiedades quimicas

Como mencionamos antes, los cicloalcanos son propensos a reac-
ciones de adicion en las cuales la estructura ciclica se abre. A
continuacion se muestran algunos ejemplos, para el ciclopropano:

CH,—CH, + H, -Ni.120°C , CH,—CH,—CH,

Propano
CH,

Ciclopropano
CH,—CH, + Br,— > Br—CH,—CH,—CH,—Br
1,2,3-dibromopropano

CH,
CH,—CH, + HBr —— H—CH,—CH,—CH,—Br
Bromopropano
CH

2
CH,—CH, + H,SO, —— SO,—H(C,H.)
Sulfato dcido de propilo
i If prop

2

2.2.5 Obtencion de compuestos ciclicos

Existen varios métodos para la preparacion de los cicloalcanos, de
los cuales mencionaremos dos de los mas usuales:

Reaccion de Simmons-Smith

Esta reaccion consiste en la adiciéon de yoduro de metileno o
diyodometano, CH,L,,aun alqueno, en presencia de un par zinc-
cobre, con la consecuente adicién de un grupo CH, y formacion
del anillo. Esta reaccién conduce a la formacion de un sélo
isémero, dependiendo de compuesto inicial, como se muestra a

continuacion:

R R R R
\ / N 4
Zn—Cu/éter
/C=C\ + CH,, ——— > H ) H
H H H H
Isémero cis Isomero cis



Componente: Procesos fisicos

N A
H/C‘ N H/VH

Iséomero trans Isémero trans

Reacciones generales

~ oo

Ejemplos:
H CH Figura 19. Algunos edulcorantes
Zn—Cu/ét N v 3 son derivados del ciclohexano.
CH,—CH=CH, + CH,], e
H
propeno H
Metil-ciclopropano
H,C CH,
N H,C CH,
Zn—Cu/éter N /
c=C + CH,I,
/ - > H H
H H
Cis 2-buteno Cis-dimetilciclopropano
A partir de alcanos dihalogenados
En forma general la reaccion se puede expresar asi:
CH,Br /CH2
Zn o Na
(CH),—CH,Br —  (CH), + ZnBr, o 2NaBr

CH,

2.2.6 Derivados de compuestos ciclicos

Los productos derivados de los cicloalcanos mds simples se resumen en la siguiente tabla:

Compuesto Derivados

Debido a la gran inestabilidad de este ciclo, son pocos los derivados que se conocen. En las piretrinas, principios activos del pelitre,
insecticida muy poderoso, existe el ciclo triangular y también el pentagonal.

i HOOC
) Acidos trujillicos y trujinicos obtenidos a partir de alcaloides secundarios, como O
Ciclobutano . i o A, [ ]
los presentes en la coca. Son écidos difenildicarboxilicos como el siguiente: A OOH

Ciclopropano

Muy variados y numerosos son los acidos nafténicos, que se encuentran en los petréleos rusos, especialmente y cuyas sales

Ciclopentano .
alcalinas se emplean como detergentes.

Son los més abundantes por su estabilidad y por su relacién con el benceno. Derivados simples: ciclohexanol {_ )—OH
y ciclohexanona, ( )=0 empleados en la fabricacion del nailon.

Derivados complejos:

. Ciclohexilamina (inhibidor de corrosion por los aceites
Ciclohexano OH [(NSHS%} Cay NHSO3Na lubricantes; tratamiento de fibras sintéticas, preparacién de
2

H OH NH, sales de amonio cuaternario del acido salicico empleadas
H OH como insecticidas, emulsificantes y agentes de accion
OH Sucaril calcico y sédico derivados detergente, preparacion de derivados de accién analgésica,
Inositol del acido ciclohexansulféamico anestésica y espasmolitica, también facilita la separacion

(edulcorantes) (Figura 19) cromatografica de aminoacidos).
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o 2.3 Compuestos aromaticos
}r ,9( 2.3.1 Fuentes naturales

\H"‘"L Los hidrocarburos aromaticos simples, provienen de dos fuentes prin-

-,q_ —f[{: L cipales, el carbon de hulla y el petréleo. El carbon de hulla es una sus-
'. y tancia de origen mineral, formada en su mayoria por grandes arreglos

|-|/_ \|-| de anillos insaturados del tipo del benceno, unidos entre si. Cuando se

calientan a 1.000 °C en ausencia de aire, las moléculas de la hulla expe-
rimentan desintegracion térmica y se produce una mezcla de productos
volatiles llamada alquitran de hulla. Luego, por destilacion fraccionada
de esta mezcla se obtiene benceno, tolueno, xileno y naftaleno, entre
otros. A diferencia del carbon, el petroéleo contiene pocos hidrocarburos
aromdticos. Sin embargo, durante el proceso de refinacion del petroleo
se forman moléculas aromaticas cuando los alcanos se hacen pasar sobre
un catalizador a una temperatura de 500 °C y altas presiones.

2.3.2 Delimitacion del grupo

Los compuestos aromaticos se diferencian de otros compuestos organi-
cos, principalmente, por su comportamiento quimico particular, que no

Orbitales p se restringe necesariamente a la aromaticidad en términos de emanacién
alineados de fragancias, sino que incluyen una serie de desviaciones en relaciéon
Figura 20. a) Ciclooctatetraeno, compuesto ciclico con el comportamiento tipico de los alquenos y arenos ciclicos y de
no aromético, dado que no tiene un nimero 4n cadena lineal. Por ejemplo, el anillo bencénico es mucho mas estable a

* 2 deelectrones y los orbitales p no se alinean altas temperaturas y presenta reacciones de sustitucion con haldgenos en
adecuadamente para conjugarse. b) Naftaleno,

compuesto aromético, con 10 (n = 2) electrones lugar de las de adicién propias de moléculas insaturadas.

y una estructura plana que permite la conjugacion August Kekulé (1829-1896) propuso, en 1865, que la molécula de ben-
de los orbitales p. , . . .
ceno debia ser un anillo de seis atomos de carbono, insaturada, a la que
denominé 1,3,5-ciclohexatrieno. Kekulé afirmé que los seis atomos de
hidrégeno en el ciclohexatrieno eran equivalentes, lo cual explicaba que
se aislara s6lo un isémero como producto de una reaccion de sustitucion.

@ igual a @ igual a @
Br

Un solo producto de
szrogenos equivalentes monobromosustitucion

Esta propuesta era concordante con muchas de las observaciones reali-
zadas, pero seguia siendo dificil de explicar por qué la longitud de todos
los enlaces en el benceno son iguales, cuando se supone que unos son
dobles y otros sencillos. Fue entonces cuando se propuso que los dobles
enlaces debian estar deslocalizados como resultado de la conjugacion de
los orbitales p, de los carbonos con hibridacion sp?.

Se planted que, lo que confiere a una molécula propiedades aromaticas
es la presencia de enlaces dobles y sencillos intercalados, que ademas
estén alineados de tal forma que no se formen enlaces 7 aislados sino
una conjugacion de los mismos, en una estructura homogénea. El fisico
Figura 21. Molécula de benceno. a) representacion aleman Erich Hiickel, en 1931, establecié lo que se conoce como la regla
de Kekulé, b) representacion actualy G obitalesp —— de Hiickel, segun la cual un compuesto es aromatico si presenta una
conjugados. El benceno es el primer miembro de la serie L, i
homéloga de los hidrocarburos bencénicos de formula~ conformacién molecular plana y posee un nimero 4n + 2 electrones

general C H, —6enlaquenes. (es decir, en orbitales 7 no hibridados), donde n es un entero (figura 20).
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Dado que los electrones 7 se encuentran resonando por encima y por
debajo del anillo y cada enlace carbono-carbono tiene un promedio de
1,5 electrones, siendo todos los enlaces equivalentes y de la misma lon-
gitud, los anillos aromaticos se suelen representar con un circulo central
y no como enlaces dobles y sencillos intercalados (figura 21).

2.3.3 Nomenclatura

Muchos compuestos aromaticos se designan mediante nombres comu-
nes (figura 22) o como derivados del benceno, nombrando el sustituyente
unido al anillo seguido del nombre del hidrocarburo. Se sabe que los seis
hidrogenos del benceno son equivalentes y por lo tanto no existe sino un
solo producto monosustituido asi hablamos del:

CH,—Cl: clorobenceno CH,—NH,: aminobenceno (anilina)
CH,—NO,: nitrobenceno CH,—CH,: metil-benceno (tolueno)
CH,—CHO: benzaldehido

Los anillos bencénicos con sustituyentes alquilo, se nombran de dos
maneras dependiendo del tamafo del grupo alquilo. Asi por ejemplo, si
el sustituyente alquilo tienen seis atomos de carbono o menos, el com-
puesto se nombra como un benceno con sustituyente alquilo. En cambio
si el sustituyente alquilo es mayor que el anillo (posee mas de seis carbo-
nos), el compuesto se nombra como un alcano sustituido con un radical
fenilo. El nombre fenilo, es usado para sefialar el grupo —C H,, cuando
el anillo es considerado como un grupo sustituyente. Veamos:

CH,—CH, CH,—CH—CH,~CH,—~CH,~CH,~CH,

|
@ Etilbenceno @ 2-fenilheptano

Otra situacion se presenta cuando se trata de anillos bencénicos disus-
tituidos. En este caso se les asigna nombre usando uno de los prefijos
orto, meta o para. Un benceno orto u o-disustituido es aquel que posee
dos sustituyentes en una relacion 1,2 en el anillo. En otras palabras, los
sustituyentes se encuentran sobre carbonos adyacentes en el anillo. Un
benceno meta o m-disustituido es aquel que tiene los dos sustituyentes
en una relacién de 1,3, es decir los sustituyentes se encuentran sobre
carbonos alternos y un benceno para o p-disustituido es aquel que tiene
los dos sustituyentes en una relacion 1,4 en el anillo, o lo que es lo mismo
estdn en una posicion opuesta el uno con respecto al otro. Veamos:

cl NO, OH
g Q '
« 9
Cl
Orto-diclorobenceno  Meta-cloro nitrobenceno Para-clorofenol
1,2-disustituido 1,3-disustituido 1,4—disustituido

Los anillos bencénicos con mds de dos sustituyentes se nombran nu-
merando la posicion de cada sustituyente en el anillo. Esta numeracion
debe asignarse de tal manera que a los carbonos con sustituyentes les co-
rrespondan los nimeros mads bajos posible, numerandolos en el sentido
de las manecillas del reloj. Ademas, los sustituyentes se deben ordenar
alfabéticamente cuando se vayan a nombrar (figura 23).

Componente: Procesos fisicos

Naftaleno Antraceno
Benzopireno (oroneno

Figura 22. Los anillos de benceno se pueden
unir para formar compuestos aromaticos
polinucleares, los cuales se conocen mds por sus
nombres comunes que por los correspondientes

a las normas de la IUPAC.

O,N NO,

1,3,5-trinitro benceno

O,N NO,

2,4.6-trinitrotolueno

Cl NO,

5, cloro, 1,3 dinitrobenceno

Figura 23. Nomenclatura de compuestos
aromdticos con mas de dos sustituyentes.

;Porqué, desde el punto de vista de
los niveles de energia y de los or-
bitales moleculares, un compues-
to aromatico tiene exactamente

4n + 2 electrones 7!
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S0,
Sulfonacién
/NOZ T /R
Nitracion Y\ | ' 7 Alquilacién )
= 1
X 1 : e
< — R
Halogenacion e Acilacién

Figura 24. Principales reacciones de sutitucion
electrofila, tipicas de los compuestos aromaticos.

Explica la razén por la cual los alque-
nos experimentan reacciones de
adicion mientras que los hidrocarbu-
ros aromdticos presentan reacciones
de sustitucidn.
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Benceno

2.3.4 Propiedades fisicas

Elbenceno es un liquido incoloro, mévil, menos denso que el agua (0,889
g/cm?®). Presenta olor fuerte aunque no desagradable. Tiene un punto de
ebullicion de 80,1 °C; y es el mas volatil de los hidrocarburos aromaticos.
Su punto de fusién es 5,4 °C. Es insoluble en agua, pero muy soluble en
solventes organicos, como etanol y éter. A su vez posee un gran poder
disolvente para las grasas, numerosas resinas, el fésforo y el azufre.

En general el benceno y sus homologos se parecen a los restantes hidro-
carburos en sus propiedades fisicas. Los hidrocarburos aromaticos son
bastante inflamables y deben manejarse con precaucion. El benceno es
téxico cuando se ingiere y se deben tomar muchas precauciones cuando
se usa industrialmente. La inhalacién prolongada de sus vapores trae
como consecuencia una disminucién en la produccion de glébulos rojos
y blancos de la sangre, lo que puede ser mortal. Algunos hidrocarburos
aromdticos polinucleares son cancerigenos y su manejo debe ser muy
cuidadoso.

2.3.5 Propiedades quimicas

La mayoria de las reacciones quimicas sobre el anillo aromatico proceden
por el mecanismo de la sustitucion electrofila que, de forma general, se
muestra a continuacion:

H

| i
H_ H H_ H
fE— > +H
H H H H
H H

Mediante este tipo de reaccion es posible introducir sustituyentes distin-
tos en el anillo aromatico. Seleccionando adecuadamente las condiciones
y los reactivo, el anillo aromatico se puede halogenar (sustituir con ha-
légeno como cloro, bromo o yodo), nitrar (sustituir con un grupo nitro,
NO,), sulfonar (sustituir con un grupo sulfénico o —SO,H), alquilar
(sustituir con un grupo alquilo, —R) o acilar (sustituir por un grupo
acilo, —COR) (figura 24).

Halogenacion

El cloro y el yodo pueden introducirse en el anillo aromatico mediante
una reaccion de sustitucion electrofilica irreversible, en condiciones
apropiadas. En cambio el flior es demasiado reactivo y los rendimientos
son muy bajos comparados con los anteriores.

La cloracién y la bromacion se realizan por accién directa del halégeno
sobre el benceno en presencia de FeCl, como catalizador. Esta reaccion
es usada en la sintesis de numerosos agentes farmacéuticos, como el
tranquilizante llamado librium, segin se muestra a continuacio6n:

_H FeCl,
@ +al

N__NHCH,
~

o X
@ +Hcl | d 0~

Clorobenceno

Librium



Componente: Procesos fisicos

El yodo por si mismo no reacciona con los anillos aromaticos y se ne-
cesita de un promotor para que la reaccion se lleve a cabo. El reactivo
usado como agente promotor es el peréxido de hidrégeno, H,O,. El pe-
réxido acttia oxidando al yodo molecular para convertirlo en una especie
electréfila mas potente que reacciona como I+. De esta manera el anillo
aromatico ataca al yodo y se forma el producto sustituido:

I I
L Syl | —— +HI
(I, +HO0) L H

Figura 25. Las sulfas, derivadas de la sulfanilemida,
fueron empleadas con gran éxito durante

N itraCiC')n la segunda guerra, como antibiéticos, no obstante
su alta toxicidad.

La nitracidon del benceno con dcido nitrico concentrado, es una reaccion
irreversible y muy exotérmica, que solo se detiene por dilucién del acido,
por lo que en la practica se utiliza la mezcla de acido nitrico y acido
sulfurico concentrados, que se anaden progresivamente al benceno,
enfriando y agitando. El rendimiento puede alcanzar hasta el 98%. La
reaccion general es:

H.S0, NO,
+ HNO, —>—> +H,0

Benceno Nitrobenceno

En esta reaccion el ion nitronio, NO7 derivado del HNO, se comporta
como electréfilo y reacciona con el anillo de benceno para formar el
carbocation intermedio. Luego la pérdida de un protdn a partir de este
intermedio genera nitrobenceno como producto de sustitucion. El me-
canismo de la reaccion se puede ilustrar de la siguiente manera:

H
|

H—OQ*—NO, + HSO,

HO—NO, + H,S0,
H

|
H_Q:/_Noz

H,0 + NO*

NO, NO,
Do e

Sulfonacion

La insercion de un grupo azufrado a un anillo aromatico puede conse-
guirse con dcido sulfurico y triéxido de azufre (H,SO, + SO,), mezcla
llamada acido sulfurico fumante (figura 25). El electréfilo reactivo es el
HSO; oel SO, neutro, dependiendo de las condiciones de la reaccion. Se
trata de una reaccion reversible que procede por el mismo mecanismo
en dos etapas explicado antes. Los compuestos sulfonados del benceno
se caracterizan por portar el grupo sulfénico —SO,H, de caracter 4cido.
La reaccion general se puede representar de la siguiente manera:

™~
@ +SO.H

SOH SOH
@) J
| H

Acido benceno sulfénico
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Reaccion ‘

Alquilacion: reaccion de Friedel y Crafts

La alquilacién consiste en insertar un grupo alquilo en un anillo aroma-
tico. Es la forma mas directa de preparar arenos, es decir, hidrocarburos
constituidos por una parte alifatica y otra aromatica.

En 1877, Charles Friedel y James Crafts descubrieron la forma de al-
quilar el benceno mediante la reaccién de un halogenuro de alquilo en
presencia de tricloruro de aluminio como catalizador. Por ejemplo, el
benceno reacciona con el 2-cloropropano, segun el siguiente mecanismo:

N

Cl

| Alcl, CH—CH,
+ CH,—CH—CH, + HCl

Benceno 2-cloropropano

isopropilbenceno
o cumeno

El papel de AICI, se basa en la ionizacién de grupo alquilo, que actda
entonces como un carbocation electréfilo. El hidrégeno proveniente del
benceno es atraido a su vez por el ion AICI, para formar finalmente HCI
y restablecer el catalizador. El proceso se esquematiza a continuacion.

cl
CH3—(1,H—CH3 + AICl, —> CH—CH—CH, AICI
o
o, CH—CH,
@CH3—CH—CH3 — ©+§H/\
CH, AICT,

CHCH,
©/ + HCl + AICI,

A partir de la reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts, ;cual es la reac-
cion que resume la formacion de tolueno a partir de benceno?

CH,
Tolueno:

Ejemplos

Halogenacion

©+c ﬂ»@uﬁid
2

Recordemos que la alquilacion de Friedel-Crafts con-
siste en la introducciéon de grupos alquilo en el anillo

Nitracion

NO
H,SO
O + HNO, — > @ +H,0

aromatico, partiendo de un halogenuro de alquilo
(R—X) y tricloruro de aluminio (AICl,) como catali-
zador.

Sulfonacién

© + HO-SO,H — (O ° + HOH

S05H Necesitamos introducir en el anillo de benceno un

Alquilacién de
Friedel-Crafts

AlCI CH
© + CH,el ——>) ° + Hal

grupo —CH, que debe provenir del halogenuro de
alquilo cloruro de metilo (CH,—Cl). Por lo tanto, la

Acilacion de
Friedel-Crafts

0 ecuacion que resume la reaccion es:

H

Figura 26. El cuadro presenta las reacciones
més caracteristicas de los hidrocarburos aromaticos:

88 | © Santillana

0 Y
7~ AlCl C CH
O +cH,—¢” 2 ©F Sen, + Hal 3
Cl >

AlCl,
+ CH,—Cl ——> + HCl



Componente: Procesos fisicos

Acilacion
Se trata de la sustitucion de uno de los hidrégenos del anillo aromatico por un grupo acilo,

—COR. En general, esto se consigue a partir de un cloruro de acido carboxilico, RCOCI,

en presencia de AICL,, segtin la reaccién: AlCl,

R—COCl + H—Ar ——> Ar—CO—R + HCl
El mecanismo de la reaccion es similar al explicado para la alquilacién. El AICI, ioniza el
carbono del grupo acilo, volviéndolo una zona electrdfila, que es atacada por los electro-

nes del anillo aromatico. La acilacion es importante en la sintesis de cetonas aromaticas
(figura 26).

¥ EJEMPLOS

Primero escribimos la estructura de la sustancia que se va a obtener:

o)
I
Q—C—CH,—CH, Etilfenilcetona

para la sintesis es el:

0]
4
CH3—CH2—C/\ o cloruro de propanoilo
Cl
La reaccion total es: e
H Q C—CH,—CH
N —CH —
er + c—cH—cH, 2%, O > 5 4 Ha
Cl

Etilfenilcetona

+Cual es la reaccion general para la sintesis de etil-fenil-cetona, segiin el mecanismo de acilacion?

Ahora, para introducir un grupo acilo (RC=O0) en un anillo aromatico puede realizarse una reaccion similar a
la alquilacion, empleando un cloruro de acilo y cloruro de aluminio. En este caso el cloruro de acilo necesario

N J
2.3.6 Efecto de los sustituyentes

en el comportamiento quimico
Activadores y desactivadores
Los sustituyentes pueden clasificarse como activadores o desactivadores del anillo aroma-
tico, segin potencien o inhiban la reactividad del benceno no sustituido. La caracteristica
de los grupos activadores es que son capaces de donar electrones al anillo, con lo que
estabilizan el carbocation intermedio. Por lo general, se comportan como activadores los
grupos que poseen un par de electrones no compartido en el atomo enlazado al anillo;
aquellos con un dtomo unido que participa en un enlace
p rico en electrones o aquellos con un par de electrones e
no compartido, los cuales son donantes de electrones por - + + +
induccién como los grupos alquilo. Los desactivadores, (}Q)—H - @{/O_H - _©//.O._H - @//.O._H
por su parte, atraen electrones del anillo con lo cual desac- - .
tivan el carbocation intermedio. Se caracterizan porque el
atomo unido al anillo no tiene ningtn par de electrones Q
no compartido y posee una ligera carga positiva. GO; 07 0 0
De esta manera un sustituyente donac‘lor de electrones es ! e II\Ii e II\I Y Il\l ro
mas reactivo hacia los electréfilos, mientras que un ani- @ 0: : 0: +©/ 0: ©/ 0:
llo aromatico con sustituyentes que atraen electrones es Figura 27. £l esquema muestra: 2 el efecto activador
menos reactivo hacia los electrofilos (ﬁgura 27). del grupo —OH y b) el efecto desactivador del grupo NO..
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Orientadores

Ademas de afectar la reactividad de un anillo aromatico, un sustituyente
puede también influir en la posicion de una segunda sustitucion electro-
fila. La introduccion de un dtomo o grupo de atomos en un anillo ben-
cénico sin sustituir no representa ningun problema en relaciéon con su
posicion de entrada. Recordemos que los seis atomos de hidrégeno son
equivalentes; inicamente se puede obtener un solo compuesto mono-
sustituido. Sin embargo, cuando sobre el anillo se introduce un segundo
sustituyente se presenta la posibilidad de obtener mas de un isémero con
lo cual adquiere importancia la posicion de entrada de este sustituyente.

La presencia de agentes orientadores determina una tendencia a la for-
macion de uno de los isémeros posible. Sin embargo, en la reaccién de
sustitucion se producen mezclas de otros isdmeros en pequeias canti-
dades.

Orientadores orto-para: la potenciacion de la posicion orto y para
para recibir sustituyentes se puede alcanzar por dos vias: activacion
del anillo y especialmente de estas posiciones, o por desactivacion
relativa de las posiciones, en donde las orto-para son las menos afec-
tadas. Entre los activadores orientadores orto-para tenemos: —NH,
(amino), —OH (hidroxilo), —CH, (grupos alquilo). Dentro de los
desactivadores orientadores orto-para, los mas importantes son los
halégenos, que se comportan como desactivadores debido a su alta
electronegatividad.

Orientadores meta: llamados también metadirigentes, estos grupos
desactivan diferencialmente el anillo, favoreciendo la posicion meta.
Asi, la sustitucion sobre el anillo ocurre en la posicion menos desac-
tivada. Los grupos —NO, (nitro), —COOH (carboxilo), CHO (car-
bonilo), SO,H (sulfonilo), CN (ciano), CO,CH, (éster), son algunos
ejemplos de agentes metadirigentes (figura 13).

Anillos aromaticos disustituidos

Activadores  Desactivadotes Desactivadotes

orientadores  orientadores  orientadores La posicién que puede ocupar un tercer sustituyente sobre el
SR i = anillo aromatico depende, igualmente, del tipo y posiciones
5 _E —NO, de sustituyentes preexistentes, asi como del tipo de interac-
E - ciones que se presenten entre ellos. Por ejemplo, si los efectos
_5H & —cdal, producidos por los grupos ya presentes en el anillo se re.:fuer—
N ” zan entre si, el tercer sustituyente se acomodard siguiendo
—NH B =N la misma orientacién de los ya presentes. Asi, si en el anillo
2 - estan presentes los grupos OH y Cl por ejemplo (ambos
_N—R . orientadores orto-para), el tercer sustituyente se insertara en

| —I —SO,H alguna de esas posiciones.
R Por otro lado, si los sustituyentes iniciales son orientado-
-0 res orto—para y meta, respectivamente, sus efectos no se
_C\OH refuerzan, sino que se observa dominancia del efecto orto-

paradirigente.

—CH, — fo Ahora, si en el anillo hay un grupo activador fuerte y otro
OR activador débil, el efecto del primero es dominante y controla

\ _0 el ingreso del tercer grupo.
/C:C\ _C\H Finalmente, cuando ocurren simultaneamente dos grupos
K / activadores o desactivadores, ya sea débiles o fuertes, no hay

Figura 28. El cuadro muestra los distintos grupos

de orientadores sobre el anillo aromético.
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predominio de ninguno de los dos y entonces se obtienen
cantidades semejantes de los dos isémeros.
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0 El fenomeno de hibridacion se presenta en los
enlaces del benceno y esta muy relacionado con
sus formas de resonancia. Describe la relacion
que se establece entre la hibridacion y las formas
de resonancia. Representa las dos formas de re-
sonancia del benceno y la de su hibrido.

e Entre los hidrocarburos aromaticos, los mas co-
munes son el benceno, el naftaleno, el antraceno
y el fenantreno. Dibuja sus estructuras e indica
como se numeran los carbonos para asignar el
nombre a sus derivados.

e Para nombrar un benceno disustituido es im-
portante identificar los grupos sustituyentes
y sus posiciones en la estructura. Representa
los isomeros de posicion del dimetilbenceno
(xileno) y explica su nomenclatura frente a la
posicion de sus grupos sustituyentes.

o Con base en las posiciones de los sustituyentes
presentes, dibuja la estructura para los siguien-
tes compuestos:

a) o-bromoclorobenceno
b) 4cido m-nitrobenzoico
¢) p-clorotolueno

d) 2,4,6-trinitrofenol

e) p-clorohidroxibenceno

e Observa las siguientes estructuras:

oy O

Ciclopentano

Benceno
N
@ '
ot
i -

Piridina

Desarrollo de competencias

Responde:

a) ;Por qué la piridina se clasifica como un aro-
matico heterociclico?

b) ;Qué diferencias existen entre las propiedades
fisicas y quimicas del ciclopentano y el ben-
ceno?

¢) s;Por qué el benceno presenta el fenomeno de
resonancia?

O El tolueno y los xilenos se emplean en grandes
cantidades en la produccion de alto octanaje,
por ser mejores combustibles que los alcanos y
alquenos, ya que no dejan residuos al arder.

a) Plantea las reacciones para la obtencion de
estos compuestos a partir del metano.

b) Indica qué productos se forman en la combus-
tion de estos compuestos.

c) Explica qué otras ventajas presentan estos com-
puestos.

0 El petroleo es la principal fuente de energia en la
mayoria de paises, motivo por el cual es impor-
tante conocer el grado de combustion que pre-
sentan sus componentes. Clasifica las siguientes
sustancias en orden creciente de combustion
y menciona algunas de sus aplicaciones en la
industria y en el hogar: propano, butano, gaso-
lina, queroseno, gasoleo, aceites, lubricantes y
asfalto. Responde:

;Cual de estas sustancias presenta mayor grado de
combustion?

() emrem

e Observa las estructuras de los siguientes hidro-
carburos. Indica:

ﬁH CH,—CH, /CH3
C—CH—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
CH,—CH—CH,
\CH3

‘ NYNHCHg,
N

Cl [ON

a) ;Como las clasificarias?

©/Cl

b) ;Qué nombre recibirian si a cada estructura le
adicionas dos atomos de carbono?
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Hidrocarburos alifaticos

Actividades

Q Verifica conceptos |

Determina la falsedad o la certeza de los siguien-
tes enunciados, escribiendo una F o una C sobre
la linea respectivamente.

D En estado puro, los alcanos son incoloros y
presentan una densidad menor que la del
agua.

D Los primeros cuatro hidrocarburos: metano,
etano, propano y butano son liquidos.

Los alquenos se caracterizan por presentar
dobles enlaces e hibridacién sp.

El enlace pi de los dobles enlaces es de alta

]
]
energia y muy estable.
]
]

Los alquinos se caracterizan por presentar
enlaces triples, en los que se presentan dos
enlaces pi y un enlace sigma.

Las reacciones quimicas que presentan los
hidrocarburos insaturados son de adicién
electrofilica.

D Los polimeros son moléculas pequefas for-
madas por monémeros.

e Lee la informacion contenida en el siguiente
cuadro y contesta las preguntas:

Clase de Estructura grupo | Férmula
hidrocarburo funcional general
Alcanos | CH,. .,
—C—C—
|
Alguenos || CnH,n
=C
|
Alquinos —C=C— CnH,, _,

a) ;Cudl grupo de hidrocarburos presenta mayor
reactividad quimica?

b) ;Por qué los enlaces pi caracteristicos de los
alquenos y los alquinos son de baja energia?

¢) ;Qué tipo de reaccion es tipica de los alcanos?

d) ;Qué clases de reacciones son caracteristicas de
los hidrocarburos insaturados?

e) ;Cuales son las formulas moleculares del pen-
tacontano, undecino y trideceno?
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e El petrdleo crudo es una mezcla en la cual sus
componentes se caracterizan por presentar
pesos moleculares y puntos de ebullicion dife-
rentes entre si. Algunos derivados del petrdleo
son:

i

Ji)

-k

Gasolina Queroseno

Asfalto Vaselina

Explica:
a) ;Cual de estas sustancias presenta mayor punto
de ebullicion?

b) ;Cual esla composicion quimica de los deriva-
dos del petrdleo?

¢) ;Cual de estos derivados del petroleo presenta
el menor punto de ebullicién?

d) ;Para qué se utilizan estas sustancias?
e) ;Qué otros derivados del petréleo conoces?

0 Aunque los alquinos no son compuestos muy
comunes en la naturaleza, los anticonceptivos
orales, compuestos bioldgicos importantes del
siglo XX, presentan enlaces triples. La proges-
terona y el estradiol forman parte del sistema
bioquimico natural de la mujer, quien los pro-
duce cuando esta embarazada para evitar la
ovulacion. La industria farmacéutica sintetiza
moléculas parecidas a las hormonas menciona-
das, pero con un triple enlace, el cual les imparte
mayor actividad oral y permite su uso en dosis
mas bajas. Un ejemplo de estas hormonas es el
etinilestradiol y el estradiol. Responde:

a) ;En qué se diferencian estas estructuras?

b) ;Qué funcién cumplen en el organismo los
compuestos mencionados?

¢) sA qué grupo de compuestos organicos perte-
necen estas estructuras?



- n

Componente: Procesos fisicos

e
@ Problemas bdsicos | Problemas de profundizacién |
e Los hidrocarburos presentan varias clases de 0 La composicion quimica del petroleo varia con-
reacciones dependiendo del enlace que presen- siderablemente con respecto a la zona donde se
ten. Establece las ecuaciones quimicas para ob- encuentra el pozo. Por ejemplo, en Pensilvania
tener los siguientes compuestos: y California:
a) Butino 7% compuestos
aromaticos .
. (v
b) 1,2-clorociclohexano 18% cicloalcanos FS¥balcanos

¢) Nitrobenceno
Pensilvania
d) Ciclopropano

e) 1,2,3-tribromopentano

. . 11% compuestos
e Los componentes obtenidos a partir de la des- arométicos

tilacion del petrdleo crudo presentan un deter-
minado numero de atomos de carbono en sus
estructuras. ;Como influye esta caracteristica en
su comportamiento quimico?

California

Segun esto, la mayor parte del petrdleo consta de
casi la misma cantidad de aromaticos (7 a 11%),
mientras que los porcentajes de los alcanos y ci-
cloalcanos varian notablemente.

o La solubilidad de una sustancia en agua puede
ser afectada por el aumento de la temperatura.
Explica si los hidrocarburos insolubles en agua
pueden presentar un comportamiento similar al
que se observa en la siguiente grafica: a) Explica qué técnica utilizarias en el laboratorio

de ciencias para separar estos componentes en

° una muestra de petroleo.

50 s . :
2 I~ b) Consulta la técnica empleada en la industria
g ara obtener los derivados del petrol -
g3 p petroleo y rea
T2 liza un listado en el que menciones el orden en
= el que se obtienen.

© c

o v c) Responde: ;Por qué el porcentaje de alcanos y

Temperatura cicloalcanos varia en las muestras de petrdleo?

@ El motor diésel fue inventado por Rudolf Diesel
(1858-1913). En esta clase de motores se des-
perdicia menos energia en forma de calor que
en un motor de gasolina. Sin embargo, presenta

0 Las siguientes estructuras son ejemplos de hi-
drocarburos insaturados. Establece el nombre,
la clase de enlace y el tipo de reacciones que

presentan: . .
algunas desventajas, como la necesidad de efec-
Clase . tuar un mantenimiento mas periodico que en
Tipo de . ;
Estructura de | Nombre| .~ .. los motores de gasolina, pues de no hacerlo asi,
enlace producirian nubes de hollin que saldrian por el

tubo de escape. Explica:
CH,—C=C—(CH,),—CH,
a) ;Por quélos motores diésel desperdician menos

combustible?

CH,—CH,—C=C—(CH,),—CH,
b) ;Cdémo funciona este tipo de motor? Explica tu
CH,—CH=C=CH—(CH.).—CH respuesta utilizando un modelo.

3 273

3

¢) Si todos los medios de transporte tuvieran
motores diésel, ;disminuiria la contaminacién
atmosférica?

CH,—CH=CH—(CH,C),—CH,
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Hidrocarburos ciclicos

Actividades

Q Verifica conceptos | : Clase de activador
Sustituyentes N
o de desactivador
0 Los anillos de benceno se pueden unir para for- B
mar compuestos aromaticos polinucleares, los OH
cuales se conocen mas por sus nombres comunes cl-
que por los correspondientes nombres IUPAC.
Consulta los nombres de los siguientes hidro- —CHO
carburos aromaticos: —SO,H
’ 7 Clele -
—NH,
©
dco
9 Clasifica las siguientes reacciones quimicas de
los hidrocarburos aromaticos segun sean de: o La gasolina es, principalmente, una mezcla de
halogenacién, nitracion, sulfonacion, acilacion hidrocarburos aromaticos y no aromaticos for-
o alquilacién de Friedel y Crafts: mados por cadenas de cinco a diez atomos de
Br carbono. Es importante que estos compuestos se
a) @+ Br, ——» @/ + HBr vaporicen y se mezclen con el oxigeno en el car-
FeCl, burador y luego sufran una combustion suave y
NO controlada para aprovechar al maximo la ener-
> gia liberada. Consulta los indices de octanaje de
b) @ + HNO, }E’ +H,0 los siguientes hidrocarburos y responde:
2 4

’ CH,
0) +H,50, —> +H,0 @

d) @ + CH,—CH,—CH,—Cl —

CH,—CH,—cH, ¢k cH, CH,
@ + HCl @\ ©/CH3
©) o
e) + CH Br—> + HB
> Al '
0 a) ;Qué significa indice de octanaje?
o b) ;A qué factores se pueden atribuir las diferen-
V4 C—CH, cias en los indices de octanaje de estos hidro-
+ — + HCl ?
f) @ CH, C\ AlCL, @/ C carburos?
Cl ¢) ;Coémo actuan los aditivos en la gasolina para
. . aumentar el indice de octanaje?
e Los sustituyentes pueden clasificarse como ac- J
tivadores o desactivadores del anillo aromatico, e La estructura de los compuestos aromaticos
segun potencien o inhiban la reactividad del confiere una gran estabilidad quimica, por esta
benceno no sustituido. Clasifica los siguientes razén son muy resistentes al cambio quimico.
sustituyentes como activadores o desactivadores Explica por qué este tipo de compuestos no pre-
orto, meta o para: senta reacciones de adicion.
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o Las reacciones de sustitucion son muy frecuen-
tes en los hidrocarburos aromaticos, es por ello
que estos compuestos presentan nitracion, halo-
genacion, sulfonacion y alquilacion. Completa
las siguientes ecuaciones quimicas e indica el
tipo de sustitucion realizada.

a) @ +HSO,——_  +HO

NO,
s @@

CH,CH, + HCI
O

AICI
d) @ +Br,——s___ +HBr

o Los grupos presentes en el anillo bencenoico
dirigen los electrdfilos que se acercan, ya sea a
las posiciones orto y para o a la posicion meta.
Con base en ello, determina las estructuras de
los productos obtenidos en:

Problemas bdsicos |

a) La nitracion del acido p-bromobencesulfénico
b) La sulfonacién del tolueno

¢) La bromacion del dcido benzoico

d) La nitracién del tolueno

e) La cloracion del hidroxibenceno

e Completa las siguientes reacciones:

OH
a) @/ + HNO, ———>
H,S0,

CH,
b) @/ oL —
FeCl,
NO,
) @/ + CH,—Br ——

FeCl,
Br
d) @ +HS0,— >
SO.H
e) +HO— >

e -

Componente: Procesos fisicos

0 Relaciona las siguientes columnas escribiendo la
letra correspondiente:

|:| Fenantreno

|:| Naftaleno

|:| 2,4,6-Trinitrotolueno
|:| Para-dihidroxibenceno

|:| Antraceno
|:| Benzaldehido
|:| Acido benzoico
a) e
C
~
O
b) CH,
NO,
ON
NO

e Ta
g

0
3¢
OH
0 @
OH
f) Jj:
OH

g

Q Problemas de profundizacién |

@ Estudios realizados demuestran que el consumo
de pegante Boxer como sustancia psicoactiva
se ha incrementado considerablemente en los
ultimos afos. Investiga los componentes de esta
sustancia, explica cual de ellos produce los efec-
tos de adiccion y menciona los sintomas que
presentan las personas con este tipo de adiccion.
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CIENCIA 4+ TECNOLOGIA

Petroquimica

motor de la sociedad moderna

“El verdadero progreso es el que pone
la tecnologia al alcance de todos”.

Henry Ford

La petroguimica es un sector econémico muy pode-
roso en la sociedad moderna debido a que es una
fuente de infinidad de materias primas empleadas por
multiples industrias. A tu alrededor existen varios pro-
ductos cuyas materias primas provienen de la petro-
guimica: los plasticos empleados en la fabricacion de
tu calculadora, las fibras con las cuales estd confeccio-
nada tu ropa, los colorantes utilizados en la fabricacion
de tus esferos y marcadores y hasta el desodorante que
usas todos los dias.

La petroquimica se encarga de transformar los de-
rivados primarios del petréleo en compuestos qui-
micos Utiles para la industria. Sin la petroquimica las
aplicaciones del petréleo serian limitadas. Aunque el
petréleo es una mezcla rica en hidrocarburos, estos
quimicamente son poco reactivos. Sin embargo, gra-
cias a la petroquimica los hidrocarburos se transforman — —
en moléculas orgdnicas con grupos funcionales como: { ( \
alcoholes, acidos carboxilicos, halogenuros de alquilo — | ___,) N ,,,)
y arilo, fenoles, ésteres, amidas, anhidridos y aminas. 3 : -+
Estos compuestos ya procesados sirven como materia
prima para sintetizar toda la gama de compuestos pe-
troquimicos utilizados por la sociedad, entre los cuales 1 2
tenemos: i 'i f ] i’
- Colorantes: las industrias de colorantes sintéticos - -
utiliza los derivados petroquimicos para la fabrica-
ciéon de materias primas usadas en la preparacién
de tintes, pigmentos, pinturas y colorantes para
alimentos.

- Pegantes: los pegantes son esencialmente poli-
meros que se adhieren y fijan entre las superficies.
Tanto los polimeros como los solventes empleados
en la fabricacion de pegantes provienen de la indus-
tria petroquimica.

4 Dijversos productos de uso cotidiano son fabricados a partir de
materias primas derivadas de la industria petroquimica.
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4 | as plantas petroquimicas producen toneladas

de materias primas empleadas por multiples industrias.

Plasticos: la industria petroquimica produce mo-
némeros, que son la materia prima esencial para
la fabricacion de plasticos, como el polietileno, el
poliestireno, los poliuretanos, los poliésteres, entre
otros. Por ejemplo, en algunas industrias petro-
quimicas se transforma el etileno extraido de la

'ﬁnaaon del petréleo en granulos de polietileno,

ue son empleados en la fabricacion de bolsas de-
- sechables.

mentos: las industrias dedicadas a la qui-
mi fina o uimica de sintesis de principios activos
para medicamentos, sintetizan farmacos a partir
de compuestos como el fenol, el 4cido benzoico, el
acido tereftalico, el etilenglicol, entre otros. Quizés
el mejor ejemplo es la sintesis del 4cido acetilsalici-
lico, principio activo de la aspirina a partir del fenol.

Explosivos: la mayoria de los explosivos se obtie-
nen de derivados de la industria petroquimica, por
ejemplo, el TNT o trinitrotolueno se sintetiza a partir
de la nitracién del tolueno.

La humanidad ha desarrollado una dependencia ex-
trema de los derivados del petréleo, situacion que
ha ocasionado problemas de tipo mundial debido al
agotamiento de los recursos petroleros.

Esta realidad ha motivado a cientificos e industriales de
todo el mundo a buscar opciones que permitan satis-
facer las necesidades de derivados del petréleo a partir
de fuentes alternativas. Algunos de los desarrollos mas
interesantes y prometedores son:

» Petroleos vegetales: existen algunas especies de
plantas tropicales ricas en aceites que pueden ser
transformados en hidrocarburos. Esto permitiria
que la industria petroquimica se convirtiera en una
industria basada en recursos renovables y sosteni-
bles. Un ejemplo actual de la utilizacion de petré-
leos vegetales es el biodiesel que se utiliza como
combustible para motores.

» Fabricacion de petréleo sintético: un grupo de
investigadores en Estados Unidos desarrollé un
proceso denominado depolimerizacion termal, que
en esencia transforma cualquier residuo organico
en petrdleo. A través de este proceso es posible
transformar los compuestos organicos presentes
en las basuras, como restos vegetales y animales, en
petrdleo, al someterlos a altas presiones y tempera-
turas en presencia de agua. En la actualidad se esta
iniciando una planta piloto que produce petréleo
a partir de restos de visceras de pollos y otros resi-
duos organicos.

Las alternativas para remplazar el petréleo como
fuente de materias primas petroquimicas atin estan
en fase de investigacién y desarrollo, por ello, hasta
el momento lo mejor que puede hacer el ser hu-
mano es utilizar de forma racional y controlada los
recursos naturales como el petréleo.

Reflexiono sobre lo leido...

- jQuées la petroquimica?

- jPor qué la petrogufmica es un sector econémico tan
poderoso?

- jQué es la depolimerizacion termal?

Fortalezco mis valores...

- ;Por qué es importante cuidar los recursos naturales?

- ;(6mo afecta la petroquimica la economia de tu pas?

- ;Qué consecuencias negativas tienen los derrames de
petréleo sobre el medio ambiente?

© Santillana | 97



PRACTICA
DE LABORATORIO

¢Como se obtienen los derivados del petroleo?

ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
COMO CIENTIFICO NATURAL

Conocimientos previos
Composicion del petrdleo.

El petroleo es una de las principales fuentes de los hidrocarburos que empleamos en la vida cotidiana
como gas, gasoling, aceites lubricantes, combustibles, etc. Estos subproductos se pueden extraer del
petréleo crudo por el procedimiento de destilacion.

En esta practica vamos a extraer algunos derivados del petroleo.

N
Reactivos QExperimento 1
Petréleo crudo Procedimiento
Materiales . Monta el equipo de destilacion, teniendo cuidado de no dejar

2 tapones de caucho

1 refrigerante

2 mangueras

1 termometro

1 aro metalico

Perlas de vidrio

3 vasos de precipitados

1 balén con desprendimiento
lateral

1 soporte universal
1 pinza con nuez

1 tripode

1 malla de asbesto
1 mechero
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escapes en las uniones.

. Vierte 80 mL de petréleo crudo en el balén y calienta suave-

mente, hasta que la temperatura se estabilice. Recoge este primer
destilado en un vaso de precipitados. Cuando cambie el valor de
la temperatura, en otro vaso repite la operacion anterior. Anota
las temperaturas.

. En otro balén, limpio y seco, deposita el primer destilado obte-

nido, con tres perlas de vidrio y repite la destilacion. Anota las
temperaturas a las que se obtienen los subproductos.

. Registra los resultados que obtengas, en la siguiente tabla:

Productos que se obtienen Temperatura °C

Analisis de resultados

. $Qué clase de subproductos has obtenido, teniendo en cuenta

las temperaturas de destilacion?

. ¢Por qué es necesario aplicar una segunda destilacion?
. $Qué caracteristicas fisicas presentan los destilados obtenidos?
. sPor qué se considera al petrdleo, una mezcla de hidrocarburos?

. $Qué clase de recurso natural es el petroleo?



% PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO

DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL

¢Como determinar la presencia de una instauracion -
activa en una molécula organica?

Los hidrocarburos insaturados presentan dobles o triples enlaces, formados por enlaces sigma y pi. El
enlace pi es relativamente facil de romper, ya que requiere de poca energia para lograrlo. En esta prac-
tica reconoceras la presencia de insaturaciones en algunos compuestos organicos.

Conocimientos previos

Nomenclatura de hidrocarburos, propiedades fisicas y quimicas de los hidrocarburos insaturados.

(S J
Reactivos eExpenmento !
= Aceite de oliva . Procedimiento
m Penteno . A
1. Enun tubo de ensayo con tapa adiciona 1 mL o unos miligramos
W Hexeno de benceno.
W Aceite mineral 2. Agrega 2 mL del reactivo de Bayer recién preparado (solucién
= Margarina de permanganato de potasio al 2%).
= Aceite de girasol 3. Tapa el tupo de ensayo y agita vigorosamente. Deja en reposo
W Reactivo de Bayer (recién por 15 minutos. Si desaparece el color purpura de la solucion de
preparado) permanganato y aparece un precipitado café-rojizo de didxido
de manganeso, es prueba positiva de la presencia de instaura-
Materiales ciones activas en la molécula (ver figura).
w 1 gradilla 4. Repite los pasos 1, 2 y 3 con el aceite de oliva, el aceite mineral,

el aceite de girasol y la mantequilla. Registra tus observaciones

- Gses de erenjo en la siguiente tabla.

Il 6 pipetas de 10 mL

I 1 espatula

Compuesto Cambios ante el reactivo de Bayer

Penteno

Hexeno

Aceite de oliva

Aceite mineral

Aceite de girasol

Mantequilla

Analisis de resultados

. Analisis de resultados

;Qué compuestos presentan insaturaciones? Explica con sus estructuras.
;Qué funcion cumple el reactivo de Bayer en la identificacion de insaturaciones?

;Qué aplicaciones tendrd el analisis de instauracion activa en compuestos organicos?

W=

;Coémo se clasifican los lipidos segtin el grado de saturacion o insaturacién?
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PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO - a
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL >
¢Como reconocer las propiedades fisicas
de los hidrocarburos aromaticos?

Durante las primeras décadas del siglo XX, la grasa de la ballena era la principal fuente de aceite, usado,
entre otras cosas, como combustible para lamparas. En 1825, Michael Faraday, tratando de determinar
la composicion de tan esencial producto, calento aceite de ballena y obtuvo un liquido incoloro, cuya
formula empirica era CH. Esto no concordaba con la supuesta tretravalencia del carbono, por lo que
muchos quimicos se dedicaron a tratar de dilucidar la estructura quimica de tan singular compuesto,
conocido desde entonces como benceno. A continuacién, se muestran algunas de las estructuras
propuestas por diferentes quimicos para el benceno, y reconoceras algunas propiedades fisicas de los
hidrocarburos aromaticos.

Conocimientos previos

Propiedades fisicas de los hidrocarburos aromaticos.

-4
Benceno .
Procedimiento
Tolueno
1. Toma cinco tubos de ensayo y coloca: 0,5 mL de benceno en el
Naftaleno . s
- primero, 0,5 mL de tolueno en el segundo, 0,5 g de anilina en
Anilina el tercero, 0,5 g de naftaleno en el cuarto y 0,5 g de antraceno o
Antraceno o fenantreno fenantreno en el quinto.
Eter 2. Describe las propiedades fisicas que observes en cada una de
Tetracloruro de carbono las sustancias. Por ejemplo, estado fisico, color, olor, viscosidad,
entre otras.
Materiales 3. Adiciona a cada tubo 1 mL de agua y anota el grado de solubili-

dad, empleando la siguiente clasificacion: soluble, poco soluble

7 tubos de ensayo e insoluble.

1 pipeta graduada de 1 mL
PR ) ¢ 4. Repite el procedimiento anterior, utilizando éter y luego tetra-
2 espatulas cloruro de carbono como solventes.

1 gradilla 5. Registra los resultados en la siguiente tabla.

1 balanza

Soluto/
grado de Agua Eter Tetracloruro de carbono
solubilidad

Benceno

Tolueno

Anilina

Antraceno

Fenantreno

Analisis de resultados

sEn qué solventes se disuelven los hidrocarburos aromaticos?
;Cuadles son las principales propiedades fisicas de los aromaticos?
;De qué depende la solubilidad de los aromaticos?

;En qué se diferencian los compuestos aromaticos de los demas hidrocarburos?

ML A .

;En qué se diferencian las estructuras de los hidrocarburos aromaticos utilizados en esta practica?
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PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL

¢Como identificar las propiedades quimicas
de los hidrocarburos aromaticos?
Los hidrocarburos aromdticos son compuestos organicos de gran importancia quimica e industrial
puesto que son la base de sustancias farmacéuticas, como por ejemplo, la aspirina. En la industria,
son basicos para la sintesis de colorantes y, bioquimicamente, son precursores de varias hormonas vy
vitaminas. A continuacion vamos a realizar algunas pruebas para comprobar las propiedades quimicas
de este grupo de sustancias.
Conocimientos previos
Propiedades quimicas de los hidrocarburos aromaticos.
J
Reactivos QExperlmento 1
Bencano Procedimiento
Tolueno . Al
1. En un tubo de ensayo, vierte 1 mL de solucién de bromo en tetra-
Naftaleno
N cloruro de carbono y agrega 1 mL de benceno. Observa los cam-
Anilina bios de coloracion del bromo.
Antraceno o fenantreno 2. Coloca en un tubo de ensayo bien seco 0,5 g de cloruro de aluminio
Eter anhidro. Calienta con una llama fuerte para sublimarlo sobre las
Tetracloruro de carbono paredes del tubo. Deja enfriar.
Bromo en tetracloruro 3. En otro tubo de ensayo seco, prepara una solucién de 0,5 mL de

benceno o tolueno en 10 gotas de cloroformo. Con mucha pre-

Cloruro de aluminio N ) T,
caucion deja correr gota a gota la solucion sobre las paredes del

anhidro
Clorof tubo que contiene el cloruro de aluminio sublimado. Observa la
ororormo coloracidon que aparece inicialmente.
. 4. Repite el experimento anterior, rempla- |
Materiales P P P

zando el benceno por el naftaleno vy, pos-

7 tubos de ensayo teriormente, por antraceno o fenantreno.

Pipetas En cada caso, toma nota de la coloracién

2 espatulas inicial.

1 gradilla

Analisis de resultados
1 mechero

1. ;Qué tipo de combustion presentan estas tres sustancias?
2. ;Qué propiedades se evidencian durante el procedimiento realizado?
3. Identifica cada uno de los hidrocarburos utilizados, teniendo en cuenta las siguientes pautas:

La aparicion de una coloracion rojo intenso significa que el hidrocarburo posee solamente un anillo ben-
cénico, como el benceno o el tolueno. Si la coloracion que se percibe es azul oscuro, significa que el hidro-
carburo aromatico posee dos anillos bencénicos, por ejemplo, el naftaleno. Si el color es verde oscuro puede
tratarse del antraceno. Si la prueba se realiza con fenantreno el color serd purpura.

Con el tiempo los colores cambian a varios tonos de café, por lo que es importante consignar los resultados
inmediatamente después de producidos. Se obtienen tonos similares cuando se cambia el cloroformo por
tetracloruro de carbono.

Es importante aclarar que muchos compuestos aunque sean aromaticos no dan coloracién debido a la pre-
sencia de sustituyentes desactivantes como: —Cl, —SO,H, —NO,, —COOH, etc.

4. ;Qué estructuras presentan los compuestos aromaticos que se utilizaron en la practica?

5. ;Para qué se utilizan benceno, naftaleno, anilina, tolueno, antraceno y fenantreno?
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Funciones

oxigenadas

Temas de la unidad

1. Alcoholes, fenoles y éteres
2. Aldehidos y cetonas
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ﬂ Para pensar.

Hasta ahora hemos estudiado compuestos organicos conformados por carbono e
hidrégeno. En esta unidad, veremos compuestos cuyos grupos funcionales poseen
un tercer elemento, oxigeno, por lo que se conocen como funciones oxigenadas.

Se sabe que el oxigeno tiene seis electrones en su ultimo nivel y por lo tanto debe
compartir un par para alcanzar una configuracién mas estable. La manera como
el oxigeno comparte los electrones con el carbono y el hidrégeno determina la
clase de compuesto formado. Asi por ejemplo, si el oxigeno comparte uno de sus
electrones con el carbono y el otro con el hidrégeno, se forma un alcohol o un
fenol, dependiendo del tipo de radical organico unido al grupo funcional. Si cada
uno de los electrones desapareados del oxigeno es compartido con un dtomo de
carbono diferente, entonces se forma un tipo de compuesto denominado éter. Si,
por el contrario, comparte los dos electrones con el mismo atomo de carbono, se
forma un doble enlace, dando lugar a un aldehido o a una cetona, dependiendo
de la posicion en la cual esté ubicado el carbono del doble enlace. Por ultimo, los
acidos organicos o acidos carboxilicos se caracterizan por la presencia de un grupo
funcional —COOH. El objeto de estudio de la presente unidad seran los alcoholes,
los fenoles, los éteres, los aldehidos y las cetonas.

Para responder...

iC6mo se clasifican y para qué se
usan los alcoholes, los fenoles y los
gteres?

;Cudl es la importancia bioldgica de
|os aldehidos y cetonas?
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Figura 1. El alcohol etilico de alta pureza es empleado
como solvente en la industria de los perfumes.

Figura 2. De la misma forma que el alcohol etilico
tiene innumerables aplicaciones benéficas, su uso
también puede causar dolorosas tragedias.

Consulta sobre la influencia que tiene el
consumo de bebidas alcohdlicas en el au-
mento de los niveles de colesterol en el
organismo humano. ;jCudles son las con-
secuencias de este aumento?

104 | © Santillana

1. Alcoholes,
fenoles y eteres

Los alcoholes y los fenoles tienen en comun la presencia de un grupo hi-
droxilo. En los primeros, el OH esta unido a una cadena alifatica, mientras
que en los fenoles, se halla como sustituyente de un hidrocarburo aromatico.
Los éteres poseen una estructura R—O—R, que les confiere propiedades
particulares, como veremos mas adelante.

1.1 Alcoholes

Los alcoholes se caracterizan por la presencia del grupo funcional hidroxilo
(OH), unido a un atomo de carbono, que a su vez hace parte de una cadena
hidrocarbonada, alifatica y saturada. Esto implica que los carbonos de la
cadena presentan hibridacién sp’.

Pueden considerarse como derivados organicos del agua, a través de la sus-
titucion de un hidrégeno un grupo alquilo (R—OH).

1.1.1 Importancia

Antes de profundizar en el estudio de los alcoholes, vale la pena preguntarse,
spor qué es importante conocer la quimica de los alcoholes? De todos los
compuestos organicos, tal vez los alcoholes son los mas conocidos. Asi, desde
la antigiiedad se admitia que las propiedades particulares de las bebidas alco-
hélicas se relacionaban con la presencia de alcohol etilico o vinico (figura 1).

Los alcoholes tienen gran importancia en biologia, puesto que la funcién
alcohol aparece en muchos compuestos relacionados con los sistemas biol6-
gicos. Asi, por ejemplo, la mayoria de los azticares, el colesterol, las hormonas
y otros esteroides contienen alcohol.

Los alcoholes también tienen muchas aplicaciones industriales y farmacéu-
ticas, como veremos mads adelante. A manera de ejemplos, podemos men-
cionar algunos de los usos de los alcoholes, como aditivos de combustibles,
solventes industriales y componentes principales de bebidas alcohdlicas,
anticongelantes para automdviles y fabricacién de barnices (figura 2).

Pero, de la misma manera que resulta importante conocer el comporta-
miento quimico de los alcoholes en razén de los multiples usos y aplicacio-
nes, también es importante estudiarlos por los efectos nocivos que pueden
producir sobre los organismos y la sociedad. El etanol, por ejemplo, puede
ser considerado como una droga con efectos depresores del sistema nervioso
central. Su ingestion a través de bebidas alcohdlicas, provoca una serie de
efectos, como sedacion, vasodilatacion cutanea, taquicardia, disminucion
en el control de las emociones, pérdida de la coordinacién motora vy, si la
concentracion de etanol en la sangre es muy alta, puede producir la muerte
por paro cardiorrespiratorio.

1.1.2 Nomenclatura

Como vimos en las primeras unidades, los alcoholes se nombran anadiendo
la terminacion -ol al nombre del alcano correspondiente, es decir, del grupo
R al cual esté unido el grupo OH—. A modo de repaso, veamos algunos
ejemplos:



N\

Componente: Procesos fisicos

Var' e

% EJEMPLOS R
1. ;Como se nombra un alcohol cuyo radical R bemos numerar los carbonos de dicha cadena,
presente ramificaciones o sustituyentes de otros comenzando por el extremo mas préximo al grupo
grupos? hidroxilo. Luego, las ramificaciones se nombran en
Tomemos la siguiente molécula: orden alfabético o de complejidad. Asi, la molécula
CH en cuestion se denomina: 4-metil,3-etil-2-hexanol.
|2 ’ . 3Cual es el nombre del siguiente compuesto:

CH3—CH2—|CH—CH—C|3H—CH3 CH,—CH,—CH,—OH?

CH, OH En este caso, se trata de un hidrocarburo de tres
Para indicar la posicion de los sustituyentes y/o carb(.)nos, el propano, por lo que el alcohol se de-

ramificaciones de la cadena hidrocarbonada, de- nomina propanol. )

1.

La clasificacion de los alcoholes se hace teniendo en cuenta dos aspectos:

1.3 Clasificacion

Posicion del grupo —OH: los carbonos que portan el grupo OH se
clasifican en primarios, secundarios y terciarios, de acuerdo con el
numero de carbonos a los que estan unidos. Asi, un carbono prima-
rio esta unido a un carbono, uno secundario, a dos carbonos y uno
terciario a tres carbonos. De la misma manera, tenemos:

— Alcoholes primarios: cuando el —OH esta unido a un carbono

primario: R—CH,—OH (figuras 3al y 3b1).

— Alcoholes secundarios: si el —OH est4 unido a un carbono se-
cundario: R—CH—R, como se muestra en la figura 3a2 y 3b2.

|
OH

(o 2

— Alcoholes terciarios: en los que el —OH se encuentra unido a un

R
|

carbono terciario: R—Cll—R, como se muestra en la figura 3a3 y 3b3.

OH

Numero de grupos —OH presentes: segun este parametro tenemos,

(b 1 CH—CH,—OH
H

2 (H—CH—CH,

0

30—
H

3

Figura 3. a) Alcohol primario (1), secundario
(2) y terciario (3). b) Estructuras correspondientes
a los anteriores compuestos.

alcoholes monovalentes o monoles, dentro de los cuales estdn todos
los ejemplos mencionados anteriormente y alcoholes divalentes o

glicoles (figura 4), caracterizados por dos grupos —OH:

CH,—CH

2
| |

OH OH

Por ultimo, cuando la molécula posee tres grupos hidroxilo se tiene

un alcoholes trivalente o glicerol:

CH,—CH—CH,

OH OH OH

Es conveniente aclarar que un mismo atomo de carbono no puede
tener dos hidroxilos y si llegara a tenerlos, la sustancia perderia inme-
diatamente una molécula de agua, convirtiéndose asi en un aldehido

0 en una cetona.

Etilenglicol o etanodiol

Propanotriol o glicerina

Figura 4. El glicol y la glicerina son alcoholes
polifuncionales muy empleados en la fabricacion
de productos farmacéuticos y cosméticos.
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Alcoholes, fenoles y éteres

R R R W Alcanos, RH  H Cloroalcanos, RCI Alcoholes, ROH
| | | —~
0%~ 0%~ 03~ & .
o N - 1007
N ) S 0
or o o N 0" ¥ b ]
| | é — 100
R R K —200
R= CH;— CH,CH,— CH,CH,CH,— (CH;),CH— CH,CH,CH,CH,— (CH,),C—
Figura 6. Grafica comparativa de las temperaturas de ebullicion de alcanos,
cloroalcanos y alcoholes de peso molecular similar.
1.1.4 Propiedades fisicas
Las propiedades fisicas de los alcoholes se relacionan con la presencia del
Figura 5. Puentes de hidrégeno entre polos grupo OH—, el cual les confiere un comportamiento similar al del agua. Asi,
positivos y negativos de diferentes moleculas. las moléculas de los alcoholes también forman puentes de hidrégeno, como
resultado de la polaridad que presentan. Esta polaridad es consecuencia de
la alta electronegatividad del oxigeno, que por tanto, constituye el polo nega-
tivo de la molécula, mientras que el hidrégeno es el polo positivo. Al igual que en el agua, los polos
negativos y positivos de diferentes moléculas se atraen, dando lugar a compuestos polares con una
alta cohesion (figura 5). Este hecho hace que los alcoholes de cadena corta (entre 1y 4 carbonos) sean
solubles en agua. No obstante, a medida que la cadena va creciendo la solubilidad en agua disminuye
y las propiedades fisicas de los alcoholes se parecen mas a las de los hidrocarburos saturados corres-
pondientes.
Una segunda consecuencia de la polaridad de las moléculas de los alcoholes se relaciona con el punto
de ebullicién, cuyo valor es mayor que el de los hidrocarburos de peso molecular equivalente (figura 6).
Sin embargo, el grado de ramificaciéon de la cadena principal también afecta el valor del punto de
ebullicion: al aumentar las ramificaciones, desciende el punto de ebullicion.
De la misma manera los alcoholes primarios tienen mayores puntos de ebullicién que los alcoholes
secundarios y los alcoholes terciarios son los que tienen los puntos de ebullicién mas bajos.
En cuanto a los puntos de fusion, los valores ascienden proporcionalmente con el peso molecular para
alcoholes lineales superiores al propanol (figura 7).
1.1.5 Acidez y basicidad
C t Masa Punto
O I e T R S TG Los alcoholes se comportan como bases o acidos débiles segiin el medio en
el que se encuentren, a través de procesos de ionizacion similares a los que
Metanol 32 —97 experimenta el agua. Como bases débiles, reaccionan de la siguiente manera
Etanol 46 —114 con acidos fuertes:
H
n-propanol 60 -126 /\« | N
o 3 — 0} -
_ /N, + HXX —— /7N X
Isopropanol 60 89 R H R H
n-butanol 74 —-90 Ion oxonio (ROH3)
Isobutanol 74 —108 Alcohol Acido fuerte Alcohol protonado ~ Base conjugada
(Base débil) Acido conjugado del dcido fuerte
Terbutanol 74 +25 de la base débil
Glicol 62 -17 En solucion acuosa, se comportan como acidos débiles, disociandose ast:
Glicerol 92 18 H
Cicloh | F/H/\" L,
iclohexano 100 25 o o 0]
N J R—O: +__/"\ — R—O: + /7N
Figura 7. Progresion de puntos de fusion con h H H h H H
relacion al peso molecular de algunos alcoholes. Alcohol Agua ITon alcéxido (RO™) Ion hidronio
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Debido a las bajas tasas de disociacion, los alcoholes, no reaccionan con
bases débiles. Por el contrario, son muy reactivos frente a bases fuertes,
como los metales alcalinos (Na;, K, etc.), los hidruros alcalinos (como
el NaH) y los reactivos de Grignard (RMgX, donde R es un radical al-
quilo y X un halégeno).

1.1.6 Propiedades quimicas

Los alcoholes son sustancias muy reactivas quimicamente y sus reac-
ciones implican transformaciones sobre el grupo funcional, las cuales
pueden ser de dos tipos: aquellas que implican la ruptura del enlace
C—O y las que implican la ruptura del enlace O—H.

Reaccion con metales alcalinos

Como ya sabes, los alcoholes se comportan como acidos débiles en
presencia de bases fuertes, como es el caso de los metales alcalinos y
algunos alcalinotérreos, que atraen fuertemente a los protones. Los
productos de la reaccién son hidrégeno y un compuesto denominado
alcoxido metalico. Los alcoxidos son bases fuertes que por tratamiento
con agua dan nuevamente el alcohol original e iones hidréxido. La reac-
cion general es:

R—OH + M* —> R—O—M + 1/2H,

Como se puede observar en esta reaccion se produce la
ruptura del enlace O—H. Los alcoholes primarios son mas
propensos a reaccionar de esta manera, mientras que los
secundarios y los terciarios son progresivamente menos
reactivos.

Esterificacion

Cuando un alcohol reacciona con un acido, generalmente
organico o carboxilico, se forma agua y un éster. Aun
cuando en un principio se pensd que esta reaccion era and-
loga a una neutralizacién 4cido-base, analisis posteriores
demostraron que el agua formada es resultado de la unién

CH3—CH,—0H

Etanol

Componente: Procesos fisicos

1. ;Por qué la polaridad de las
moléculas de los alcoholes hace
que sus puntos de ebullicién sean
mds altos?

;Por qué los puntos de fusién
No muestran una progresion tan
clara como los puntos de ebu-
llicion? (Observa las figuras 6y 7).

de un grupo OH™ proveniente del acido carboxilico y un ion
H™* del alcohol. Ademis, la reaccion debe darse en medio
acido, para aumentar la reactividad del acido organico y del
alcohol. Veamos el siguiente esquema:

K,Cr,0; ?l) K,Cr,07 0 KMnO,
CH;—C-H ¥
Etanal CH;—COOH
H,S04 Acido etanoico
CH,=CH,
Eteno
CH4—COOH ”
CH3—C—0—CH,—CH,
Acetato de etilo
L N3 CH,~CH0 Na*

Etoxido de sodio

Figura 8. Comportamiento quimico de los alcoholes frente
a diferentes reactivos, tomando como ejemplo el etanol.

2° 1° OH n
3% L0 .. , H
CH;—CH,—C + /CH3CH,—OH — CH3—CH,—C—0—CH>—CH3z —
’ |
OH
o
H™ + CH3—CH2—C<+O—CH2—CH3 —~ Ht + CH3—CH2—CIZ—O—CH2—CH3 —
50
~OH \/ ol
Hemiacetal

1°
1°

OH //}—mi»

e
CH3;—CH,—C—OCH,CH3; —» H,0 + CH3—CH,—"C

“O0—CH,—CHj;

HO—H
+

Y
—> Ht + CH3;—CH»,—C
OCH,—CHj
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Alcoholes, fenoles y éteres

Escribe las ecuaciones quimicas nec-
esarias para realizar las siguientes
conversiones:

- Propanona a 2-propanol
« Acido butanoico a n-butanol

Alquenos (R—CH=CH,)

Acidos carboxilicos (R—COOH)

Deshidratacion: preparacion de alquenos

Esta reaccion implica la ruptura del enlace C—O y de un enlace C—H
vecino para formar el enlace doble C=C, caracteristico de alquenos,
con produccién de una molécula de agua. Industrialmente se realiza en
medio acido, a través de un mecanismo como el que se ilustra a conti-
nuacion, para el etanol con H,SO, y calor para preparar etileno:

IiI /OH ‘\Protonacién del grupo OH y formacion de H,0
H—C—,CE H,C=CH, + H,0 + H*
// Ht
H H H
Oxidacion

Las reacciones que implican oxidacién de alcoholes son muy impor-
tantes pues son la base para la produccion de compuestos carbonilicos
(grupo funcional C=0). La reaccién opuesta (reduccioén) produce al-
coholes a partir de compuestos carbonilicos.

La oxidacioén de un alcohol primario produce inicialmente un aldehido y
luego un acido carboxilico. Un alcohol secundario da lugar a una cetona,
mientras que uno terciario no se oxida.

Como agentes oxidantes suele emplearse mezclas como: KMnO,/NaOH
o K,Cr,0,/H,SO, (figura 8).

1.1.7 Obtencion

En el esquema de la figura 9 se resumen los diferentes medios para
preparar alcoholes a partir de otros grupos funcionales, especialmente
aquellos que poseen un grupo carbonilo (acidos carboxilicos, ésteres,
aldehidos y cetonas). Observa que todas las reacciones son reversibles
por lo que pueden verse como procesos inversos a los anotados en la
seccion anterior. Es el caso por ejemplo de la hidratacion de alquenos.

Es bueno anotar también que los procesos de 6xido-reduccion en com-
puestos organicos involucran pérdida o ganancia de atomos de hidro-
geno. En la reduccion de compuestos carbonilicos, el LiAIH, y NaBH,
actuan como agentes reductores, es decir,
como fuentes de hidrégeno.

y ésteres (R—COORY) Los reactivos de Grignard, cuya férmula ge-

Hidrataciér\ /Reducci()n en medio 4cido neral.es RMgX, se obtienen a partir c.le la
con LiAIH, reaccion entre un halogenuro de alquilo o
Alcoholes prlmfz)rll_los A'COh([’;ejg:]ma”os de arilo —aromatico— (R—X) y magnesio.
(RCH — é ) Reduccion en medio acido En términos generales actiian como agentes
2 -2 = con NaBH, y LiAlH, reductores, segun la reaccion general:
S (R—OH)=——== Aldehidos
- Alcoholes primarios 0 OH
Alcoholes terciarios I|¥ Alcoholes secundarios (R—(I:H—R) [| RMgX, éter | (MgX)*+
(R—C—R") oy - O *
_ _ i . OH . 7N\ H,0" TN\ &
Reactivo de Grignard OH REd“CZ'O” Reactl\io de ) /I "R
RMgX), dio 4cid en medio Grignard (RMgX), .
(RMgX), en medio ac'/ 4cido con en medio 4cido Como se observa, el grupo R del reactivo de
o NaBH, y LiAIH, ) Grignard se integra a la molécula de alcohol
i Aldehidos (excepto . . ., i
Cetonas (R—C—R) Cetonas (R_ﬁ_R) el formaldehido, producida, mientras que la fracciéon (MgX)

o ésteres (R—COOR')

H—CHO) es liberada.

Figura 9. Resumen esquemético de las diferentes formas de obtener alcoholes a

partir de otros grupos funcionales.
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Esto explica por qué se forman alcoholes secundarios a partir de aldehidos
con al menos un atomo de carbono unido al grupo carbonilo, mientras que el
formaldehido (H—CHO) genera un alcohol primario, cuyo radical R proviene

del reactivo de Grignard. De igual manera, las cetonas (R—C—R) y los ésteres
(R—COOR), al recibir otro grupo R proveniente del reactivo, dan lugar a
alcoholes terciarios. Veamos algunos ejemplos concretos:

MgBr (|)| o CH,0OH
N HeC—H Medio acido
(H;0%)
Bromuro de ciclohexil-magnesio Formaldehido Ciclohexilmetanol
(Reactivo de Grignard) o metanal (Acohol primario)
CH,CH,CHO +  CH,—CH,—MgCl Iitgﬂ CH3CH2C|HCH2CH3 + (MgCl)*
OH
Propanal Cloruro de etil-magnesio 3-pentanol
(Aldehido) (Reactivo de Grignard) (Alcohol secundario)
e
E
CH3—(”3;CH3 +  CH,—CH,—MgBr H;i CH3—(|3—CH2—CH3 + (MgBr)*
(0] OH
Propanona Bromuro de etil-magnesio 2-metil-2-butanol
(Cetona) (Reactivo de Grignard) (Alcohol terciario)

1.2 Fenoles

Los compuestos que tienen un grupo hidroxilo unido directamente a un ani-
llo aromatico se denominan fenoles. Abundan en la naturaleza y se emplean
como intermediarios en la sintesis industrial de adhesivos y antisépticos.

1.2.1 Nomenclatura

Gran parte de las sustancias fendlicas se conocen mas por sus nombres comu-
nes, que por la denominacion oficial de la IUPAC. Por ejemplo:

OH
OH OH OH CH,
OH OH
OH
OH

Fenol Catecol Resorcinol  Orto-cresol ) .
Hidroguinona

La nomenclatura oficial se basa en la ubicacidn relativa de los diferentes susti-

tuyentes del anillo aromatico, cuyo radical recibe el nombre de fenil:
Escribe la frmula o el nombre segun

OH OH OH corresponda:
OH Br @ Br O,N @ NO, - Paracresol o para-hidroxitolueno.
ol ,
CH, Br cl NO, S G
Meta-metil-fenol 2,4,6-tribromofenol Para-clorofenol 2,4,6-trinitrofenol OH
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+
€ AOH + HX = ArOH, + X~

o) 3 (O}
G ©/ \Hm::g + H0F

lon

Fenol fenoxido

Figura 10. Disociacion bésica
(a) y &cida (b) de los fenoles.

(H,0~
lon alcoxido

(HO

g5
lon fendxido

Figura 11. Distribucion de las cargas negativas
alrededor de los iones alcoxido (a) y fendxido (b).
Nota que el ion alcoxido es inestable debido a la
localizacién de las cargas cerca del oxigeno.
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1.2.2 Propiedades fisicas

Las moléculas de los fenoles, al igual que aquellas de los alcoholes for-
man puentes de hidrégeno entre si, por lo que también presentan tem-
peraturas de ebullicién mayores que las de los alcanos equivalentes.

La polaridad de los fenoles se refleja igualmente en su solubilidad en
agua. Asi, los fenoles de bajo peso molecular son solubles en agua.

Si bien los fenoles se comportan como acidos o bases débiles, segin
el medio (figura 10), son mucho mas acidos que los alcoholes. Esto se
debe a que el oxigeno del grupo OH, esta unido al anillo aromatico
mas fuertemente, por lo que el ion fendxido es mas estable que el al-
coxido y que la forma fenodlica no disociada. En la figura 11 se puede
observar la distribucion relativa de las cargas negativas en un ion
alcoxido y en un ion fenéxido. Nota que la carga negativa del oxigeno
se halla deslocalizada en el ion fenéxido.

Por otra parte, dependiendo de su estructura, los fenoles sustituidos
pueden ser mas o menos acidos que el fenol. En forma general se
puede decir que, los fenoles con un sustituyente que atraiga electrones
es mas acido que el fenol, puesto que estabilizan al ion fendxido al des-
localizar la carga negativa, pero los fenoles que presenten sustituyentes
donadores de electrones son menos acidos que el fenol, puesto que
desestabilizan el ion fenoéxido al concentrar la carga.

1.2.3 Propiedades quimicas

Recordemos que el grupo OH es un fuerte activador y orientador
orto—para del anillo aromatico, en las reacciones de sustitucion elec-
trofila. Como consecuencia, los fenoles son sustratos muy reactivos
en reacciones electrofilas como la halogenacion, la nitracién y la
sulfonacidn.

La segunda reaccién mas importante de los fenoles es la oxidacién, que
da como resultado un tipo de compuestos conocidos como quinonas:

OH 0
I
(KS03),NO
—_ >
H,0
[
(0]

Fenol Benzoquinona
Las quinonas son compuestos especialmente susceptibles para inter-

venir en procesos de 6xido-reducccion. Una de las aplicaciones de esta
propiedad se da a nivel celular, donde sustancias llamadas ubiquino-
nas actiian como agentes oxidantes bioquimicos en la transferencia de
electrones asociada con la produccion de energia.

1.2.4 Obtencion

A partir de clorobenceno y NaOH: este método consiste en ca-
lentar el clorobenceno con hidréxido so6dico bajo una presion muy
elevada y en un sistema tubular continuo de cobre. La reaccién

general es:
Cl OH
Cu/alta presiéon
+ NaOH + NaCl
JAN
calor



A partir de cumeno: el cumeno (isopropilbenceno) reacciona con el
oxigeno del aire a alta temperatura, de la siguiente manera:

H COOH
H3C—|C—CH3 H3C—C—CH3
O G
Calor + CH3CCH3
Cumeno Hidroperdxido de cumeno Fenol  Acetona

Este procedimiento es muy importante a nivel industrial pues pro-
porciona dos compuestos con multiples aplicaciones, como el fenol y
la acetona (figura 12).

Fusion alcalina de acidos sulfonicos: un tercer método, un poco mas
clasico, consiste en fundir los dcidos sulfénicos aromaticos en medio
alcalino y alta temperatura, como se muestra en el siguiente ejemplo:

SOz;H OH
SO, NaOH, 300°C
s 5
CH; CH; CH;
Acido p-metilfenol
Tolueno p-toluensulfénico (72%)

Dado que, condiciones tan drasticas son soportadas por pocos com-
puestos, este método se aplica sdlo para la sintesis de fenoles alquil-
sustituidos.

1.3 Eteres

De la misma forma que los alcoholes y los fenoles, los éteres pueden
considerarse como derivados del agua en los que un atomo de hidrégeno
ha sido sustituido por un radical alquilo (alcoholes) o arilo (fenoles).
En los éteres, los dos hidrogenos de la molécula de agua son sustituidos
por radicales, segtin la férmula general R—O—R 0 R—O—Ar. Silos dos
grupos R o Ar son iguales, hablamos de éteres simétricos, mientras que,
si son diferentes se denominan éteres asimétricos, como se ilustra en los
siguientes ejemplos:

H,C—H,C—0—CH,—CHj, H3C—O@
@o@ H,C—0—CH,—CH;

Simeétricos Asimétricos

1.3.1 Nomenclatura

La nomenclatura de los éteres resulta muy sencilla si tenemos en cuenta
que para nombrarlos solamente tenemos que identificar los radicales
unidos al oxigeno y luego nombrarlos en orden de complejidad, termi-
nando el nombre con la palabra éter. Estos son algunos ejemplos:

Do) aol)  OolD

Difenileter Metil-fenileter Fenil-ciclohexilete

Componente: Procesos fisicos

— |

Figura 12. Cuando se trata una solucién de un
fenol con cloruro férrico, se produce un color
intenso, azul, verde, rojo o violeta, dependiendo
de los restantes grupos que contenga la molécula.

1. Escribe las ecuaciones correspon-
dientes para la preparacion de las

siguientes sustancias:
- 0-hromofenol a partir de ben-
ceno.
- p-clorofenol a partir de ben-
ceno.
2. Escribe la férmula para las siguien-
tes sustancias:

- Fter dimetflico.
- Eter metil-propflico.
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Eter P.eb  Hidrocarburo  P.eb 1.3.2 PI’OpIEdadeS fisicas
- AT La presencia del atomo de oxigeno electronegativo
CH30CH, -2 CH3CH,CHg 4 hace que los éteres tengan una ligera polarizacion.
CH,CH,0CH,CH, | 34,6 || CH,CH,CH,CH,CH, 36 Como consecuencia de ello, sus puntos de ebullicién
son un poco mas altos que los de los alcanos seme-
OCH, 158 CH,CH, 136 jantes (figura 13). No obstante la polaridad del enlace
©/ ©/ C—O es mas baja en los éteres que en los alcoholes y
L Jie fenoles, debida a la sustitucion del hidrégeno por un

Figura 13.Tabla comparativa de los puntos de ebullicion de algunos radical (R).

éteres en relacion con el valor de los hidrocarburos correspondientes,

Los éteres se comportan como bases de Lewis, a di-
en los cuales el grupo —O— es remplazado por un —CH,—.

ferencia de alcoholes y fenoles que son preferencial-
mente dcidos débiles.

1.3.3 Propiedades quimicas

Comparandolos con los alcoholes y con otras muchas sustancias organicas,
los éteres resultan quimicamente inertes. La desaparicion del enlace O—H de
los alcoholes reduce considerablemente el comportamiento quimico de los
éteres y solamente se presenta el que corresponde al enlace C—O. El enlace
C—O es fuerte, lo que explica, en parte, la baja reactividad de estas sustancias.
Esta propiedad les confiere una buena capacidad disolvente. Sin embargo,
algunos éteres reaccionan lentamente con el aire para formar perdxidos,
compuestos que contienen enlaces O—O.

1.3.4 Obtencion
Deshidratacion de alcoholes

Este método sirve unicamente para producir éteres simétricos a partir de
alcoholes primarios, por lo que su uso es algo restringido.

La reaccidn es catalizada con acido sulfarico y ocurre a través de la protona-
cion del grupo OH™ de una molécula de alcohol, dando como resultado la
liberacién de una molécula de agua. Posteriormente, otra molécula de alcohol
pierde el hidrégeno del grupo OH™ y se ensambla a la anterior. La reaccién
general es:

H,S0,
130°-140°

R—OH + HO—R

> R—O—R + HZO

La deshidrataciéon de alcoholes secundarios y terciarios produce alquenos,
por lo que no son utiles para preparar éter por este método.

Sintesis de Williamson

Aunque este método fue descubierto en 1850, hoy todavia es el mejor para
preparar éteres simétricos y asimétricos. La reaccion implica el desplaza-
miento del ion haluro, proveniente de un halogenuro de alquilo, por parte de
un ion alcoxido.

Escribe los siguientes compuestos

, : Los iones alcoxido provienen de la reaccién entre un alcohol y una base fuerte
en orden de acidez. Justifica tu res-

como el hidruro de sodio (NaH) o el 6xido de plata (Ag,0):

puesta:
Etanol - Agua R—OH + NaH o Ag,0 > RO Nat + H,
. Fenol. . Orto-clorofenol. La reaccidn general para la sintesis de Williamson es:
Eter etflico. R—OM*+ R—X > R_O—R + M*X-

Alcoxido Halogenuro de alquilo Eter
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1.4. Usos y aplicaciones de algunos
alcoholes, fenoles y éteres

1.4.1 Alcoholes
Metanol o alcohol metilico

En un principio el metanol se obtenia a partir de la destilacion destructiva
de la madera. Sin embargo, el bajo rendimiento del proceso obligé al de-
sarrollo de métodos mas favorables comercialmente. Actualmente, el me-
tanol se obtiene masivamente por reduccién del monéxido de carbono,
reaccion catalizada por éxidos de cromo y zing, a altas temperaturas:
400 °C
CO +2H,—— > CH,0H
ZnO/cromo
Monoxido de carbono Metanol

También se puede obtener metanol mediante la oxidaciéon moderada del
gas natural.

El metanol suele ser usado ilegalmente en la producciéon de bebidas al-
cohdlicas adulteradas, las cuales son muy peligrosas ya que este alcohol
es toxico para el ser humano. En dosis bajas puede causar ceguera y en
dosis mayores, la muerte.

En la industria se usa como solvente y como materia prima para produc-
cion de formaldehido (H—CHO), que a su vez es materia prima para la
fabricacion de plasticos.

Etanol o alcohol etilico

El etanol es el principal componente de las bebidas alcoholicas, las cuales
se fabrican desde la antigiiedad, mediante la fermentacion (degradacion
por accion de las enzimas de levaduras y otros microorganismos) de los
azucares de algunas frutas o de los almidones de los cereales.

Industrialmente, la mayor parte del etanol se obtiene por hidratacion del
etileno, catalizada por 4cido.

El etanol se utiliza como sustancia base para la produccion de acetal-
dehido o etanal, acido acético, cloruro de etilo y butadieno, entre otros
productos quimicos de importancia industrial. Mezclado con metanol
se emplea como combustible. Debido a su bajo punto de congelacién
(—114,1 °C) se emplea como anticongelante y como liquido termomé-
trico, ya que permite medir temperaturas inferiores al punto de conge-
lacion del mercurio (—40 °C). Debido a su poder disolvente se utiliza
en la elaboracion de perfumes, lacas, celuloides y explosivos (figura 14).

Glicol o etilenglicol
Se obtiene comercialmente a partir del etileno.

Es muy soluble en agua y tiene un punto de ebullicién muy alto compa-
rado con el del etanol y metanol. Se usa como anticongelante del agua
en los radiadores de automdviles y como lubricante en maquinas pro-
ductoras de hielo. Puede remplazar a la glicerina en el ablandamiento
de las fibras textiles y para neutralizar las grasas. Se puede usar también
mezclado con agua en la proporcion del 25 al 35% para la refrigeracion
de motores, fluido de frenos hidraulicos, humectante y disolvente indus-
trial, asi como en la sintesis de plasticos y de fibras (figura 15).

Componente: Procesos fisicos

— e B

Figura 14. El etanol se emplea en numerosos
productos de uso doméstico.

Figura 15. El glicol es un alcohol muy empleado
en la formacion de preparados anticongelantes.

Investiga los efectos de ingerir licores
adulterados. Explica las alteraciones
fisioldgicas que se presentan.
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Glicerol

Es un poliol, denominado 1,2,3-propanotriol y conocido cominmente
como glicerina. Como constituyente fundamental de las grasas se puede
obtener por hidrolisis de las mismas.

Se obtiene industrialmente como subproducto en la fabricacién de jabon.
El glicerol es una sustancia viscosa y de sabor dulce, soluble en agua y
en alcohol en cualquier proporcién. No es toxico y se emplea en la fabri-

Figura 16. £l alcohol isopropilico, por ser un buen cacion de medicamentos liquidos. Por su capacidad humectante se usa
disolvente de grasas, es usado en la preparacion también en la elaboracién de productos cosméticos. Es un buen disol-
de productos de limpieza para equipos vente, lubricante, plastificante, edulcorante y anticongelante. También

electronicos. . Ny . s . . .
se emplea en la fabricacion de nitroglicerina y dinamita. En medicina se

usa como emoliente.

Isopropanol o alcohol isopropilico

Es un liquido incoloro e inflamable, muy parecido al etanol en sus pro-
piedades fisicas, por lo que puede sustituirlo como disolvente, anticon-
gelante y materia prima para la preparacion de lociones, medicamentos,
jabones y otros productos farmacéuticos. Es soluble en agua y en todos
los disolventes ordinarios oxigenados y derivados de hidrocarburos.

El comportamiento quimico del alcohol isopropilico es semejante en
muchos aspectos a otros alcoholes, particularmente a los monoles de
bajo peso molecular. Una reaccion importante del alcohol isopropilico
para usos industriales es su condensaciéon con varios compuestos aro-
maticos para formar derivados isopropilados, tales como el cumeno
(isopropilbenceno) o el cimeno (isopropiltolueno).

El alcohol isopropilico es un excelente disolvente de aceites volatiles y
grasos, gomas y algunas resinas sintéticas (figura 16). Asi mismo, alca-
loides, proteinas y otras sustancias organicas como la clorofila, son so-
lubles en alcohol isopropilico, por lo que se utiliza industrialmente para
la extraccion y purificacion de estos compuestos (figura 17). También
se utiliza como liquido para frenos hidraulicos y en limpiadores y qui-
tamanchas. En el mantenimiento de computadores es muy utilizado, ya
que se evapora rapidamente, siendo ideal para la limpieza de componen-

Figura 17. £l alcohol isopropilico puede

ser empleado en la extraccion y purificaciéon .
de sustancias. tes, tanto externos como internos.

1.4.2 Fenoles

Tanto el fenol como sus derivados se emplean como desinfectantes, ger-
micidas y en anestésicos locales. La hidroquinona y compuestos similares
se emplean en los reveladores fotograficos. Pero la principal aplicacion
del fenol es la fabricacion de resinas y plasticos de fenol-formaldehido,
como la baquelita.

El fenol también es caustico, produce ampollas en la piel e ingerido es
Venenoso.

Ivestige: 1.4.3 Eteres

« ;Qué es la nieve carbénica?

- Por qué el éter etilico se ha
convertido dltimamente en una
sustancia quimica de uso restrin-
gido?, ;jqué problema social ha
generado su comercio ilegal?

En el laboratorio de quimica se emplean como disolventes, especial-
mente de sustancias organicas. En la industria se emplean en la fabrica-
cion de los compuestos de Grignard y para obtener bajas temperaturas
mezclado con nieve carbénica. En algunos casos puede ser usado como
anestésico, pero tiene efectos secundarios especialmente sobre el sistema
respiratorio y los rifiones, por lo que su uso es restringido.
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o Relacionalos términos y las definiciones y escribe
las letras entre los paréntesis segtn corresponda.

a) Alcohol

b) Fenol

¢) Eter

d) Alcohol primario

e) Alcohol secundario

f) Alcohol terciario

() Oxigeno con dos grupos funcionales

() Alcano en el cual un hidrégeno se remplaza
por OH™

() Anillo aromatico con OH unido a é]
() 2-metil-2-propanol
() 2-propanol
9 Escribe la estructura para los siguientes com-
puestos:
a) 2-cloroetanol
b) 5,5-dimetil-3-hexanol
¢) 2-metil-5-hexen-3-ol
d) 1,2,3-propanotriol
e) 1l-metoxipropano
f) Alcohol isopropilico
g) 4-isopropoxiciclohexanol

h) 2-etoxibutano

O Yy

o La fermentacion es el procedimiento mas comun
para obtener bebidas alcoholicas, a partir de ce-
reales como la cebada, el trigo, el maiz o frutos
como la uva. Algunas bebidas, como el whisky,
el ron y el vodka, se obtienen por destilacion
del fermento, pero en todos los casos el proceso
produce etanol. Consulta y responde:

a) ;Qué diferencias encuentras entre las bebidas
fermentadas y las destiladas?

b) ;Cudles procedimientos se emplean para obte-
ner una bebida fermentada y una destilada?

o El fenol fue el primer antiséptico empleado por
Joseph Lister en 1867, en una cirugia. También
es usado como ingrediente en pomadas y un-
giientos, pero tiene el inconveniente de que no

Desarrollo de competencias

solo destruye los organismos indeseables sino
todo tipo de células. Por tal razon ha sido susti-
tuido por el 4-hexilesorcinol, que se emplea en
algunos enjuagues bucales. Explica:

a) ;Cudl es su formula estructural, si el nombre
TUPAC del 4-hexilesorcinol es 1,3-dihidroxi-
4-hexilbenceno?

b) sPor qué razon el fenol ataca las células?

6 La relacion entre la masa molecular y los puntos
de fusion y ebulliciéon en los alcoholes y éteres
es una de sus caracteristicas mas destacadas.
Grafica esta relacion en un plano de coordena-
das, ubicando en el eje X el punto de ebullicion
y en el eje Y, la masa molecular. Explica, a partir
de ella, la relacion de proporcionalidad.

Masa molecular g/mol

o

C Punto de ebullicion

() eorn

O Las bebidas alcoholicas poseen en su composi-
cién un porcentaje variable de etanol, depen-
diendo del fruto o semilla que se fermente para
obtenerlas. Por ejemplo, el vino se obtiene por
fermentacion de la uva; la sidra, de la manzana;
la cerveza, de la cebada. El consumo excesivo
y la dependencia de estas bebidas alcohdlicas,
conocido como alcoholismo, afecta a un alto
porcentaje de la poblacion mundial, incluyendo
la poblacion joven. Explica:

a) 3Qué efectos produce en el organismo el con-
sumo de alcohol?

b) ;Por qué razones se ha incrementado el con-
sumo de alcohol en los jovenes?

¢) ;Coémo se puede prevenir el consumo de alco-
hol en los jovenes?

o Los efectos que tiene el alcohol en las personas
varia seguin su peso corporal, sus condiciones
fisicas, la cantidad de alimento presente en el
estomago y la experiencia del bebedor. ;Esto
significa que una persona obesa soporta mayor
cantidad de alcohol en su organismo? Justifica
tu respuesta.
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i
R—C— |
v

H ——> Aldehido

OH ——> Acido carboxilico
R ——> (etona

OR ——> Fster

ONH, ——> Amida

Figura 18. Resumen esquematico
de los diferentes grupos de compuestos
derivados del grupo carbonilo.

Alqueno

Figura 19. Comparacion entre la estructura
del doble enlace (=0 y C=C de los compuestos
carbonflicos y de los alquenos respectivamente
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2. Aldehidos y cetonas

Los aldehidos y las cetonas son compuestos carbonilicos de amplia difu-
sion en la naturaleza. Se pueden encontrar aislados o formando parte de
innumerables compuestos organicos, muchos de los cuales tienen gran
interés bioquimico.

2.1 Naturaleza del grupo
funcional carbonilo

La estructura general del grupo funcional carbonilo es: R—C—

El grupo R puede tener una cadena hidrocarbonada lineal (grupo al-
quilo) o un compuesto aromatico (grupo arilo). La cuarta posibilidad de
enlace del carbono, puede ser ocupada por grupos o atomos como, H, R,
OH, OR’, ONH,, entre otros. Dependiendo de qué grupo se presente, se
tienen: aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres o amidas, respecti-
vamente (figura 18). Aldehidos y cetonas presentan un comportamiento
quimico comun, mientras que los demds grupos difieren considerable-
mente.

El doble enlace C=0 es similar, en muchos aspectos, al doble enlace C=C
de los alquenos. El atomo de carbono del grupo carbonilo presenta hibri-
dacion del tipo sp? y forma tres enlaces o. El otro orbital p del carbono se
superpone con un orbital p del oxigeno, para formar un enlace 7. Dada la
naturaleza rigida del doble enlace, los compuestos carbonilicos, al igual
que los alquenos, son planares y los atomos enlazados al carbono forman,
entre si, angulos de enlace cercanos a los 120° (figura 19).

Debido a la electronegatividad del oxigeno la longitud de enlace en el
grupo carbonilo es menor (1,22 A) que en un enlace sencillo C—O (1,43
A) y mucho mas fuerte. Igualmente la elevada electronegatividad del
oxigeno hace que el doble enlace C=0O esté polarizado, por esta razén
todos los compuestos carbonilicos son polares.

Una de las consecuencias mas importantes de la polaridad del grupo
carbonilo es su gran reactividad quimica. El carbono carbonilo presenta
una carga parcial positiva que lo convierte en un sitio electréfilo. De igual
forma, el oxigeno posee una carga parcial negativa que lo convierte en
un sitio nucleéfilo (figura 20).

2.2 Nomenclatura
2.2.1 Aldehidos

El nombre de los aldehidos se deriva del nombre del alcano correspon-
diente, adicionando la terminacién -al e indicando la posicion de los
diversos sustituyentes que pueda portar la cadena principal. Ejemplo:

0 CH, O
4 | 2 |
CH,—CH,—C CH,—CH—CH,—CH—C
3 2N 53 4 3020 N\
CH,CcHH
Propanal 2-etil-4-metilpentanal



Muchos aldehidos se conocen mas por sus nombres comunes, los cuales

portan la terminacion -aldehido (figura 21).

2.2.2 Cetonas

De acuerdo con el tipo de grupos R que estén unidos al carbono car-
bonilico, las cetonas pueden ser: alifaticas, aromaticas o mixtas. Si los
grupos R son iguales, se trata de cetonas simétricas, mientras que si son
diferentes, se tienen cetonas asimétricas. Veamos algunos ejemplos.

CH,—C—CH —C—CH
ol ’ | ’
0]
Dimetilcetona Metil-fenil-cetona
(alifdtica) (mixta)
O anongan
)
Difenilcetona Metil-etil-cetona
(aromdtica) (alifdtica)
Simétricas Asimétricas

Existen dos manera de nombrar una cetona. La pri-
mera consiste en mencionar cada radical por orden
de complejidad y luego la terminacion cetona (metil-
etilcetona, etil-fenilcetona, etil-propilcetona, etc.). La
segunda forma consiste en numerar la cadena princi-
pal, portadora del grupo carbonilo, cuidando que al
carbono carbonilico le sea asignado el menor niimero
posible. De la misma forma, se indican los sustituyen-
tes. Finalmente, se afiade el sufijo -ona, como se ilustra
en los siguientes ejemplos:

Componente: Procesos fisicos

El oxigeno,
K nucledfilo, reacciona
8—:0: con los dcidos
I y los electrofilos
FCIT El carbono,
electrofilo, reacciona
con las bases
y los nucledfilos Acetona
Figura 20. Polaridad del grupo C=0. Como
ejemplo se muestra la distribucién electrénica
de la molécula de acetona.
Nombre comun Nombre oficial Féormula
Formaldehido Metanal HCHO
Acetaldehido Etanal CH,CHO
Propionaldehido | Propanal CH,CH,CHO
Butiraldehido Butanal CH,CH,CH,CHO
Valeraldehido Pentanal CH,CH,CH,CH,CHO
Acroleina 2-propenal H,C=CHCHO
Benzaldehido Bencenocarbaldehido | 7)-cHoO
Acetona Propanona CH,—CO—CH,
Metilfenilcetona | Acetofenona {O-CO—CH,
Benzofenona Difenilcetona O-coD

1 23 4 1 2 3 4 5

CH3—ﬁJ—CH2—CH3 CH3—CH2?|Z—CH2—CH3
(@)

2-butanona 3-pentanona

0
| 1
CH,—CH,—C—CH,—C—CH,
6 5 4 3 2 1

2,4-hexanodiona
8 7 6 5 4 3 2 1
CH,—CH,—CH—CH,—CH—C—CH,—CH,
CH, CH, O

4,6-dimetil- 3-octanona

2.3 Propiedades fisicas

Al igual que en alcoholes y fenoles, la mayoria de las propiedades fisicas
de aldehidos y cetonas se relacionan con la magnitud de las fuerzas in-

termoleculares y con el tamano de la molécula.

Estado fisico: los compuestos de bajo peso molecular como el meta-
nal, son gases, mientras que desde el etanal o acetaldehido, que tiene
dos carbonos hasta el dodecanal, de doce carbonos, son liquidos.
Compuestos mas pesados, se presentan en estado solido.

Figura 21. El cuadro presenta los nombres
comunes para algunos aldehidos y cetonas.
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Figura 22. El esquema muestra la relacién entre
la temperatura de ebullicion y las diferentes
fuerzas intermoleculares en hidrocarburos,
éteres, aldehidos, cetonas y alcoholes, para pesos

moleculares (PM) similares.
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Punto de ebullicion: los puntos de ebullicién de aldehidos y cetonas

H presentan un valor intermedio entre el registrado para éteres y alco-
\C:O _______ H—O holes, pues la magnitud de la polaridad de los compuestos carbonili-
CH/ AN cos no es tan grande como la de los alcoholes (figura 22).
H

Figura 23. Interacciones intermoleculares entre
el etanal y el agua, responsables de la solubilidad
de este compuesto en agua.

Solubilidad: las moléculas pequeiias, de hasta cinco atomos de car-
bono son solubles en solventes polares, como el agua. A medida que
aumenta el tamafio de las moléculas, disminuye la solubilidad de los
compuestos. Esto se debe a que la porcidn polar, es decir, la zona de

la molécula que porta el grupo carbonilo se va haciendo cada vez mas
pequena en relacion con la porcidn hidrocarbonada, apolar. Como
consecuencia de ello, las fuerzas intermoleculares entre solvente y
soluto no son suficientemente grandes como para solubilizar molé-
culas demasiado grandes. En la figura 23 se muestra la manera como
se forman puentes de hidrégeno entre el etanal y el agua.

Q Acetaldehido Q Dimetil-cetona

Figura 24. Reactividad relativa de aldehidos y cetonas.

Los aldehidos (a) son mds reactivos que las cetonas (b) debido
en gran parte a la facilidad que ofrecen al acercamiento

de especies nucledfilas.

OH OH
Alcohol ,' & Alcohol
ReducN /eactlvo de Grignard
R. _R NaBH, (RMgX) OH
I Sustitucion \
PON \ / K N
Algueno Cianohidrina

0
H,0 I

% AR

Cetona/aldehldo y?

/N
geminales KOH
NR,
|

I I C

,,C\ ,,C\ - \\C/
"/ Cor “H |
Acetal Alcano Enamina

Figura 25. El esquema resume las principales reacciones
en las que intervienen los aldehidos y las cetonas.
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2.4 Propiedades quimicas

2.4.1 Adicion nucleofilica

La reaccion mas comun de los aldehidos y las cetonas es
la adicion nucleofilica. Esta reaccion implica la adicion de
un nucleoéfilo al carbono, electréfilo, del grupo carbonilo.
Puesto que el nucleofilo emplea su par de electrones para
formar el nuevo enlace con el carbono, los dos electrones
del doble enlace C=0 deben desplazarse hacia el atomo de
oxigeno, que es mas electronegativo. Alli son estabilizados,
y se forma un anién alcéxido, como compuesto intermedio,
cuya configuracion geométrica es tetraédrica. Esto se debe
a que durante el proceso el carbono carbonilo pasa de una
hibridacién sp? a sp®. El mecanismo general de este tipo de
reaccion se puede representar de la siguiente manera:

Nu:l\

R Nu\
..+ .8— e
C=0; /C Q:
R/ R R
Comp uesto Ion alcéxido:

intermediario tetraédrico
con hibridacién sp?

carbonilico, con
hibridacién trigonal, sp*

Los aldehidos son mas reactivos que las cetonas, dado que
la presencia de un solo sustituyente R, permite una mejor
aproximacion del nucleéfilo al carbono carbonilico y hace
que el intermediario tetraédrico sea mas estable (figura 24).
De igual forma, las cetonas aromaticas son mas reactivas que
las aliféticas, pues en la estructura ciclica los dtomos estan
rigidamente dispuestos y hay menos “amontonamiento”
cuando se forma la molécula tetraédrica.

En la figura 25 se resumen las diferentes reacciones de adi-
cioén y los productos resultantes.



Reduccion: formacion de alcoholes

La reduccion de compuestos organicos, se relaciona con un incremento
en el contenido de hidrogeno, o con una disminucion de las cantidades
de oxigeno, nitrégeno o haldogenos presentes en una molécula. Por
el contrario la oxidacion es un proceso en el cual ocurre disminucion
del contenido de hidrogeno o incremento en la cantidad de oxigeno,
nitrogeno o halogenos presentes.

Bajo este contexto, la reduccion de aldehidos y cetonas es una adicién
nucleofilica de hidrégenos. Los aldehidos se reducen a alcoholes prima-
rios, mientras que las cetonas generan alcoholes secundarios, como se
vio en el tema anterior.

El proceso se puede efectuar mediante el empleo de un buen nimero
de agentes reductores, como el hidruro de litio y aluminio, LiAIH,, o el
borohidruro de sodio, NaBH " El uso de este ultimo se prefiere debido
a la seguridad y la facilidad de manejo, en contraste con el LiAlH, que
reacciona violentamente con el agua y se descompone cuando se somete
a temperaturas mayores de 120 °C, por lo que debe ser manejado con
mucho cuidado.

Otra forma de efectuar la reduccion es la hidrogenacion catalitica.

Hidrogenacion catalitica

En el caso del reactivo de Grignard, la formacion de alcoholes por reac-
cion entre este reactivo y un aldehido o cetona se puede interpretar tam-
bién como una adicién nucleofilica del grupo R del reactivo de Grignard,
con reduccion del oxigeno carbonilico. Este grupo R tiene carga negativa,
por lo que es atraido por el carbono carbonilico, que presenta una defi-
ciencia de electrones. La reaccion debe ocurrir en medio acido para po-
tenciar la polaridad existente entre el oxigeno y el carbono carbonilicos
y facilitar asi el ataque nucleofilico. El mecanismo de reaccion se ilustra
a continuacion:

Adicién nucleofilica
del grupo R B /MgX Medio acido:
:0

o fuente de :OH
+ R™ H+
g MgX R C| protones (H") C| + HOMgX
N N H;07 N
‘I R ‘[l PR
Compuesto Intermediario Un alcohol
carbonilo tetraédrico

Los aldehidos y cetonas también pueden reducirse a alcoholes mediante
hidrogenacién catalitica. El agente reductor es hidrégeno ocluido en
metales porosos como platino o paladio. La reaccién general es:

R—CHO + H, 2> R—CH,0H

Aldehido Alcohol primario

OH

, |
R—CO—R + H, N5 R—CH—R

Cetona Alcohol secundario
La reduccién puede continuarse hasta obtener el hidrocarburo corres-

pondiente utilizando amalgama de Zn en 4cido clorhidrico concentrado
(figura 26).

Componente: Procesos fisicos

In/Hg
R—CHO + H, ——> R—CH, + .0

In/Hg
R—C0—R + H, ——> R—CH,—R + H0
HC

Figura 26. Reduccion de aldehidos
y cetonas a hidrocarburos.

Escribe la ecuacion que representa los pro-
ductos de la reduccion de las siguientes
sustandias:

- metil-etil-cetona
« propanal
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O o
I
C +H0 =——— H,C---C
PN 2 3TN
H,C CH, H,C OH
Acetona Acetona hidratada,
inestables (gem-diol)
(|)_ /027 Solucion
e / R—(II—OH \H H [ acuosa, basica
/ ! ‘\
0%~ +0H lon alcoxido (I)H Hidrato
R_lclﬁ_J'R- Regeneracion R—C—OH  inestable

Compuesto del catalizador FI{') (gem-diol)

carbonilo \ /
Regeneracion del R— C 0 OH™
compuesto inicial

R

Figura 27. Hidratacion aldehidos y cetonas. a)
Reaccion general para la acetona. b) Reaccion
catalizada por medio bésico.

Hidratacion

Los aldehidos y las cetonas en solucién acuosa pueden reac-
cionar lentamente con el agua, dando lugar a productos
hidratados. La reaccion es reversible y el equilibrio se halla
por lo general desplazado hacia el compuesto carbonilico,
siendo el producto hidratado muy inestable (figura 27a).
Notese que el hidrato intermedio es un diol. Estos com-
puestos se conocen como dioles geminales o gem-dioles.

La reaccidn es catalizada por la presencia de iones dcidos o
basicos en la solucién acuosa. En medios basicos, los iones
hidroxido actdan como nucledfilos, uniéndose al carbono
del grupo carbonilo para producir un ion alcéxido como
compuesto intermedio. Posteriormente el ion alcoxido ex-
trae un proton H* del agua para formar el gem-diol, que a
su vez, puede liberar un proton desde cualquiera de los dos
grupos OH, regenerando asi el compuesto carbonilo inicial
(figura 27b).

La concentracion de la especie hidratada en el equilibrio de-
pende del compuesto inicial. Asi, el formaldehido en solu-
cion acuosa se presenta hidratado en un proporcion cercana
al 99,9%, mientras que la acetona lo esta solo en un 0,1%.

Adicion de alcoholes: formacion de acetales

Aldehidos y cetonas reaccionan en forma reversible con alcoholes en
presencia de un catalizador acido para producir un grupo de compues-
tos llamados acetales, si se derivan de aldehidos y cetales si provienen
de cetonas (figura 28).

La formacion de acetales y cetales es similar a la reaccion de hidratacion
estudiada anteriormente. Como el agua, los alcoholes son nucleéfilos
débiles que se unen lentamente a los aldehidos y cetonas en condiciones
neutras. Sin embargo, en condiciones acidas el oxigeno del grupo carbo-
nilo se protona, siendo el compuesto protonado resultante, mucho mas
reactivo que el neutro. El mecanismo de la reaccién completa se muestra
a continuacion, para el acetaldehido o etanal y un alcohol cualquiera
(R—O—H):

OH OR"
I R"OH R"OH
R—C-R" <——— R—C—OR" ﬁ R—C—OR"

3 3

Compuesto R' R
carbonilo, donde Alineacion Alineacion
R = alquil o aril, C—0—C—0H C-0—-C-0-C
R' = H (aldehidos) o

alquil/aril (cetonas)

Figura 28. Reaccion general para la formacion
de hemiacetales, hemicetales, acetales y cetales.
Nota que los dos primeros poseen una alineacion
C—O—C—O0H, de manera que son éteres y
alcoholes a la vez; mientras que la estructura de
acetales y cetales es C—O—C—0O—C, es decir,
son diéteres.

Observando el mecanismo de la pagina siguiente. En el paso
1, el etanal es protonado por los iones H* del medio acido,
aumentando asi su polaridad y el caracter electrdfilo del
carbono carbonilico. El paso 2 implica el ataque nucleofi-
lico del carbono carbonilico, por parte de una molécula de
alcohol. A continuacion, en el paso 3, una molécula de agua
del medio acuoso extrae el hidrégeno del grupo OH del
alcohol entrante, liberando un ion H,O™ y originando un
hemiacetal o hidroxieter, pues tiene los grupos funcionales
—O— y OH—. El hemiacetal es protonado (paso 4), con
posterior liberacion de una molécula de agua y formacion
de un ion altamente polar que funciona como electréfilo a
nivel del carbono carbonilico. Sucede entonces el ataque
nucleofilico por parte de un segundo alcohol (paso 5) lo
cual da lugar a una forma intermedio (paso 6) similar a la
formada en el paso 2. Finalmente, en el paso 7, se produce
la liberacién de un ion H,O™ y la formacién del acetal.



Componente: Procesos fisicos

Primera

Grupo carbonilo, 5— 3-0—H , ! O—H
moderadamente I Paso 1 Ii H  molécula Paso 2
polarizado H3C—C8 +—H = H3;C—C—H + O5_ de alcohol = H3C7C\
(electrofilo) H;0 t+ Medio acuoso {HZO H O—R’
\ |
g :
H;C—C—OR’ ; )
| sentido de la reaccién
Paso 3
Acetal H H;0*
/é H\ /R' 5 /R’ Segllfndla N /H dPFIOtonaCingiI
0 (@) molécula el grupo
Paso 7 H2 O AN de alcohol ) \ OH
| B+ H & H,0* |
H;C—C—OR’ =— H;C—C=O0R’ H;C—C—OR’ H;C—C—OR’ + H;0™
| Paso 6 | Paso 5 | Paso 4 |
H H H H
+ H,0 Hemiacetal protonado Hemiacetal

Los acetales son inertes frente a las bases, agentes reductores del tipo hidruro
y reactivos de Grignard, por lo que se usan para proteger el grupo carbonilo
de cualquier alteracion, en reacciones quimicas en las que se desea modificar
otro grupo funcional. La molécula inicial puede ser regenerada desplazando
el equilibrio hacia el compuesto carbonilo.

Adicion de aminas

En términos generales, la adicion de compuestos nitrogenados a aldehidos
y cetonas da como resultado el remplazo del oxigeno carbonilo por el grupo
N—R, donde R puede ser: H, NH,, OH o un radical alquilo o arilo. Veamos

algunos ejemplos.

CH
L3
(0] N
| .- Medio acido [
CH,—C—H + CH,—NH, CH,—C—H
Etanal Metil amina Etanal-metilimina
(Aldehido) (Amina) (Imina)
O
H-,C CH
| U, Medio 4cid 3 3
2 CH;—C—CH; + H,N—NH, — N Cc=N—N=C
/
H,C CH,4
Acetona Hidrazina Azina de la acetona
(Cetona) (Azina)

La biosintesis de aminoacidos —monomeros constitutivos
de las proteinas—, se lleva a cabo a través de la adicion de
amoniaco a un precursor portador de un grupo ceténico.

Por ejemplo en la sintesis de alanina, a partir de acido pi-
ruvico y amoniaco, bajo la accién de numerosas enzimas,
la etapa clave de esta transformacion bioldgica es la adicion
nucleofilica de amoniaco al grupo carbonilo cetonico del
acido pirtvico. El intermediario tetraédrico pierde agua y
produce una imina, la cual es posteriormente reducida para
producir el aminoacido.

Dado que las reacciones que ocurren durante la for-
macion de acetales y hemiacetales son reversibles,
1c6mo se podria desplazar el equilibrio para producir
la mayor cantidad de acetales, en detrimento del
compuesto carbonilo inicial?
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2.4.2 Oxidacion

Los aldehidos se oxidan facilmente convirtiéndose en acidos carboxi-
licos, mientras que las cetonas son resistentes a la accién de la mayoria
de los agentes oxidantes, excepto en condiciones muy especiales. Esto se
debe a la presencia de un hidrogeno en el grupo funcional aldehido, au-
sente en el cetonico. Este hidrogeno es susceptible de ser oxidado, dando
lugar a un grupo OH.

Dentro de los agentes y procedimientos oxidantes mas usados podemos
mencionar: el 4cido nitrico (HNO,) en caliente, el KMnO, y los reactivos
de Jones (CrO,/H,SO, acuoso), Tollens (solucién amoniacal de nitrato
de plata) y Fehling (solucion alcalina de cobre). Estos ultimos son muy
importantes porque sirven para diferenciar cualitativamente, en el labo-
ratorio, aldehidos de cetonas (figuras 29 y 30).

Figura 29. El reactivo de Tollens se emplea La reaccion para el reactivo de Tollens es la siguiente:
para diferenciar aldehidos de cetonas, pues los

aldehidos reaccionan formando un espejo de R—CHO + 2Ag(NH3)J§ +20H™ —> R_COONH: + 2Ag° + 3NH’ +H20
plata en el tubo de ensayo mientras que las Aldehido Reactivo de Tollens Sal Espejo
cetonas no reaccionan. del dcido de plata

Macroscopicamente se evidencia que ocurrié oxidaciéon porque la plata
metélica (Ag®) forma un espejo plateado sobre las paredes del tubo
donde se lleva a cabo la reaccién (figura 29).

Por su parte la accion oxidante del reactivo de Fehling se evidencia con

la aparicion de un precipitado amarillo a rojo ladrillo de 6xido cuproso
- segun la reaccion:

R—CHO + 2Cu** —XOH __ R_COONa* + Cu,0v
Aldehido Reactivo  Sal del dcido  Precipitado
de Fehling rojo ladrillo

2.4.3 Condensacion alddlica

Cuando dos moléculas de un mismo compuesto carbonilo reaccionan

R—C—CH, 2405 (H, + R—C00— A R cooH entre si —generalmente en medio basico— el resultado es una molécula
| Yodoformo Forma Acido no conjugada, que posee un grupo hidroxilo y un grupo carbonilo, por lo
/Vleor/'/ disociada disociado que se denomina aldol (contraccién de aldehido y alcohol). El término
cetona de un dcido se aplica de manera general, atin cuando en sentido estricto sélo se aplica
carboxilico a la condensacion de un aldehido y no de una cetona.
Figura 30. La prueba del haloformo se emplea La condensacién puede entenderse como una adicién en una de las
para identificar metil-cetonas (R—CO—CH,). moléculas y una sustitucién en la otra. El intercambio ocurre sobre el
Si se emplea NalO, un resultado positivo se K K

evidencia por la formacién de un precipitado carbono adyacente al carbono carbonilo, denominado carbono a, por lo

amarillo de cristales de CHI,. que se habla de un proceso de adicién-sustitucion en a.

El mecanismo de reaccion se puede resumir en los siguientes pasos:

. 5 e 363_ Ion enolato :0:
P lécul
rimera molécula ?D L’ N ”D Segunda molécula,
Paso 1 /CH 2_C_H HZCZC—H + H20 CH 3—C—H no disociada
« e o
H~—OH/H,0 Paso 2 M
‘O:H :0: 107 0~
| I H,0 | I
| Intermediario
H Aldol Paso 3 tetraédrico H
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Paso 1: cuando la reaccion ocurre en medio basico, el hidrogeno a (es
decir, unido al carbono a) es ‘atraido por los iones OH~ del medio,
dando como resultado la formacion de un ion enolato.

Paso 2: el ion enolato actia como nucledfilo, por lo que ataca el
carbono carbonilo de una molécula no disociada. El resultado es la
adicion nucleofilica de este ion y la formacién de un intermediario
tetraédrico.

Paso 3: el oxigeno carbonilico de la molécula donde ocurre la adicién,
es protonado por el agua del medio, dando lugar al grupo OH del
aldol.

Nota que el ion enolato experimenta la sustitucion del grupo R, por

el ion tetraédrico portador del grupo hidroxilo.

No todas las condensaciones dan como producto un aldol. En algunos
casos se produce una molécula « y  insaturada, es decir, con un doble
enlace entre los carbonos o y 3. Por ejemplo, la condensacién de la ace-
tofenona da como resultado la formacién del 1,3-difenil-2-buten-1-ona:

0]

o)
@—g CH- + CH g@ oH' C—CH,—C
R + JR— PR
PR H0 @ 2 @

H

Acetofenona

Inestable

2.5 Métodos de preparacion

2.5.1 En el [aboratorio
Oxidacion de alcoholes

Recordemos que la oxidacion de alcoholes primarios produce aldehidos
y la oxidacion de alcoholes secundarios conduce a la formacion de ce-
tonas. El proceso general implica la deshidrogenacion del alcohol. Los
alcoholes primarios suelen oxidarse hasta convertirse en acidos carboxi-
licos, lo cual dificulta la separacion del aldehido. Esto se logra mediante
la destilacion del aldehido a medida que se produce, gracias a que los
aldehidos tienen puntos de ebulliciéon menores que los alcoholes.

Reduccion de cloruros de acido

La reduccidn de cloruros de 4cido a aldehidos, se conoce como reduc-
cion de Rosenmund. La reaccién consiste en una hidrogenolisis catali-
tica en condiciones muy controladas para evitar la posterior reduccion a
alcohol. La reaccion general se puede expresar asi:

Cl H

| H/pd |
R—C=0 —-—> R—C=0 + HC(CI
BaSO

La reaccidn se efectiia con un catalizador de paladio sobre un soporte de
sulfato de bario que ha sido parcialmente desactivado o envenenado con
una mezcla de azufre y quinoleina.

Es un método especifico para preparar aldehidos y se aplica con éxito
a cloruros de 4cidos alifaticos y especialmente aromaticos (figura 31).

3-hidroxi-1,3-difenilbutanona

Componente: Procesos fisicos

0)

@ [
C=CH—C@ + H,0

CH,

1,3-difenil-2-buten-2-ona
Producto observado

]
(H—(=0 M5 (4 (=0 + HCl
(/oruro % Ftanal

de etanoilo

Figura 31. Preparacion de etanal
a partir de un cloruro de &cido.

Escribe los productos de la reaccion
entre el m-metil benzaldehido y el
metanal en presencia de hidréxido
de sodio. En lo posible plantea un
mecanismo de reaccién para este
proceso.
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Aldehidos y cetonas

Figura 32. Los fenoles, especialmente aquellos
disustituidos, pueden oxidarse facilmente
formando quinonas. Esta es la razén de que
algunos reactivos fendlicos se alteren luego

de largos periodos de almacenamiento.

Férmula y nombre oficial

Cloruro de etanoilo

Acilacion de Friedel y Crafts

Esta reaccion es caracteristica de los compuestos aromaticos. Las metil
cetonas pueden obtenerse acilando compuestos aromaticos con clo-
ruro de acilo y cloruro de aluminio, en disulfuro de carbono.

o 0]
7 AlCl4 I
CH;—C + @—H — @C—CH3 + HCl
Sa e

Benceno Metil-fenilcetona

La reaccion general se representa asi:

Empleando cloruros de acido mas grandes, se pueden obtener las
correspondientes cetonas.

2.5.2 En la industria

El formaldehido, el acetaldehido, la acetona y la metiletilcetona son
los aldehidos y las cetonas de mayor importancia industrial y econo-
mica. Es por eso que en la siguiente tabla se resumen brevemente los
métodos empleados para su obtencion:

Nombre comun

Método de preparacion

H—CHO Formaldehido o formalina | Oxidacién, en fase de vapor, de metanol, con aire sobre un
Metanal catalizador de plata o una mezcla de 6xido de hierro

y 6xido de molibdeno:

A
CH,0H + 1/20, —g> HCHO + H,0
600 °C

CH,—CHO Acetaldehido Hidrataciéon del acetileno en una solucion diluida de 4cido
Etanal sulfurico y sulfato de mercurio a 80 °C:

HC=CH + H,0 —— H,(=CHOH —— CH,—CHO
Acetileno Intermediario endlico inestable Acetaldehido

CHy—C—CH,—CH,

Metil-etilcetona

Oxidaciéon de 2-butanol:
CH,—C—CH,—CH,

Qropanona o dimetil-cetona

0] CH3_(|:H_CH2_CH3 Oxidacion I

Butanona OH (0]

CH,—C—CH, Acetona Subproducto en la fermentacion de carbohidratos para
g obtener alcohol butilico.
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2.6 Quinonas

Las quinonas constituyen un grupo especial de cetonas. Son molécu-
las ciclicas a-f3-insaturadas, con dos grupos ceténicos. Dado que su
comportamiento quimico es distinto del que muestran las cetonas
alifaticas se consideran como un grupo independiente, aunque em-
parentado con éstas.

Las quinonas son producto de la oxidacion de los orto y para difeno-
les. Se preparan por lo general por oxidacién de dihidroxi, hidroxia-
mino o diaminoderivados arométicos con las funciones (OH) y (NH,)
situadas en posiciones orto o para (figura 32).



Componente: Procesos fisicos

Los siguientes son ejemplos de estas conversiones

a) OH ﬁ) b)  NH, ﬁ)
Oxidacion Oxidacion
ﬁ
reduccion
[ [
OH (0] NH, (0]
Hidroquinona p-Benzoquinona 1,4-diamino 1,4-naftoquinona
naftaleno
c) OH
OH o Lo
Oxidacion . ) .
Figura 33. La hidroquinona se emplea
Ag,0 como revelador fotogréfico. Durante
. . . el proceso se oxida a benzoquinona.
o-dihidroxibenceno o-benzoquinona . E

En la naturaleza son muy importantes por su papel como agentes 6xido-
reductores. Esta propiedad las hace excelentes reveladores fotograficos (figura
33). Por otro lado, su versatilidad como colorantes las hace muy ttiles a nivel
industrial (figura 34).

Las quinonas son generalmente sustancias solidas. Las de constitucion para
son amarillas, mientras que las de constitucion orto son rojas. Son insolubles
en agua, pero solubles en éter y cuando se disuelven en acidos como el acido
sulftrico o en élcalis forman soluciones con coloraciones especiales.

Una de las quinonas mas importantes a nivel industrial es la antraquinona,
de la cual se derivan gran cantidad de colorantes.

Se obtiene industrialmente por oxidacién del antraceno

0)
l %
SesE e S 2N
- '
I
0)

Figura 34. Las quinonas son sustancias
muy empleadas como base para

Es un sélido cristalino y amarillo, con una temperatura de fusiéon de 284 °Cy la elaboracion de colorantes.
de ebullicidn igual a 382 °C. Se disuelve dificilmente en solventes organicos,
pero si lo hace en 4cido sulftirico concentrado y caliente.

Dentro de los colorantes derivados de la antraquinona encontramos dos cla-
ses: los de tina, como el rojo algol y los de mordiente, como la alizarina. En
general estos colorantes son vivos e intensos, muy resistentes al lavado y a la
luz. Sin embargo implican altos costos de produccion.

La alizarina o dihidroxiantraquinona es un colorante natural extraido de la
raiz de la Rubia tictorea, donde se presenta como glucdsido, es decir, como un

tipo de aztcar. Industrialmente se prepara fundiendo el antraquinondisulfo- 1. Actualmente se sabe que las
nato de sodio con soda. sustancias cuyas moléculas po-
Es un sdlido cristalino en forma de agujas prismaticas de color rojo amari- seen dobles enlaces o sistemas
llento. Su punto de fusién es 290 °C'y el de ebullicion es 430 °C. Es muy poco de resonandia, presentan colores

vivos al 0jo humano. Averigua el
porqué de esta relacion.

La alizari | te adietivo | | quiere deci fia ala tel 2. Consulta sobre el proceso para
a allzarina es un colorante a )e 1VO 10 cual quiere decir que no se 11ja a la tela extraer colorantes 3 partir de

por s{ mismo sino que necesita de un mordiente. La alizarina sirve para tefiir productos naturales. ;Cudles
algodon, lana y seda. La lana debe ser mordentada por una solucién de crémor contienen quinonas?
tartaro y alumbre o bicromato de potasio.

soluble en agua, soluble en alcohol, éter y en los dlcalis, con los cuales toma
una coloracioén violeta, con el acido sulfirico da un color rojo amarillento.
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Figura 35. El formaldehido o metanal es
empleado en la conservacion de especimenes.

(onsulta las aplicaciones de la metil-
etilcetona, la vainillina y la benzo-
fenona.
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2.7 Usos y aplicaciones

Como mencionamos anteriormente, los aldehidos y cetonas mas impor-
tantes a nivel industrial son el formaldehido o metanal, el acetaldehido o
etanal y la acetona o propanona.

Durante mucho tiempo se prepararon a partir de los alcoholes metilico,
etilico y acido acético, respectivamente. Posteriormente se descubrieron
nuevos métodos, mas econdmicos, que han permitido su produccién a
nivel industrial.

Estas son algunas de sus principales aplicaciones.

Formaldehido: el formaldehido es un gas incoloro que se disuelve
facilmente en agua.

El formaldehido y el polimero, paraformaldehido, se usan como
insecticidas, agentes para fumigacion y antisépticos. También es
usado en la fabricacion de resinas sintéticas y en la sintesis de otros
compuestos organicos.

Se emplea como desinfectante para espacios cerrados. Como tiene la
propiedad de coagular las proteinas y formar con ellas un producto
imputrescible es muy empleado por los taxidermistas en los procesos
de conservacion de piezas anatomicas (figura 35); también puede ser
usado para la desinfeccion de la ropa de los cirujanos y enfermos.
Ademas, se utiliza para endurecer las peliculas cinematograficas,
para realizar el plateado de los espejos y en la preparacion de diversas
resinas, bakelitas y galatita.

Acetaldehido: el etanal o acetaldehido, como tal, tiene pocas aplica-
ciones. Por el contrario, es de gran importancia como intermediario
en muchas reacciones de sintesis. Por ejemplo, interviene en la forma-
cion de acido acético, por oxidacion. Tiene ademas otras aplicaciones
secundarias como agente reductor: en la fabricacion de espejos, para
prevenir el moho de las frutas almacenadas y como desinfectante o
antiséptico en medicina.

Benzaldehido: es un intermediario importante en la preparacion
de compuestos farmacéuticos, en la industria de colorantes y otros
compuestos organicos. También es usado como agente aromatizante
en perfumeria.

Acetona: es la cetona mas frecuente e importante. El principal em-
pleo industrial de la acetona es como disolvente, puesto que disuelve
muchas sustancias organicas, mejor que el alcohol. También se usa
como disolvente de resinas, de ceras, grasas y aceites, acetocelulosa,
celuloide, etc.

Se emplea también en la fabricacion de lacas y colores; en la pre-
paracién de cloroformo y de yodoformo; en la gelatinizacion de las
polvoras sin humo; en la fabricacion de las sustancias plasticas del
caucho sintético y en la desnaturalizacion del etanol.

La acetona existe normalmente en la sangre y en la orina, pero es
mas abundante en ciertas condiciones patoldgicas como la diabetes
y la acetonuria.

Acetofenona: se usa como intermediario de sintesis para la obtencion
de otros compuestos y en perfumeria. Si uno de los atomos de hidré-
geno del grupo metilo se sustituye por cloro, se forma la cloroaceto-
fenona C.H,COCH,Cl, la cual es usada como gas lacrimdgeno.



@

o La ubicacion de un grupo en una cadena de
carbonos determina el nombre de la funciéon
quimica que representa. Menciona el nombre
de la funcidén quimica si el grupo carbonilo,
CO, se localiza en un carbono primario o en un
carbono secundario. Justifica cada caso con un
ejemplo.

9 Los aldehidos y las cetonas de igual nimero
de atomos de carbono son isomeros entre si.
Determina si las siguientes parejas de compues-
tos son isémeros o no.

a) 2-butanona y butanaldehido
b) 3-heptanona y 1-heptanol
¢) Decanaldehido y 4-decanona
d) 3-octanol y octanal
e) Pentanol y ventanal
e La oxidacion y la reduccion son procesos muy
comunes que presentan los aldehidos y las ceto-

nas. En la siguiente tabla indica el nombre de los
compuestos que se forman segun corresponda:

Compuesto Oxidacion Reduccion
2-pentanona
Heptanaldehido
3-heptanona
Propanal
Hexanaldehido
3-hexanona

Octanal

=g Argimenta]

o La acetona es el ingrediente principal de los
removedores de esmalte para uiias, también se
emplea como disolvente de plasticos, grasas y
cauchos. Explica:

a) ;Por qué se le da este nombre al primer miem-
bro del grupo de las cetonas?

b) ;Cuadl es el nombre de la acetona segtn la
IUPAC?

¢) ;A qué se debe la propiedad de disolvente de la
acetona?

e En la industria de la perfumeria se utilizan
productos artificiales para imitar las fragancias
naturales. Los perfumes naturales son mezclas
de aldehidos y cetonas; los perfumes artificiales
son sustancias que se sintetizan en el laborato-
rio. Responde:

Desarrollo de competencias

a) ;Qué funciéon cumplen los aldehidos y las ceto-
nas en la elaboracion de perfumes?

b) ;Qué productos sintéticos se utilizan para la
elaboracion de perfumes?

¢) ;En qué productos de la naturaleza se encuen-
tran los aldehidos y las cetonas?

e Las quinonas son un grupo especial de cetonas
cuyo comportamiento quimico es diferente al
que muestran las cetonas alifaticas, por lo tanto,
se consideran como un grupo independiente.
La hidroquinona es empleada en cosmetologia
por sus propiedades para desmanchar la piel.
Explica:

a) ;Qué propiedades de la hidroquinona permi-
ten la accion blanqueadora sobre la piel?

b) ;Cual es la férmula estructural de la hidroqui-
nona?

¢) ;En qué otros procedimientos industriales se
utiliza la hidroquinona?

d) ;Qué nombre Stock recibe la hidroquinona?

() eoren

o El grupo carbonilo se encuentra en muchos azu-
cares, como la glucosa y la fructosa. Responde:

a) ;Cuales son las formulas estructurales y los
nombres quimicos de estos azticares?

b) ;Los endulzantes bajos en calorias presentan
estas estructuras?

c) ;Qué efectos producen los endulzantes en el
organismo?

e Un estudiante olvido rotular dos frascos A y B,
con los nombres de los compuestos que contiene
cada uno, pero recordo que la formula molecu-
lar de ambas sustancias era C;H O. Determina:

A B
CHO CHO

a) ;Qué tipo de funciones organicas son A y B?
Justifica tu respuesta.

b) ;Qué pruebas de laboratorio se podrian reali-
zar para identificar las sustancias A y B?

c) ;Cudl de estas dos sustancias puede oxidarse
hasta formar el correspondiente acido?
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Alcoholes, fenoles y éteres

Actividades

Q Verifica conceptos |

0 Clasifica los siguientes alcoholes como prima-
rios, secundarios o terciarios:

OH
|
a) CH,CH,CHCH,CH,

b) CH,CH,CH,CH,CH,0H

T

c) CH3CH2(|3CH2CH3
OH

d) AOH

e) OOH

e Los éteres pueden considerarse como derivados
del agua, donde los atomos de hidrégeno han
sido sustituidos por un radical arilo. En los éte-
res, los dos hidrogenos de la molécula de agua
son sustituidos por radicales segin la férmula
general R—O—R 0 R—O—Ar. Si los dos grupos
R o Ar son iguales, se consideran éteres simé-
tricos, y si son diferentes, se denominan éteres
asimétricos. Determina cuales de los siguientes
éteres son simétricos:

a) CH,CH,—O—CH,CH,

b) CH,CH,—O—CH,

c) A—o—A

d) O—o0—0

e) CH,CH,CH,—O—CH,CH,

e Determina cudles de los siguientes enunciados

son verdaderos:

D Los éteres se pueden obtener mediante la sin-
tesis de Williamson.

D La deshidratacion del 1-butanol produce di-
butiléter.
En la reaccién del clorobenceno con hi-
droxido de sodio se obtiene fenol y cloruro
de sodio.

D Las moléculas de fenol forman puentes de
hidrégeno entre si.

D En la reduccion de cetonas se producen alco-
holes terciarios.
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|:| La oxidacién del heptanol produce heptanal-
dehido.

|:| Los alcoholes terciarios se caracterizan por su
alta reactividad quimica.

|:| La reduccioén del 2-pentanol produce 2-pen-
tanona.

|:| Los alcoholes primarios al reaccionar con el
reactivo de Grignard forman aldehidos.

|:| En la hidratacion del 2-heptanol se obtiene
2-hepteno.

e El éter dietilico fue usado como anestésico y en
la actualidad se utiliza como disolvente de sus-
tancias organicas, grasas y aceites. Su punto de
ebullicion es 36 °Cy es una sustancia inflamable.

a) ;Qué consecuencias produce en el organismo
este anestésico?

b) ;Por qué esta sustancia presenta baja reactivi-
dad quimica?

¢) ;Qué precauciones se debe tener en la manipu-
lacién de este compuesto?

A continuacion, aparecen tres procesos me-
diante los cuales se puede sintetizar alcoholes.
Para cada caso, escribe los numeros de los cua-
dros que contienen los reactivos necesarios y los
productos que se obtienen al final del proceso.

1. 2. 3.
R—X | LiAIH, ROH + NaX
4 5 6

RCHO | NaOH+H,0  |R—CH,0H

7. 8. 9.
H,0 R—C|H—CH3 R—CH,CH,

OH

e En ocasiones, la deshidratacion de alcoholes
produce varios alquenos. Representa mediante
ecuaciones quimicas la deshidratacion del 3-me-
til-2-butanol. Explica la estructura del producto
principal y la del producto secundario.



Problemas bdsicos |

0 Una de las reacciones mas importantes de los

alcoholes es la oxidacién para producir com-
puestos carbonilicos. Los aldehidos y los acidos
organicos se derivan de la oxidaciéon de alcoho-
les primarios, y las cetonas de la oxidacion de
alcoholes secundarios. Completa las siguientes
reacciones y asigna el nombre a cada producto:

a) CH,CH,OH + KMnO, ——>

b) CH,CH,CHCH,CH, + KMnO, —>
|
OH

¢) CH,CH,CHCH,CH,CH, + KMnO, —>
|
OH

T

d) CH,CH,CHCH,CH,CH, + KMnO, —>
|
OH

e) CH,CH,CH,CH,CH,CH, + KMnO, —>
I
OH

La deshidratacion de alcoholes es un método
que se utiliza para obtener éteres simétricos, de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

R—OH + HO—R —>R—O—R + H,0
H,SO

2 4

Establece las reacciones quimicas para obtener:
a) Dipropiléter d) Dioctiléter
b) Diciclobutiléter e) Diciclopentiléter

¢) Dipentiléter

o Consulta las aplicaciones de las siguientes fun-

ciones oxigenadas y registra la informacion en la
siguiente tabla.

Funciones oxigenadas Aplicaciones

Isopropanol

Fenol

Glicerol

Etilenglicol

Etanol

Metanol

Hidroquinona

- n

Componente: Procesos fisicos

Q Problemas de profundizacién |

@ Las propiedades fisicas de los alcoholes se rela-
cionan con la presencia del grupo —OH, el cual
les confiere un comportamiento similar al del
agua. Explica:

a) ;Por qué los alcoholes de cadena corta (entre 1
y 4 carbonos) se disuelven en agua?

b) ;Por qué los alcoholes son compuestos polares?

0 Los alcoholes se comportan como bases o acidos
débiles segun el medio donde se encuentren, a
través de procesos de ionizacion similares a los
que experimenta el agua. Como bases débiles,
reaccionan de la siguiente manera con acidos
fuertes:

Alcohol Acido fuerte
(Base débil)

i

+

AN X~
R H

Ion oxonio (ROHJ)

Alcohol protonado ~ Base conjugada
Acido conjugado del dcido fuerte

de la base débil

En solucién acuosa se comportan como acidos
débiles, disocidndose asi:

i)
s N —

Alcohol Agua

}|I

e _ or
—O0: + /N
R—O o H

Ion alcéxido (RO™)  Ion hidronio

Explica:

a) ;Por qué los alcoholes no reaccionan con aci-
dos débiles?

b) ;Por qué los alcoholes se comportan como
acidos débiles en solucién acuosa?
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Aldehidos y cetonas

Actividades

Q Verifica conceptos |

Con ayuda de la informacion de la siguiente
tabla, plantea tres ecuaciones quimicas que re-
presenten cada uno de los procesos menciona-
dos para obtener el producto respectivo.

Proceso Producto

Oxidacién de aldehidos Acidos carboxilicos

Adicién de hidruro de litio
y aluminio a aldehidos y
cetonas

Alcoholes primarios
y secundarios

Adicion del reactivo de Alcohol secundario

Grignard

e El grupo carbonilo de los aldehidos y de las ce-
tonas es un grupo que presenta alta reactividad
quimica. Presenta reacciones de adicion, susti-
tucion y condensacion. Escribe los reactivos o
los productos faltantes en las siguientes ecuacio-
nes quimicas:

H,S0,
a) CH,CH,OH + KMnO, —>»

H,50,

b) CH,CH,CHCH,CH, + KMnO, —

I
OH

e Dibuja los isomeros estructurales para los si-
guientes compuestos:

a) Aldehidos de formula molecular C,H,O.
b) Cetonas de férmula molecular C.H .

c) Aldehidos y cetonas de férmula molecular
CH,,0.

o Determina la falsedad o la certeza de los si-
guientes enunciados, escribiendo una F o una C
respectivamente:

D Los alcoholes secundarios se obtienen me-
diante la oxidacién de las cetonas.

D La oxidacion del pentanaldehido produce
acido pentanoico.

D La reduccion del 4cido-2-metil hexanoico
produce 2-metil-heptanaldehido.

D En la oxidacidon del 1-decanol se obtiene 2-de-
canona.
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|:| La oxidacién de la 3-heptanona produce
3-heptanol.

|:| En la reaccién del cloruro de etanoilo con
benceno se obtienen metilfenilcetona y acido
clorhidrico.

|:| La hidroquinona, p-dihidroxibenceno, por
oxidacién forma p-benzoquinona.

e Con base en la informacion que se suminis-
tra a continuacion, escribe las ecuaciones que
ilustren la reaccion del 2-butanol y del 3-metil-
2propanol con:

a) Sodio
b) Acido sulftrico
¢) Acido clorhidrico y cloruro de zinc

d) Trioxido de cromo en medio 4cido

Comportamiento quimico de los alcoholes

2ROH + 2Na ——> 2RONa + H,

CH,CH,OH + H,50, —> CH, CH, + H,0

ROH + 2HX —— 2RX + H,0

RCH,OH + CrO, —> RCOOH

0 Los aldehidos y las cetonas mas importantes a
nivel industrial son el formaldehido o metanal,
el acetaldehido o etanal y la acetona o propa-
nona.

Consulta algunas de las aplicaciones de estos com-
puestos y completa la informacién de la siguiente
tabla:

Compuesto Aplicacion

Formaldehido

Acetaldehido

Benzaldehido

Acetona

Acetofenona




Problemas bdsicos |

0 Escribe la formula estructural de los siguientes

compuestos:

a) Butanal

b) Formaldehido

¢) 3-metil-3-fenilbutanal

d) 3-etil-2,6-heptadiona

e) 2,4-pentanodiona

f) 3-eno-2-butanona

g) 2-metil-2-fenil-4-heptanona
h) 1,4-ciclohexanodiona

i) 2,2-dimetilciclohexanona

0 Completa las siguientes reacciones:

a) CH,CHO + H, ——
HCI

b) CH,CH,COCH, + H, ——
HCI

¢) CH,CH,COCH, + H, ——>
Pt

1
e) CH,CH,CH,COCH, + H, —»Cl
H

o Los aldehidos facilmente se convirtien en acidos

carboxilicos, mientras que las cetonas son resis-
tentes a la accion de la mayoria de los agentes
oxidantes. ;Qué productos forman los siguien-
tes aldehidos al reacionar con los reactivos de
Tollens y de Fehling?

a) CH,CH,CHO + Tollens

b) CH,CH,CH,CHO + Fehling

¢) CH,CHO + Tollens

d) CH,CHO + Fehling

e) CHOCH,CH,CH,CH,CH, + Tollens

@ Plantea las reacciones para obtener los siguien-

tes compuestos:

a) Heptanaldehido f) Paradihidroxibenceno

b) 3-octanona g) Benzaldehido

c) 2-pentanol h) Acido benzoico
d) Acido decanoico i) 2-butanona

e) Etilfenilcetona j) Etanalmetilimina

- n

Componente: Procesos fisicos

Q Problemas de profundizacién |

0 Las quinonas son sdlidos amarillos o rojos, in-
solubles en agua, pero solubles en éter, acidos
y bases; cuando se disuelven en acidos como
el sulfurico, o en bases, forman soluciones con
coloraciones especiales, que son empleadas para
la fabricacion de colorantes. Explica:

a) ;Como se extraen los colorantes a partir de
sustancias naturales?

b) ;Qué colorantes contienen quinonas?

¢) ;Cual esla formula estructural de las quinonas?

d) ;Qué similitud presentan los aldehidos, las
cetonas y las quinonas?

@ El siguiente esquema muestra el proceso que
se lleva a cabo en la hidratacion de aldehidos y
cetonas.

a) Reaccion general para la acetona.
b) Reaccion catalizada medio basico.
Responde con base en lo anterior:

a) ;Como se denominan los productos interme-
dios en la hidratacion de aldehidos y cetonas?

b) ;Qué funcidén cumplen los iones hidrodxilo,
OH,?

c) ;Qué ejemplos puedes plantear para explicar la
hidrataciéon de cetonas y de aldehidos?

@ Las pruebas de Fehling, Tollens y haloformo se
emplean en el laboratorio para identificar los
aldehidos y las cetonas. Los resultados de una
practica de laboratorio se muestran a continua-
cion:

Explica, con base en lo anterior:
a) ;Qué compuesto, aldehido o cetona, esta pre-
sente en el tubo 1?

b) ;Qué compuesto, aldehido o cetona, esta pre-
sente en el tubo 2?

¢) ;Qué reactivos especificos para la identifica-
cién de aldehidos y cetonas se utilizaron para
esta practica de laboratorio?
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Efectos y consecuencias

Desde tiempos remotos el ser humano aprendio
a fermentar granos y jugos para obtener bebidas
alcohdlicas que provocaban un estado alterado
de su comportamiento. Existen reportes es-
critos del uso de cerveza, vinos y otras bebidas
alcohdlicas que datan de 3.000 anos antes
de Cristo. El alcoholismo es una enfermedad
casi tan antigua como la civilizacién misma.

Todas las bebidas alcohdlicas contienen etanol,
CH,CH,OH, que es un liquido transparente e incoloro,
con un olor caracteristico. El alcohol es una de las sus-
tancias psicoactivas que por su facil acceso y poderosa
propaganda se ha convertido en un problema social
para muchos paises, donde su consumo se da en todas
las edades.

El alcoholismo es considerado una enfermedad cro-
nica, progresiva y a menudo mortal. La Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) lo define como la ingestién
diaria de alcohol con niveles superiores a 50 g en la
mujer y 70 g en el hombre. Una copa de licor tiene
aproximadamente 40 g de alcohol, un cuarto de litro
de vino, contiene 30 g, y un cuarto de litro de cerveza,
15 g. El alcohol genera una dependencia emocional y a
veces organica que ocasiona un daio cerebral progre-
sivo e, incluso, la muerte.

Efectos del alcoholismo

Existen dos tipos de intoxicacién debida al consumo de
alcohol: la intoxicacién aguda y la intoxicacion crénica.
Sus caracteristicas principales son:

- Intoxicacion aguda. Es la ocasionada por la inges-
tién masiva de alcohol. Una vez absorbido, el alco-
hol es metabolizado y produce en el consumidor
diversos sintomas como alteraciones que afectan la
percepcion de los sentidos, disminucién de los refle-
jos, pérdida del autocontrol con paralisis progresiva
de los procesos mentales, falta de coordinacion
motriz y confusién mental. Si la cantidad de alcohol
ingerido sobrepasa los 3 g por litro de sangre se
produce un coma y, finalmente, la muerte.
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4. fllicor ha acompanado al ser humano a través de su historia.

Intoxicacion crénica. Provocada por intoxicaciones
agudas repetidas, o excesivo y continuado consumo
de alcohol. La gravedad de la enfermedad depende
del habito de beber de cada individuo. El beber
constantemente y en forma sostenida puede, con
el transcurso del tiempo, causar sintomas como
dependencia fisica al alcohol. Estudios en distintas
personas alcohdlicas han demostrado que factores
como la genética, la cultura y la psicologia juegan
un papel importante en la aparicion del alcoho-
lismo crénico.



4. Flalcohol es un depresor del sistema nervioso central que causa
deterioro progresivo e irreversible de las neuronas y las funciones
cerebrales.

Quimica cerebral y alcohol

El alcohol actia como un depresivo en el sistema
nervioso central y causa en el consumidor relajacién
y euforia. Es una sustancia que disminuye el funcio-
namiento del sistema nervioso y afecta al cuerpo ra-
pidamente. Su recorrido por el organismo se puede
describir de la siguiente manera:

El alcohol ingerido pasa al estémago; alli es absorbida
una pequena cantidad directamente que pasa al to-
rrente sanguineo. Luego, el alcohol llega al intestino
delgado donde es absorbido en su mayoria y entra
directamente a la sangre y, a través de esta, a todos
los érganos del cuerpo. En el higado, se transforma
en acetaldehido, agua y didxido de carbono para ser
transportado por la sangre y, finalmente, eliminado en
la orina.

N
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= tque disminuye el funcionamiento
del sistema nervioso y afecta
al cuerpo rapidamente.

- jPor qué el alcohol acttia como un depresor del sistema nervioso central?
« ;Porqué el alcohol causa dependencia fisica y psicolégica?
i« jPorqué las mujeres embarazadas no deben consumir bebidas alcohdlicas?
-« ;Porquéno se debe consumir alcohol si se va a conducir un vehiculo?

-+ Investiga y debate sobre los factores genéticos asociados al consumo
de alcohal.

- Investiga sobre las enfermedades asociadas al consumo de alcohol.

B e 1
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En el cerebro el proceso de razonamiento se disminuye,
ya que el alcohol afecta directamente a las neuronas:
entre mas alta sea la concentracion de alcohol ingerido,
mayor sera el nimero de neuronas afectadas. El alcohol
se metaboliza mas lentamente de lo que se absorbe y
sus efectos en el organismo duran hasta que todo el al-
cohol se metaboliza. Por ejemplo, en una persona que
pesa 75 kg y ha consumido aproximadamente 12 onzas
de cerveza, 5 onzas de vino o un coctel, el metabolismo
puede tardar una hora y media.

Quimicamente el alcohol afecta a casi todo tipo de
células en el cuerpo. En el cerebro, el alcohol interac-
tla con los centros responsables del placer y de otras
sensaciones deseables; después de una exposiciéon
prolongada, el cerebro se adapta a los cambios que
produce el alcohol y se vuelve dependiente de él. Por
eso para las personas con problemas de alcoholismo,
beber se convierte en una necesidad hasta el punto
de dominar sus pensamientos, emociones y acciones.

El deseo de tomar alcohol durante la abstinencia tam-
bién se debe a esa adaptacion y dependencia del cere-
bro frente a los cambios en su quimica causados por el
consumo continuo del alcohol a largo plazo.
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¢Como identificar los alcoholes y los fenoles?

Los alcoholes y los fenoles tienen en su estructura el grupo hidroxilo OH,. En los alcoholes este grupo
estd unido a la cadena alifética y en los fenoles, se encuentra como sustituyente del anillo aromatico.
En la siguiente practica realizaremos unas experiencias para observar algunas propiedades fisicas y
quimicas de estas funciones oxigenadas.

Conocimientos previos
Propiedades fisicas de los alcoholes y de los fenoles.

L J
eExperimento 1: identificacién de alcoholes

Reactivos
Etanol, C,H.OH

Alcohol isopropilico,
(CH,) CH Olf)l P 1. Vierte 3 mL de solucidn de dicromato de sodio al 1% en un tubo

de ensayo, adiciona tres gotas de acido sulftrico.

Procedimiento

Alcohol bencilico, 5 A la solucié ) 4 | bad
C,H.CH,OH . a solucion anterior agrega unas gotas de etanol y calienta a

temperatura moderada. Si la solucién de color anaranjado se

Fenol, C4H;0H torna verde, indica la presencia de un compuesto facilmente

Resorcinol, C,H60, oxidable como un alcohol primario o secundario (figura 1).
Timol, C, H,,0 3. Repite los pasos 1 y 2 con los otros alcoholes.
Dicromato de sodio al 1%,

NazCrZO7

Acido sulfarico
Cloruro férrico al 3%, FeCl,
Agua destilada
Materiales
1 gradilla [

10 tubos de ensayo
1 mechero eExperimento 2: identificacion de fenoles

_

1 pipeta graduada de 10 mL
1 agitador

Procedimiento

. 1. Vierte unos miligramos de fenol en un tubo de ensayo.
Pinzas para tubo de ensayo

2. Adiciona 1 mL de agua destilada. Para facilitar la solubilidad,
puedes agregar 1 mL de etanol.

3. Agrega dos gotas de solucion de cloruro férrico al 3%. La for-
macién de un color rojo o de un precipitado oscuro indica la
presencia de un compuesto fendlico (figura 2).

4. Repite los pasos 1, 2 y 3 con los demas fenoles.

Andlisis de resultados
;En qué se diferencian las propiedades quimicas de los alcoholes y los fenoles?
;Para qué se utilizan los alcoholes y los fenoles en la vida diaria?

;Qué reacciones quimicas se llevaron a cabo en los experimentos 1y 27

Call i

;Como influye el anillo aromatico en la identificacion de los fenoles?

134 | © Santillana



PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO + i !5
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL :

¢Como identificar los fenoles y los éteres? T
Los fenoles, al igual que los alcoholes poseen un grupo —OH, sin embargo, difieren significativamente
en sus propiedades ffsicas y quimicas. Los éteres por su parte son derivados de alcoholes y fenoles, son
quimicamente inertes. En esta practica observaras algunas propiedades fisicas y quimicas de estas dos
funciones oxigenadas.
Conocimientos previos
Propiedades fisicas y quimicas de los fenoles y éteres. P

Reactivos Q Experimento 1: solubilidad

Fenol, C.H.OH
Etanol, C;H.OH

Eter etilico, C,H.O
Solucién de cloruro
férrico al 3%, FeCl,

Procedimiento

1. Coloca muestras de 0,5 g de fenol en tres tubos de ensayo diferentes.

2. Adiciona 1 mL de agua al primer tubo, 1 mL de etanol al segundo y
1 mL de tetracloruro de carbono al tercero. Agita suavemente por un

minuto.

Cristales de yodo 3. Registra los resultados en una tabla empleando los grados de solubili-
Agua de bromo dad: soluble, poco soluble e insoluble.
Tetracloruro de 4. Repite el procedimiento anterior, utilizando el éter etilico en lugar de
carbono fenol.
Aceite de oliva 5. Coloca pequeias muestras de cebo, manteca, aceite de oliva, yodo y
Manteca agua en diferentes tubos de ensayo, y agrega 1 mL de éter a cada tubo.
Cebo Agita por un minuto y observa los resultados.

Nota: evita el contacto de la piel y los ojos con el fenol, ya que produce

. quemaduras. En caso de ocurrir, lava la parte afectada con abundante
Materiales A

agua y consulta al médico.
5 tubos de ensayo
1 gradilla eExperimento 2: propiedades quimicas

1 vidrio de reloj

Procedimiento
1 balanza

1 pipeta graduada 1. Disuelve 0,5 g de fenol en una mezcla formada por 1 mL de aguay 1
de 5 mL mL de etanol.

2. Adiciona a la solucion anterior cinco gotas de solucién de cloruro
férrico al 3%. Registra los resultados obtenidos.

3. Prepara una solucion de fenol, agua y etanol con las mismas propor-
ciones del paso 1. Agrega poco a poco cinco gotas de agua de bromo.
Observa la formacion de un precipitado y escribe tus observaciones.

4. En un vidrio de reloj vierte 1 mL de éter etilico. Debajo del vidrio
coloca 1 gota de agua y sopla persistentemente sobre el éter. Describe
lo que observas.

Analisis de resultados

;En cual de los solventes empleados se disuelve mejor el fenol? Explica tu respuesta.
sPor qué el fenol se disuelve mejor en etanol que en agua?
;Como se explica el poder disolvente del éter?

;Qué efecto produce la evaporacion del éter sobre la gota de agua?

S S e

;Como explicas los resultados obtenidos en las pruebas de solubilidad?
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¢Como identificar los aldehidos y las cetonas?

Los aldehidos y las cetonas son compuestos que contienen en su molécula el grupo carbonilo,
C=0. Si el grupo carbonilo esta unido a dos radicales alquilo o arilo, el compuesto es una cetona; si
estd unido a un hidrégeno y a un radical es un aldehido. A continuacion realizaremos algunas pruebas
para identificar los aldehidos de las cetonas.

Conocimientos previos
Propiedades quimicas de los aldehidos y las cetonas.

Tubos de ensayo

1 pipeta graduada de 5 mL
1 gradilla

1 mechero

1 balanza

136 | © Santillana

= J
Reactivos QExperimento 1: preparacion del reactivo de Tollens
Formaldehido Procedimiento
Acetaldehido ) ) 1, .
A 1. Mide 0,3 g de nitrato de plata y disuélvelos en 50 mL agua. Agita
cetona hasta completar la disolucion. Agrega una lenteja de hidréxido
Benzaldehido de sodio y agita hasta que se disuelva completamente.
Nitrato de plata 2. Mide 2 mL de amoniaco con la pipeta y agrega gota a gota a la
Hidroxido de sodio solucién anterior hasta que se torne incolora.
Reactivo de Fehling Ay B 3. Rotula el recipiente y déjalo listo para usarlo en el experimento
Amoniaco 2-
Materiales

QExperimento 2: pruebas de Tollens y Fehling

Procedimiento

1. Prepara un bafo de Maria a 50 °C.

2. Toma cuatro tubos de ensayo y vierte por separado en cada uno,
1 mL de: formaldehido, acetaldehido, acetona y benzaldehido.
Adiciona a cada tubo 2 mL de reactivo de Tollens.

3. Lleva los cuatro tubos al bano de Maria y déjalos alli durante
diez minutos (ver figura). Observa y registra los resultados ob-
tenidos.

4. Repite el procedimiento, agregando a cada tubo 0,5 mL de
Fehling A y 0,5 mL de Fehling B. Observa lo que ocurre.

Analisis de resultados

1. ;Qué reacciones se llevan a cabo con los reactivos de Tollens y
de Fehling? Plantea todas las reacciones que ocurren.

2. ;Por qué los aldehidos son mas reactivos que las cetonas?

3. 3A qué se debe la coloracion que se obtiene en cada una de las
reacciones?

4. ;Por qué las cetonas no se oxidan?
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¢Como diferenciar algunas propiedades fisicas 2l
de los aldehidos y las cetonas?
Las propiedades fisicas de los aldehidos y las cetonas se relacionan con la magnitud de las fuerzas inter-
moleculares y con el tamafo de la molécula. Los compuestos de bajo peso molecular como el metanal
son gases, mientras que los compuestos entre dos y doce carbonos son liquidos. Los mas pesados se
encuentran en estado sélido. En este laboratorio, observaras algunas de las propiedades fisicas de los
aldehidos y de las cetonas.
Conocimientos previos
\Propiedades fisicas de los aldehidos y de las cetonas. )

Reactivos QExpenmento J
ORI Procedimiento
Acetona .
1. Vierte en cuatro tubos de ensayo, separadamente 1 mL de: me-
Etanal tanal, acetona, etanal y benzaldehido.
Benzaldehido 2. Observa el estado de cada uno de esos compuestos y describe
Tetracloruro de carbono su olor. Registra tus observaciones en la tabla de resultados que
Alcohol etilico aparece a continuacidn.
3. Adiciona a cada tubo 1 mL de agua y observa la solubilidad de
Materiales las diferentes sustancias. Registra los resultados en la siguiente

4 tubos de ensayo tabla.
1 gradilla 4. Repite el procedimiento anterior utilizando como solventes

> pipetas graduadas de § mL alcohol etilico y tetracloruro de carbono.

Estado de Solubilidad | Solubilidad en | >°lubilidad en
Compuesto . . Olor o tetracloruro de
agregacion en agua alcohol etilico
carbono
Propanal
Acetona
Etanal

Benzaldehido

Andlisis de
resultados

Analisis de resultados

;Qué similitudes existen entre las propiedades fisicas de los aldehidos y de las cetonas?
;De qué depende la solubilidad de una sustancia en determinados solventes?
;Cuales son los solventes organicos mas utilizados en la vida diaria?

;Por qué la acetona remueve algunos esmaltes?

SN S S

;En qué estado de agregacion se encuentran los aldehidos y las cetonas de bajo peso molecular?
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ﬂ Para pensa

Los &cidos carboxilicos, como hemos mencionado pertenecen al grupo de las funciones
oxigenadas, ya que presentan un grupo funcional —COOH, conocido como grupo car-
boxilo. Se trata de compuestos muy importantes a nivel biolégico, pues forman parte
de sustancias de interés metabdlico como el acido célico —principal componente de la
bilis humana— o los 4cidos alifaticos de cadena larga como los dcidos oleico y linoleico,
los cuales son precursores bioldgicos de algunos lipidos, como veremos mas adelante.

Industrialmente, se producen anualmente casi dos millones de toneladas de acido acé-
tico al afo, para distintos propdsitos, incluyendo su uso como materia prima para la
elaboracion del acetato de vinilo, un polimero muy usado en pinturas y adhesivos.

La importancia de los acidos organicos no sélo radica en las particularidades de su
comportamiento quimico, sino en la variedad de derivados que producen, entre los
cuales se encuentran ésteres, halogenuros de acilo, anhidricos dcidos y amidas. Estas
ultimas, pertenecen también al grupo de las funciones nitrogenadas, es decir, aquellos
compuestos que presentan atomos de nitrégeno en su estructura. Las amidas, aminas,
nitrilos y otras funciones nitrogenadas seran el tema de la segunda parte de esta unidad.

Como se puede inferir son muchas las aplicaciones que este grupo de sustancias pre-
senta y por lo tanto también muchas son las razones para conocer algunas ideas rela-
cionadas con naturaleza y el comportamiento quimico de estas funciones organicas.

-
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Para responder...

;Laimportancia bioldgica e industrial
de los dcidos carboxilicos y sus deri-
vados?

;C0mo se preparan los dcidos car-
boxilicos y sus derivados?

;Cudl es 1a importancia de los de-
rivados de dcidos carboxilicos en la
elaboracion de medicamentos?
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1. Acidos carboxilicos

O
I

El grupo funcional caracteristico de los acidos organicos es el grupo carboxilo (—C—OH),
formado por un grupo carbonilo ceténico y un grupo hidroxilo. El resultado es una fun-
cién quimica con un comportamiento particular, como veremos a continuacion.

I
HJ2% C J20H
0

H H

Figura 1. Estructura del grupo funcional
carbonilo. Los dngulos de enlace son cercanos
alos 120° dada la hibridacién sp? del carbono
carbonilo.

0-H—-0
4 AN
HC—C_ C—CH,
0—H--0

Dimero del dcido acético

Figura 2. Puentes de hidrégeno entre
dos moléculas de &cido acético, responsables
de la formacion de dimeros ciclicos.
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1.1 Estructura del grupo carboxilo

Como sabemos el doble enlace C=0 caracteristico del grupo carbo-
nilo, se forma a partir de la hibridacién sp? del carbono, por lo que
presenta una forma planar, sin posibilidades de rotacion alrededor del
carbono carbonilo. Asi mismo, los angulos de enlace entre el carbono
a, el carbono carbonilo, el oxigeno y el grupo OH son cercanos a los
120° (figura 1).

El grupo carboxilo es altamente polar, con una zona negativa alrededor
del oxigeno carbonilico y una zona positiva cerca del hidrogeno del
grupo hidroxilo. Esta polaridad da lugar a la formacién de puentes de
hidrégenos similares a los presentes en el agua, de manera que la mayo-
ria de los dcidos en solucion, existen como dimeros ciclicos (figura 2).

1.2 Clasificacion

Segun el nimero de grupos carboxilo presentes, los acidos carboxi-
licos pueden ser: mono, di, tri o policarboxilicos. En el primer caso,
la molécula contiene tan sélo un grupo carboxilo y su férmula general
es R—COOH. Entre este grupo tenemos:

OH

|
CH,—COOH CH,—CH—COOH @—COOH

Acido acético Acido ldctico Acido benzoico

Los acidos dicarboxilicos contienen dos grupos carboxilo y su férmula
general es HOOC—(CH,) —COOH. Estos son algunos ejemplos:

HOOC—COOH HOOC—CH,—COOH HOOC@—COOH

Acido oxdlico Acido malénico Acido tereftdlico

Por ultimo, los acidos tricarboxilicos y policarboxilicos, poseen tres o
mas grupos carboxilo:

?OOH
HOOC—CH—CH,—COOH HOOC—CH,— C|I—CH2—COOH

I
COOH OH

Acido 2- carboxi- butanodioico Acido citrico



Segun la naturaleza de la cadena carbonada unida al grupo fun-
cional, podemos tener acidos alifaticos (R—COOH) o aromaticos
(Ar—COOH) (Figura 3). Los siguientes son algunos ejemplos:

Br—@COOH

Acido p- bromo benzoico

HCOOH CH;—CH,—COOH

Acido metanoico Acido propanoico

1.3 Nomenclatura

Los acidos carboxilicos se nombran anteponiendo la palabra acido al
nombre del alcano correspondiente y cambiando la terminacion -o de éste
por -oico. Para los alifaticos, la cadena mas larga es aquella que contiene el
grupo carboxilo y el carbono carboxilico se designa con el nimero 1. Luego
se numeran los sustituyentes unidos a la cadena principal de la forma como
se hace normalmente, como se muestra en los siguientes ejemplos:

Componente: Procesos fisicos

Figura 3. Algunos alimentos y condimentos
de uso cotidiano contienen acidos carboxilicos
de diversos tipos.

I s

CH,CH,C—OH CH3CHCH,CH,C—OH

Acido propanoico Acido 4-metilpentanoico e Nombre IUPAC e
Los acidos aromdticos se denominan por sus nom- Ac. férmico Ac. metanoico HCOOH
bres comunes o como derivados del dcido benzoico | 4. . stico Ac. etanoico CH,COOH
(C,H,COOH). - -
Muchos acidos organicos se conocen mas por sus nom- Ac. propicnico | Ac. propanoico CH,CH,COOH
bres comunes que por los oficiales, segin la IUPAC. | Ac. butirico Ac. butanoico CH,CH,CH,COOH
EStO,S nombres fueror,l sflcunados, hgce mucho§ anos, & | £¢ valerianico Ac. pentanoico CH,CH,CH,CH,COOH
medida que nuevos dcidos orgénicos eran aislados y | — -
estudiados. Con frecuencia el nombre de una nueva | Ac. caprinico Ac. decanoico CH,(CH,);COOH
sustancia se derlvaba,d.e la f’uen.te de la .cual era ais- | £ oaimitico Ac. hexadecanoico | CH,(CH,), ,COOH
lada. Por ejemplo, el acido férmico fue aislado de las
hormigas (formica, en latin), el cido acético (del latin | Ac. benzoico — ©O—COOH
acetum = vinagre) se reconocié como el causante del ) | coon
sabor caracteristico del vinagre y el acido butirico (del | Ac. ftalico Ac‘; ,2-’:.?encenod|- ©/coo|-|
latin butyrum = mantequilla) fue extraido por primera carboxtiico
vez de la mantequilla rancia (figura 4). COOH
En algunc.)s,cgsos la posicion de los sustlt}lyentes. enla | 4 torefalico Ac. 1,4-’I:?encenod|-
cadena alifatica, se designa con letras griegas, siendo carboxilico COOH
la posicion a aquella correspondiente al carbono ad-
yacente al carbono carboxilico: Ac lactico Ac: 2-hidroxipropa- CH3—$H—COOH
OH ’—> Carbono carboxilico 4—‘ noico OH

| B« Ac. acrilico Ac. propenoico CH,=CH—COOH
CH,CH,COOH CH;CHCOOH

B a | ) , CH,—COOH

Cl Ac. succinico Ac. butanodioico |

o B-hidroxipropanoico Acido a-cloropropanoico CH,—COOH j

Los acidos di, tri y policarboxilicos se nombran utili-
zando la terminacién dioico, trioico, pentaoico, etc.,
junto a la raiz del nombre del hidrocarburo que con-
tiene el mismo nuimero de dtomos de carbono, como
el acido etanodioico (HOOC—COOH), derivado del
etanol.

Figura 4. Nombres comunes por los cuales se conocen
algunos acidos carboxilicos de uso frecuente.
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Acidos carboxilicos

o 123A 1.4 Propiedades fisicas

Acidono |
disociado H=C_ Al igual que otras funciones oxigenadas, las propiedades fisicas de los
/ OH acidos organicos se relacionan con la polaridad y el tamafio relativo de

136 A o las moléculas.
HZOMDBOMCIOH En cuanto al estado fisico, los acidos alifaticos pequerios, hasta de nueve
H.O* 0. 5° atomos de carbono, son liquidos. Los de tamaiio intermedio son de con-
3 H— //;;@: H—” sistencia aceitosa y los mayores son solidos cristalinos. En cuanto a los
hio:?onnio 20 \0 aromdticos y policarboxilicos el patrén es mas irregular.

lon carboxilato estabilizado El tamaio de las moléculas también se relaciona con el olor y el sabor de
(dos formas de resonancia equivalentes)  los acidos. Por ejemplo, los acidos metanoico, etanoico, butirico y valeria-
l nico presentan sabor agrio y olores fuertes y desagradables. En contraste,

los de altos pesos moleculares son inoloros.

H—Cf%\Ly A La solubilidad en agua es alta para dcidos carboxilicos de cuatro o menos
o carbonos, moderada para los de cinco carbonos y muy baja para los tér-
Hibrido de resonancia minos mayores. Las ramificaciones de la cadena carbonada disminuyen la
solubilidad del compuesto en agua. La mayoria de los acidos son solubles
_ _9© en alcohol, debido a la afinidad que se presenta entre las cadenas hidro-
e | carbonadas de unos y otros.
. El punto de ebullicién de los acidos aumenta proporcionalmente con el
lon ] peso molecular. Su valor es mas alto que el correspondiente para alcoho-
carboxilato [ H— ) les con peso molecular semejante, debido a la fuerza de los puentes de
hidrégeno entre los grupos carbonilo e hidroxilo del grupo —COOH. Por
ejemplo, el dcido férmico hierve a 100,5 °C, mientras que el alcohol etilico
lo hace a 78 °C. Ambos tiene un peso molecular de 46 u.m.a.
Orbitales
bridos - 1.5 Acidez
e D(ijstribucién La naturaleza dcida de los compuestos carboxilicos se relaciona con la
e cargas

ruptura del enlace O—H del grupo hidroxilo y la posterior estabilizacién
del anidn resultante, denominado ion carboxilato. Entre mas estable sea
este ion, mayor sera la fuerza acida del compuesto. La estabilizacion se
lon relaciona con la formacion de un sistema de orbitales p hibridos, reso-

carboxilato 1 b bonil los d ; id [ d
nantes, entre el carbono carbonilo y los dos oxigenos unidos a éste, de
manera similar a como ocurre entre los enlaces dobles de la molécula de

5 benceno (figura 5).

5—

Figura 5. Disociacion del acido formico .
y formacion del hibrido de resonancia. 1 5 1 COHSta nte d€ dCl dGZ
a) Disociacion. Nota que la longitud de

- : La reaccion de disociacion de un acido carboxilico cualquiera en agua se
los enlaces =0y C—oO es diferente en

el 4cido no disociado, mientras que en el ion Puede representan dela siguiente manera:

carboxilato estabilizado, es igual. b) Orbitales 0 0 — +
p hibridos. ¢) Distribucion de cargas. La carga .. B [ H

negativa se distribuye uniformemente alrededor R—C—0—H + H—0—H R—C—O: + | H—O—H

de los dos oxigenos.

Acido no disociado Base Ion carboxilato  Acido conjugado
Base conjugada

El proceso de disociacion es reversible y la constante de equilibrio, en
este caso la constante de acidez, K, es una medida de la magnitud de la
disociacién y por tanto de la fuerza acida de un compuesto. La expresion
para dicha constante es:

_[H,07]:[R-COO]
‘ [R —COOH]
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De donde, pK, = —Log K_

Recordemos que cuanto mayor es el grado de disociacion,
mayor es el valor de K y mds fuerte es el dcido. Contraria-
mente, el valor de pK_ disminuye entre mds fuerte sea el cido.

Los 4cidos organicos presentan valores de K del orden de 10™°.
Esto significa que sdlo el 0,1% de las moléculas, en una solucién
0,1 M se encuentran disociadas, en contraste con el 100% que
presentan los dcidos inorganicos fuertes, como el HCL.

En la figura 6 se compara la fuerza 4cida y el pK de un alcohol,
un acido carboxilico y un acido inorganico.

La razén por la cual los acidos carboxilicos son acidos mas
fuertes que los alcoholes se relaciona con la estabilidad de
anion carboxilato, a diferencia del ion alcéxido que es menos
estable pues no forma hibridos de resonancia (figura 7).

1.5.2 Efecto de los sustituyentes
sobre la acidez

Se ha observado que la presencia de sustituyentes sobre el
carbono a tiene un efecto importante sobre la fuerza 4cida de
los acidos organicos. Este fendmeno se conoce como efecto
inductivo y puede ocurrir en dos sentidos: aumentando o
disminuyendo la acidez. Esto depende de dos factores: la elec-
tronegatividad relativa de los sustituyentes y la distancia de los
mismos al grupo carbonilo.

Con respecto al primer factor, los elementos o grupos mas
electronegativos que el oxigeno (como los halégenos) se com-
portan como atractores de electrones, por lo que disminuyen
la carga parcial negativa de los oxigenos carbonilicos. Como
resultado de esto, el enlace O—H se hace mas débil y por
tanto, la disociacion es mayor. En conclusion, los sustituyentes
electronegativos o aceptores de electrones, aumentan la acidez.

Por el contrario, si el o los sustituyentes son poco electronega-
tivos o donadores de electrones (como los radicales alquilo), la
carga parcial negativa de los oxigenos carbonilicos aumenta y
en consecuencia la retencién del hidrégeno del grupo O—H es
mas fuerte, por lo que la disociacion es menor. Todo lo anterior
hace que los dcidos organicos con sustituyentes que se compor-
ten como donadores de electrones son menos acidos que sus
equivalentes no sustituidos (figura 8).

El nimero de sustituyentes presentes es directamente propor-
cional a la magnitud del efecto inductivo. Asi, el acido cloro-
acético, con un sélo sustituyente, es menos acido (pK, = 2,85)
que el dicloroacético (pK_ = 1,48), y éste es menos 4cido que
el tricloroacético (pK_ = 0,64) (figura 9).

Finalmente, entre mas distante se encuentre un sustituyente
con respecto al carbono «, su efecto inductivo sera menor. En
la figura 9 se muestran los valores de pK_ para los 4cidos 2, 3y
4-clorobutanoico, tomando como referencia el dcido butanoico
no sustituido. Recuerda que entre mayor es el pK , menor es la
acidez.

Componente: Procesos fisicos

0,
Compuesto Estructura pH | . ./Ode.,
ionizacion

Acido
clorhidrico HCl 1,0 100
0,1 M
Acido H

©-coo 2,6 2,5

benzoico 0,1 M (C,H,COOH)

Acido acético

01 M CH,COOH |29 13

Fenol0,1M  |@©-OH(CH.OH)| 54 | 0,032

Etanol CH,CH,OH 7,0 0,0001
qua H,0 7,0 0,001 Y.
Figura 6. Acidez relativa de diferentes compuestos organicos.

0
l
CH,—CH,—OH CH,—C—OH HCl
pK, =16 pK, =475 pK, = —7

Acidez

Figura 7. Las diferencias en la acidez de los &cidos orgénicos e
inorgénicos se evidencian facilmente al registrar el pH de estas
sustancias con un papel indicador universal.

Acidos
Compuesto
(estructura) - PK, fuertes
F,C—COOH 0,59 0,23

FCH,—COOH | 2,6-107% | 2,59
CICH,—COOH | 1,410 | 285
H—COOH 1,77-107% | 3,75
CH,—COOH 1,76-10°° | 4,75
CHyCH,—COOH | 1,34-107% | 487 | °
\(CH,);C—COOH | 94-10°° | 503 ) 4o

Figura 8. Efecto de diferentes sustituyentes sobre la acidez.

Los compuestos estan ordenados de acuerdo con la
electronegatividad y el numero de los sustituyentes, desde los
mas electronegativos, con mayor nimero de sustituyentes, hasta
los menos electronegativos y menos sustituidos.

Compuesto y estructura | pk

@
§H3CH2(|iH—COOH 2,86
Ac. 2-clorobutanoico
a
CH3C|HCH2—COOH 405

Ac. 3-clorobutanoico

QI—CHZCH2CH2—.COOH 4,52
Ac. 4-clorobutanoico Figura 9. Efecto

- de la distancia entre
C'H3CH2CH2. COOH 4,82 un sustituyente
\Ac. Butanoico J

y el carbono a.
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Acidos carboxilicos

Explica por qué los dcidos car-
boxilicos presentan puntos de
ebullicion més altos que los co-
rrespondientes hidrocarburos.

;Por qué los dcidos de bajos
pesos moleculares presentan olor
y sabor fuerte, mientras que los
més pesados no?

Escribe la ecuacidn y el nombre
de los productos cuando reac-
cionan el dcido propanoico y el
alcohol metilico. ;A qué grupo
de reacciones del grupo carboxilo
corresponde este ejemplo?

[
CH;—C—O0—H +

1.6 Propiedades quimicas

Las reacciones tipicas de los acidos carboxilicos pueden involucrar la
ruptura del enlace O—H o de la unién C—OH. En el primer caso, se
presenta una disociacion acida, como la hemos descrito anteriormente,
por lo que un acido carboxilico puede reaccionar con una base para
formar una sal, en una reaccién de neutralizacion. En el segundo caso,
se produce una sustitucion nucleofilica sobre el carbono carbonilo.
Dependiendo del grupo que realice el ataque nucleofilico se pueden
obtener diferentes compuestos, como ésteres, amidas, halogenuros de
acido o anhidridos. Todos los anteriores se conocen como derivados de
acidos carboxilicos y se trataran con mads detalle mas adelante.

1.6.1 Formacion de sales

Tal como ocurre con los acidos inorganicos, los acidos carboxilicos re-
accionan con las bases para formar sales, por ejemplo:
O O

Medi |
edio acuoso CH3—C—ONa n HZO

NaOH
Acido acético  Hidréxido de sodio Acetato de sodio Agua
(Base) (Sal)

1.6.2 Reacciones de sustitucion nucleofilica

Estas reacciones son, por lo general, catalizadas por acidos, puesto que
la protonacién del oxigeno carbonilico hace al carbono carbonilo mas
electropositivo y, por tanto, mas vulnerable al ataque nucleofilico. El pro-
ceso de sustitucion es similar a la adicién nucleofilica tipica de aldehidos
y cetonas, s6lo que en este caso, el intermediario tetraédrico es inestable
y da lugar a un nuevo compuesto carbonilico, luego de la expulsion del
grupo OH inicial, del dcido. En general, el proceso se puede representar
de la siguiente manera:

. (ataque «---—--=—H,0
1\’/[e.d10 OH _Nu: nucleofilico) OH OH ‘H+ 0
acido / | | 5+ Y
+ H* R—C R—C—OH =——— R—C® + (OH)™ R—C
5 on | | “Nu
Nu Nu

Intermediario tetraédrico Derivado de dcido

El nucledfilo, Nu™ puede ser:
Un grupo OR; proveniente de un alcohol (ROH), caso en el cual se
forma un éster, R—C=0
OR
Un halégeno, como Cl, Br o E con lo cual se forma un haluro o halo-
genuro de acido.

Un ion carboxilato proveniente de otro acido o de una sal organica,

dando como resultado un anhidrido de acido, R—(ﬁ—O—C”)—R’
(@) (@)

Un grupo NH,, derivado de algun compuesto nitrogenado, por ejem-
plo, amoniaco, caso en el cual se forma una amida, R—C—NH,

[
(@)
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1.7 Preparacion
1.7.1 Oxidacion

La oxidacién de alcoholes primarios, aldehidos, bencenos sustituidos o
algunos alquenos, da como resultado la formacién de acidos carboxi-
licos. Los alcoholes primarios se deben tratar con CrO, o Na,Cr,0, en
medio 4cido (figura 10), mientras que los aldehidos se oxidan con CrO,

en medio acido y bajo la presencia de iones de plata. Figura 10. La oxidacién del vino, por accién
del oxigeno del aire, es lo que ocasiona el
(@) "avinagramiento” de esta bebida. Se trata de
CH,—CH,—CH,OH Na,Cr,0; CH.—CH _C/ la congersién de etanol (un alcohol) en 4cido
3 2 2 H,SO,4 3 2 acético.
OH
Propanol Acido propanoico

Finalmente, la oxidacion de bencenos sustituidos y de algunos alquenos
se realiza con KMnO, o con dicromato de sodio, en medio 4cido:

o)
KMnO, |
OZNOCH3 moosc " ON COH
p-Nitrotolueno Acido -p-pnitrobenzoico

1.7.2 A partir de reactivos de Grignard

Los reactivos de Grignard (RMgX) reaccionan con CO,, generalmente s6lido —en
forma de hielo seco— a través de una adicion nucleofilica. En este tipo de reacciones,
el grupo R del compuesto de Grignard ataca el carbono del CO, que posee una carga
neta positiva, produciendo un compuesto intermedio, que es un carboxilato meta-
lico. Luego, ocurre la protonacién del oxigeno unido al complejo (MgX)™*, dando
lugar al dcido. El proceso general se muestra a continuacion:

LT O 0 0
R(MgX) + C rR—” 00" g+ Mg(OH)X
B N Medi” RO T Me
T >0 O(MgX) acido) OH
Reactivo de Co, Compuesto Acido
Grignard (hielo seco) intermedio carboxilico

(carboxilato metdlico)

Este método permite obtener acidos carboxilicos alifaticos y aromaticos, escogiendo
el reactivo de Grignard que contenga el grupo R que se desee adicionar al acido que
se va a sintetizar. Por ejemplo, si se desea sintetizar dcido benzoico (C,H,COOH), se
debe emplear un reactivo cuyo grupo R sea un radical de benceno, como el cloruro
de fenilmagnesio (C,;H,—MgCl).

1.7.3 Hidrolisis de nitrilos

Los nitrilos, R—C=N, se hidrolizan dando como producto el acido carboxilico co-
rrespondiente al grupo R. La reaccién ocurre en solucion acuosa con pH fuertemente
acido o basico y en caliente. Los nitrilos se pueden obtener facilmente a partir del ion
cianuro (CN™) y un haluro de alquilo (R—X):

o
a
OH

H,0

R—CH,C=N —

Empleando el método de
Grignard, escribe la ecua-
cion para la obtencién de
acido hexanoico.
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Acidos carboxilicos

Compuesto K, & | 1.8 Acidos dicarboxilicos
HOOC—COOH 3.200-107% |52-107° Se ha observado que el primer grupo carboxilo general-
Ac. oxdlico o etanodioico mente es mds dcido que el segundo, especialmente en
HOOC—CH,—COOH 1.300-1075 [0,2-10°5 los casos en los que los dos grupos se encuentran proxi-
Ac. malénico o propanodioico mos (figura 11). Esto se debe a las interacciones polares
HOOC—(CH.).—COOH 63-10° 1025 10-5 que se dan entre el extremo disociado y el no disociado,
i 22 - ' ' en la forma de puentes de hidrégeno (figura 12).

Ac. succinico o butanodioico

Las reacciones quimicas de los acidos dicarboxilicos
cis—HOOC—CH=CH—COOH 1.000-107% 10,05-107° | gon similares a las de los monocarboxilicos, siendo las
Ac. maleico o cis-buten-2-dioico mas comunes, la formacion de sales y ésteres.
trans—HOOC—CH=CH—COOH  [100-10> |32-107° El 4cido oxalico o etanodioico (HOOC—COOH) y el
\Ac. fumarico o trans-buten-2-dioico /) 4cido succinico o butanodioico son ejemplos de dcidos

Figura 11. Constantes de disociacion de algunos
4cidos dicarboxilicos. Observa las diferencias entre
los valores de K, y K,

Figura 12. Formacion de puentes de hidrégeno
entre el O3~ de carboxilato y el OH3™ del acido
no disociado.

dicarboxilicos de importancia econdmica y bioquimica.

El 4cido oxdlico es uno de los dcidos organicos mas fuertes. Se prepara
industrialmente por fusion alcalina del formiato de sodio (HCOONa) y
posterior acidificacion del producto.

En la naturaleza se encuentra en plantas, liquenes, mohos, helechos y
algas, en forma de cristales de sal, como oxalato de calcio. En la indus-
tria se emplea en las lavanderias como quitamanchas; en el estampado
de tejidos, como mordiente, y en la fabricacion de tintas y de colorantes.

El acido succinico y sus derivados se emplean en la fabricacion de lacas y
barnices, en perfumeria y en medicina. Bioquimicamente interviene en
importantes rutas metabolicas.

1.9 Derivados
de los acidos carboxilicos

1.9.1 Reactividad

La reaccion mas importante de los derivados de acidos organicos es la

7
sustitucion nucleofilica. La férmula general compuestos es: R—C,\donde
Y
0]
Va

Y puede ser cualquiera de los siguientes grupos: OR, X, O—C o NH,,

R”
El resto de la molécula se conoce como radical acilo.
Durante la sustitucion, luego de la formacién del intermediario tetraé-

drico, el grupo Y se comporta como un grupo saliente, es decir, que
es expulsado facilmente de la molécula. Esto es debido a la

repulsion del oxigeno del acilo sobre Y. El resultado es su rem-
plazo por otro grupo, y la formacién de un nuevo compuesto

Grupo saliente

Intermediario
tetraédrico

Nuevo compuesto
carbonilico

Figura 13. Reaccién de sustitucion nucleofilica en
la cual, el grupo saliente Y es remplazado por Nu.
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0 - : O o
G ;. N Nu—H)_ <‘(|j [ _. carbonilico (figura 13).
C S R/ ~ —> C + 7Y
R7 Dy yo Nu " Nu Recordemos que la reaccidn tipica de aldehidos y cetonas es la

adicion nucleofilica, en la cual también se forma un interme-
diario tetraédrico. En este caso, sin embargo, el equivalente al
grupo Y (H, para aldehidos y R, para cetonas) no se comporta

como grupo saliente, por lo que el resultado es una adicion, en
lugar de una sustitucion nucleofilica en el grupo acilo.
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La reactividad de los derivados de acidos organicos dismi- 0 0
nuye por la presencia de sustituyentes sobre el carbono a, R g g ! g
. .7 N/ X AYRARN AR N AR N
debido a la obstruccién que estos grupos hacen sobre el C C C C
. . - /N /N I\ /N
carbono carbonilo, dificultando el ataque nucleofilico sobre R R H H H H H
éste (figura 14).
Por otro lado, no todos los derivados de acidos tienen la Menos Reactividad Mas
misma reactividad. Esta propiedad depende de la electro- reactivo reactivo
negatividad del grupo Y. Por eJe,mplo, en los halogenuros, Figura 14. Reactividad relativa de derivados
la alta electronegatividad del halégeno hace que el carbono no sustituidos y mono a tri-sustituidos.
carbonilo posea una carga mas positiva que la del carbono
carbonilo en una amida, pues el grupo NH, no es tan electro- 0 0 0o 0 0
negativo. Por lo tanto, los halogenuros son mas susceptibles I I [ I
. ,1: . C < C < C
de sufrir ataques nucleofilicos sobre el carbono carbonilo 2N 2N SN N AN
R NH, R OR R 0 R R
(figura 15). )
L . . . Amida Ester Anhidrido Halogenuro
La rf:,atct1V1dad relativa entrc,e derivados ha%ce posible la con- de 4cido de Acido
version de unos en otros, sélo en un sentido: desde los mas
reactivos hacia los menos reactivos. En la figura 16 se mues- Menos Reactividad Mas
. . [ reactivo reactivo
tran las transformaciones entre derivados y entre éstos y otros
compuestos orgdnicos como aldehidos, cetonas y alcoholes. Figura 15. Reactividad relativa entre
o ) , los diferentes derivados de acidos.
Una consecuencia importante de lo anterior es que los éste-
res y las amidas son comunes en la naturaleza, mientras que
los demas derivados, al experimentar
facilmente reacciones de sustitucién (”) R
con el agua, no pueden existir en los A 0
. R X + //0 (reactivo
SEres vivos. Halogenuros R—C\ + + de Grignard)
oM R'OH NH, H*
’I 92 PI’OpIGdadCS -ﬁSICaS Sal alcalina Alcohol Amoniaco (reduccion)
oYvYo
F AT A I Il + ROH + NH
Punto de ebullicion e
R” 07 R i
Lg pf)Slbllldad de formar p}lentes de Anhidridos i H+
hidrégeno y la fuerza relativa de los i N, | LW
mismos determinan los puntos de PN i
o o7 . 7 e R OR /R A\ 0 A4
ebullicion de los derivados de 4cidos 2 Esteres y 0
o . ] v R—C [
organicos, para pesos moleculares si- 2 R MgX 0 N R_t_R-
milares (figura 17). § 2‘ Aldehidos Cetonas
. 71 oc OH /7N
Las amidas son sdlidas a temperatura P R NH, R""MgX
ambiente, como se puede inferir de R=C-R Amidas - H+
It tos de ebullicién. Est R’ Reduccion OH
sus altos puntos de ebullicion. Esto Alcohol terciario con LiAH, R—b—p""
se de’be a la formacion de puentes d.e Aminas R—CH,—OH s
hidrégenos muy fuertes entre los hi- Alcohol Alcohol
drégenos del grupo NH, y el oxigeno primario terciario
carbonilo. En contraste, los ésteres no Figura 16. Conversiones entre derivados de 4cidos y otros compuestos
forman puentes de hidr(’)geno, lo que organicos, partiendo de halogenuros de &cido.
se ve reflejado en sus bajos puntos de
ebullicion.
Solubilidad , ’ . ” |
Halogenuros > Esteres > Acidos carboxilicos > Anhidridos > Amidas
Las moléculas pequefias son solubles  (loruro de acetilo Acetato de etilo Acido acético Anhidrido acético Acetamida
en agua, y a medida que aumenta el 52°C 77,1°C 118°C 140°C 22°C

peso molecular, la solubilidad des-
ciende. Los ésteres son solubles en
alcohol y éter.

Figura 17. Puntos de ebullicion para los diferentes
derivados del acido acético.
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Otras propiedades

Acido
(|? ﬁ) o  carboxilico (||) En cuanto a otras propiedades, los ésteres de bajo peso molecular,
se caracterizan por su volatilidad y por presentar olores dulces
R 07 R-OH/Medio _ R” “OR P 2y POT presen . Y
Anbidrid acido Ester agradables, mientras que los términos superiores son inoloros,
nnhiariao 11 . . /
- N solidos, de consistencia oleosa y aspecto céreo o grasoso. El olor
de dcido S (Esterificacion de g A .
% I Ficher y Spier) caracteristico de muchas frutas se debe a la presencia de ésteres.
PCly, PClg L L ) )
0 osocl, R” “OH 0 Los haluros suelen ser tdxicos, especialmente los de cloro, de bajo
- - - o .
I PBr, NHs, I peso molecular y volatiles, pues reaccionan con agua formando
R X Taraiee” RNH; o RNH o7 \NHZ acido clorhidrico. Los anhidridos presentan olores picantes y
Halogenuro Hidrolisis Amida sofocantes. Las amidas son sustancias que se comportan como
de dcido Zabcggii N bases o 4cidos débiles segin el medio de reaccién por lo que se

dice que son de cardcter anfotero. La nomenclatura de los deri-
vados de 4cido se puede observar en la figura 19.

1.9.3 Obtencion

En la figura 18 se resumen las reacciones que tienen lugar para la formacién de derivados

Figura 18. Resumen de

las formas como se obtienen
derivados de acidos a

partir de dcidos organicos.
Nota que la mayorfa son
reacciones reversibles.

de acidos, a partir de acidos. Como ya vimos (figura 16), los diferentes derivados de acidos

se pueden obtener también a partir de halogenuros de acido.

Una de las reacciones mas importantes a nivel industrial es la esterificacion de Fisher
y Spier, desarrollada hacia 1895. Consiste en el calentamiento de una solucién de acido
organico, en metanol o etanol, con una pequefia cantidad de acido inorganico (general-

Derivado Nomenclatura Ejemplos
Halogenuro | (nombre del Bromuro de benzoilo:
p 0 halégeno + sufijo C//O
- -uro) + (nombre del
N\
X acilo + sufijo -oilo @ Br
o -ilo)
Cloruro de acetilo:
Z
CH3—C\
@
Simétricos | Anhidrido + nombre | Anhidrido acético:
S del dcido H,C—CO—0—0C—CH,
= Asimétricos | Anhidrido + Anhidrido acético-benzoico:
= nombre del dcido 1 H,C—CO—0—0C—C.H,
g + nombre del dcido
2
Amidas nombre del acilo Acetamida:
0 + sufijo -amida o //O
R=C_ carboxamida H,C—C
NH, NH,
Ciclopentano-carboxamida:
O
G C\
NH,
Esteres nombre del acilo + | Aceato de etilo:
sufijo -ato + “de” + o
)
z nombre del radical R’ 7z
R—C H3C—C\
. ow OCH,CH, )

Figura 19. La tabla resume las reglas para nombrar derivados de dcidos carboxilicos.
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mente H,SO,) como catalizador. Recordemos que
en medio 4cido la carga positiva alrededor del car-
bono carbonilo es mayor, lo que facilita el ataque
nucleofilico por parte del ion alcéxido proveniente
del alcohol. Es una reaccidn reversible, por lo que
el equilibrio puede desplazarse hacia cualquiera
de los dos sentidos, eligiendo las condiciones de
reaccion apropiadas. Asi por ejemplo, la formacion
del éster se ve favorecida cuando se usa exceso de
alcohol, mientras que la formacién del acido se
propicia con exceso de agua. Las amidas también
se pueden preparar por deshidratacion de sales de
amonio, segun la reaccion:

R—C//O R—C//O + H,O
N o N 2
ONH, 200°C NH,
Sal de amonio Amida

1.9.4 Saponificacion

La saponificacion es una reaccion tipica de los
ésteres, mediante la cual se prepara jabén. La
saponificacion de un éster consiste en tratar el
éster con una base alcalina (NaOH o KOH) hasta
ebullicion. La reaccion general se puede expresar
de la siguiente manera:

R C//O
AN

R;

R C//O
AN
ONa

+ NaOH

+ R—OH



1.10 Usos y aplicaciones

1.10.1 Acidos carboxilicos

En la siguiente tabla se resumen los usos de algunos acidos organicos.

Componente: Procesos fisicos

Acido {C6mo se obtiene?, ;de donde se extrae? ¢Para qué se usa?
Férmico o | Se encuentra en algunos insectos como las Se emplea en la sintesis de ésteres, sales, plasticos y acido oxalico.
metanoico | hormigas (a quienes debe su nombre) y en las También se usa como mordiente para tejidos de lana o de algodén en
abejas. lugar del 4cido acético o del sulfurico.
Acéticoo | Puede ser producido por la fermentacién de varios | Es el principal componente del vinagre. Diluido del 5 al 10% se
etanoico | zumos de frutas como las uvas, manzanas, etc. emplea como condimento. También se utiliza en la preparacién de
algunos colorantes, como disolvente de esencias, en la fabricacion de
pinturas y adhesivos con base en acetato de vinilo, como detenedor en
fotografia, en la obtencién de acetato de celulosa y como medicina se
emplea como antidoto contra los alcalis (en solucion al 6%).
Benzoico | Se encuentra en las resinas y balsamos de benjui, | Es un sélido incoloro, débilmente 4cido. Se emplea como intermedio
de Tolu y del Peru. en sintesis organica y su sal sédica —el benzoato de sodio— se
emplea como antiséptico y conservador de alimentos. Se dice que
activa la eliminacién del acido urico y es antirreumatico. También
puede ser empleado en la industria de colorantes, en la fabricacion de
dentifricos y como expectorante y diurético. La procaina y la novocaina
que son derivados del 4cido paraminobenzoico se emplean como
anestésicos locales.
Citrico Se puede considerar como uno de los acidos Es empleado para dar sabor dcido a productos alimenticios y bebidas

N

mas abundantes en la naturaleza. Se encuentra
especialmente en las frutas del género citrus, en
la remolacha, en las cerezas y en las cebollas. Se
obtiene en grandes cantidades por un proceso de
fermentacién del almidén o de las melazas.

refrescantes. Los citratos alcalinos se usan en la preparacion de
productos farmacéuticos contra la gota y el reumatismo. También se
usa como laxante y anticoagulante.

J

1.10.2 Sales

En la siguiente tabla se resumen los usos de las sales mds importantes:

Sal

Usos

Acetato de sodio: CH,COONa

y productos farmacéuticos.

Se emplea para preparar soluciones buffer, reguladoras del pH y en la fabricacién de jabones

Acetato de plomo: (CH,COO),Pb

enfermedades de la piel.

Llamado azucar de plomo, por su sabor dulce, se aplica externamente para combatir algunas

Propionato de calcio:
(CH,CH,CO0),Ca

Se anade al pan para prevenir el enmohecimiento.

Lactato de calcio y citrato
amonico férrico

Se emplean como suplementos de hierro y calcio en la dieta.

Oxalato de potasio:
KOOC—COOK

Se emplea como anticoagulante en muestras de sangre, durante andlisis clinicos.

Qal sédica del 4cido salicilico

Se puede usar como antipirético y como analgésico en casos de reumatismo y artritis.

1.10.3 Anhidridos

Los anhidridos se emplean como agentes de acilacion en la prepara-
cion de ésteres, a partir de los alcoholes. Por ejemplo, el anhidrido

acético se emplea en la sintesis de aspirina (figura 20).

El anhidrido ftalico que proviene de la condensacién de dos mo-
léculas de acido ftalico, es un producto organico que se emplea en
grandes cantidades como plastificante de resinas sintéticas y en la

manufactura de recubrimientos contra la intemperie.

Finalmente, los anhidridos también se usan como deshidratantes.

Figura 20. La aspirina tiene como principal
componente el éster acético del acido salicilico.
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Acidos carboxilicos

1.10.4 Esteres

Comercialmente, el acetato de etilo y el acetato de butilo, son los ésteres
mas importantes (figura 21). Son usados como disolventes para nitroce-
lulosa y como materia prima en la fabricacion de lacas.

Otros ésteres de mayor peso molecular son empleados como plastifi-
cantes. En medicina, son usados en el tratamiento de diversas dolencias.
Por ejemplo, el acetato de etilo es estimulante y antiespasmddico en
irritaciones colicas y bronquiales. En aplicacion externa se emplea para
el tratamiento de enfermedades dermatolégicas, causadas por parasitos.

Un tercer compuesto de suma importancia es el acido acetilsalicilico y
su forma estérica, principales componentes de la aspirina. Este medica-
mento posee una fuerte accion antiséptica, analgésica y antipirética. La
aspirina se usa también contra el reumatismo y la gota.

Una gran cantidad de medicamentos para el tratamiento de dolores de
cabeza contienen aspirina combinada con otros agentes farmacoldgicos.
Asi mismo, la adicién de antiacidos y agentes tamponantes, facilita la
absorcion de la aspirina por el tracto intestinal e impide que esta pueda
tener efectos perjudiciales sobre el recubrimiento interno del estémago.

Finalmente, los poliésteres —polimeros de ésteres— son plasticos de
gran difusion en el mundo. Unos de los mas importante son las resinas
acrilicas, polimeros de ésteres del acido acrilico, como el acrilato de
metilo y el metacrilato de metilo. A través de la polimerizacion del
metacrilato de metilo se obtiene un material transparente que puede
sustituir al vidrio, al ser flexible y mas liviano.

El dacrén, otro poliéster, se obtiene del tereftalato de dimetilo y el eti-
lenglicol.

1.10.5 Amidas o
I

La amida mds importante es la urea, H,N—C—NH,, una diamida, pro-
veniente del acido carbodnico, que se encuentra en los organismos vivos.

Fue sintetizada por Wohler en 1828 y sirvié como principio para el desa-
rrollo de la quimica organica. La urea se obtiene haciendo reaccionar el
diéxido de carbono con amoniaco, bajo presion y temperatura elevadas:

0)

Alta presién Il

Dioxido de carbono  Amoniaco Urea Agua

Uno de los usos industriales mas importantes de la urea es su conden-
sacion en medio basico, con malonatos de dietilo sustituidos para
producir los sedantes conocidos como barbitaricos. También se emplea
como fertilizante, en la industria de plasticos con metanal y aserrin de

Figura 21. Los ésteres sintéticos son usados como

aromatizadores de alimentos. Los mas conocidos . K
son: ) Acetato de amilo (pltano); b) acetato madera, como diurético y contra la gota y el reumatismo.

de octilo (naranja); c) butirato de etilo (pifa); Para terminar, las poliamidas, como el nailon, se obtienen por con-

d) butirato de amilo (albaricoque) y e) formiato d i6n del acido adipi h ilendi . El nail

de isobutilo (frambuesa). ensacion del acido adipico con hexametilendiamina. El nailon es un
material muy resistente debido a la formacién de puentes de hidrégeno
intramoleculares. A ello se debe su gran tenacidad y resistencia a la abra-
sion. Es usado en la elaboracion de alfombras y partes de maquinaria,
como ruedas dentadas que no requieren lubricacion.
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Desarrollo de competencias

® Explica:
a) ;Por qué los acidos carboxilicos son de mayor
o Las siguientes son las diferentes formas como se fuerza que los alcoholes y los fenoles?
puede representar el grupo carbonilo: b) ;Qué diferencias existen entre un 4cido fuerte
O y un acido débil? ;Qué diferencias existen entre

I los acidos organicos y los acidos inorganicos?
—C—OH —CO,H —COOH
o Los acidos organicos pueden considerarse como

derivados de la oxidacion de los hidrocarburos

a) El numero de enlaces polares que posee. en dos etapas; la primera generaria el alcohol y

la segunda, el aldehido y la cetona. Escoge un

hidrocarburo y plantea las reacciones que se

¢) Numero de electrones en el oxigeno carboni- llevan a cabo hasta obtener el correspondiente
lico. acido. Explica tu respuesta.

Respecto al grupo carbonilo determina:

b) Clase de enlace presente.

e El acido formico es un componente presente en
la picadura de algunas hormigas, el acido acético
es responsable del olor a vinagre, el acido buti- c )
rico contribuye al fuerte olor de la mantequilla

rancia y el acido lactico se produce cuando se e El deterioro de los alimentos causado por mi-
agria la leche. Escribe la formula estructural de croorganismos se puede retardar durante cierto
cada uno de estos acidos y determina su nomen- periodo de tiempo mediante sustancias quimi-
clatura segun las normas de la ITUPAC. cas que, entre otros efectos, producen la muerte

de los microbios por inanicion al impermeabi-

e Los acidos carboxilicos por poseer la capacidad .
lizar sus membranas celulares.

para formar puentes de hidrégeno, debido a
sus enlaces O—H, generan una atraccion fuerte a) Determina qué 4cidos orgénicos se utilizan
entre moléculas. para impedir este proceso.

Explica como se relaciona esta caracteristica frente

- o < b) Disefia un experimento mediante el cual pue-
a la solubilidad del acido acético en agua.

das comprobar la accidn de estos acidos.
e El siguiente diagrama ilustra las reacciones que

presentan los dcidos carboxilicos e La aspirina, conocida también como acido acetil

salicilico, posee una fuerte accion antiséptica,
+ SOC, Cloruro de acilo analgésica y antipirética. Gran cantidad de me-
dicamentos la contienen para el tratamiento de

Acido + Acido Anhidrido acético dolores de cabeza combinada con otros agentes
R—COOH | + Amina Amida farmacologicos. Explica:
+ Alcohol Ester O\\C/CH3
A partir de él, escribe las ecuaciones quimicas que O0—C—CH
muestren las reacciones del acido propanoico con o | s
el cloruro de tionilo y el metanol. o)

a) ;Para qué enfermedades se recomienda el uso
de este medicamento?

b) ;Cémo se facilita la absorcidon de la aspirina

o /1: . i inal?
e Los acidos carboxilicos tienen el comporta- por el tracto intestinal?

miento de acidos débiles, pero de mayor fuerza Q)
que los fenoles y los alcoholes. Al reaccionar con
metales o con bases fuertes producen las sales
correspondientes y si reaccionan con sales basi- d) ;La aspirina es un acido, al ingerirla produce
cas se libera diéxido de carbono. Por ejemplo: problemas gastricos? Justifica tu respuesta.

;Por qué se recomienda la aspirina a personas
con problemas circulatorios?
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Figura 22. Algunas aminas heterociclicas.

(lasifica las siguientes aminas como
primarias, secundarias, terciarias o
heterociclicas:

CH,CH,4

Trietilamina

E O-NH,
@’ \© Ciclohexilamina

Difenilamina
3

H

Pirrolidina

152 | © Santillana

2. Funciones nitrogenadas

Los compuestos nitrogenados, como aminas y nitrilos, se caracterizan
porque, ademas de carbono e hidrégeno, contienen nitrégeno. En la na-
turaleza se encuentran formando parte de los seres vivos, en proteinas,
alcaloides, vitaminas y hormonas. Industrialmente son importantes en
la elaboracion de colorantes.

2.1 Aminas

Las aminas son compuestos que resultan de la sustitucion de uno o mas
atomos de hidrogeno en el amoniaco, por radicales alquilo (alifaticos)
o arilo (aromaticos). El grupo funcional caracteristico de las aminas se
denomina amino y se representa como (—NH,). La férmula general de
una amina es: R—NH,, si es alifatica, o Ar—NH,, si es aromatica.

2.1.1 Clasificacion

Como acabamos de mencionar, existen aminas alifdticas y aminas aro-
maticas. Adicionalmente, las aminas se pueden clasificar teniendo en
cuenta el numero de atomos de hidrégeno que se han sustituido en el
amoniaco, como aminas primarias, secundarias y terciarias:

R—NH, R—NH—R’, Ar—NH—AY’ R—N—R’, R—N—Ar
o o)
Ar—NH, Ar—NH—R’ R” A
Ar—N—|Ar', etc.
Ar‘”
Primarias Secundarias Terciarias

Podemos encontrar aminas mixtas, es decir, que poseen sustituyentes
arilo y alquilo, sobre el mismo dtomo de nitrégeno.

Por ultimo, existen aminas heterociclicas, en las cuales, el nitrogeno se
encuentra formando parte de una estructura ciclica (figura 22).

2.1.2 Nomenclatura

Las aminas se nombran anteponiendo a la palabra amina, los nombres
de los sustituyentes presentes. Si los radicales sustituyentes son iguales,
se emplean los prefijos mono, di o tri, segtin el caso. Cuando los radica-
les son diferentes se nombran comenzando por el mas sencillo de ellos.
Veamos algunos ejemplos:

Etilamina
If HaC
CH;—N—CH,—CH;  (O)—N—CH, N—CH,—CH,—CF
|
CH,—CH;, HsC
Metil-etilamina Metil-etil-fenilamina Dimetilpropilamina



2.1.3 Propiedades fisicas

En general las propiedades de las aminas dependen del grado de sustitu-
cion sobre el nitrégeno, que determina la posibilidad de formar puentes
de hidrégeno entre el o los hidrégenos del grupo —NH, y un extremo
0~ de otra molécula, por ejemplo, el oxigeno del agua o el nitrogeno de
otra amina (figura 23).

Las aminas terciarias han sustituido todos los hidrégenos por otros gru-
pos, por lo que no pueden formar enlaces de hidrégeno y se comportan
como moléculas generalmente apolares, similares a hidrocarburos.

Si bien, los puentes de hidrégeno entre aminas son menos fuertes que
aquellos presentes entre compuestos oxigenados —dada la alta electro-
negatividad del oxigeno—, estas fuerzas explican la solubilidad de las
aminas de bajo peso molecular en agua y otros solventes polares.

Por el contrario, las aminas de alto peso molecular (mayores de seis
carbonos) son insolubles en agua, pero solubles en solventes apolares
(organicos), pues en ellas, la parte apolar de la molécula predomina sobre
la seccion polar.

La posibilidad de formar puentes de hidrégeno también se relaciona con
los puntos de ebullicion de las aminas primarias y secundarias, cuyos
valores son mayores que aquellos correspondientes a aminas terciarias
e hidrocarburos de peso similar. Por ejemplo, dietilamina (P. M. = 71,1
u.m.a.) ebulle a 56,3 °C, mientras que el pentano (P. M. = 72,1 u.m.a.)
tiene un punto de ebullicion igual a 36,1 °C.

En cuanto a estado de agregacion, las aminas pequefias, como la meti-
lamina y la etilamina son gases, mientras que aquellas de tamano inter-
medio son liquidas y las superiores, solidas.

Las aminas, especialmente aquellas de bajo peso molecular, tienen olores
fuertes y penetrantes, similares al amoniaco. Por ejemplo, la trimetila-
mina presenta un caracteristico olor a pescado, mientras que la 1,5-pen-
tanodiamina o cadaverina, se forma durante la putrefaccion de los
cadaveres de animales, dando lugar al caracteristico olor de la carrofia.

2.1.4 Propiedades quimicas

Estructura molecular

El 4tomo de nitroégeno en las aminas posee una hibridacion sp® y dos
electrones desapareados, por lo que estos compuestos presentan una
estructura tetraédrica, similar a la del metano, en la cual, el centro lo
constituye el nitrégeno y los cuatro vértices forman angulos de 109° entre
si. Los tres sustituyentes (R, Ar o H) se ubican en los vértices de la base,
mientras que los electrones desapareados ocupan el vértice superior del
tetraedro (figura 24a).

Esta arquitectura deberia generar la presencia de isémeros, pues las
imagenes especulares de dos tetraedros no se pueden superponer. Sin
embargo, los isomeros se intercambian facilmente entre si, por lo que
en la naturaleza se encuentran mezclados y no es posible aislar uno del
otro (figura 24b).

Finalmente, el par de electrones que posee el atomo de nitrégeno de las
aminas, hace que se comporten como nucledfilas, como veremos mas
adelante.

Componente: Procesos fisicos W
P ¥

: -

H
|

° R=N---H=0:---H=N—H- --:0—H
H H R H

H
Figura 23. Puentes de hidrogeno entre diferentes
moléculas de una amina y entre ésta y moléculas
de agua.

Figura 24. a) Estructura tetraédrica de

las aminas. X, Yy Z representan los diferentes
sustituyentes y/o hidréogenos que pueden

estar unidos al dtomos de nitrégeno. b) Isémeros
especulares. Ambas estructuras se intercambian
entre s rdpidamente, por lo que se consideran
equivalentes.

1. ¢Por qué las aminas de bajo peso
molecular son gases, mientras
que, a medida que aumenta el
tamafio, son liquidas y solidas?

2. iEn qué otros grupos funcionales
se observa esta tendencia?

3. Las aminas de elevado peso mo-
lecular no tienen olor, jpor qué?
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Funciones nitrogenadas

Amina pK,
Amoniaco 4,74
Metilamina 3,36
Dimetilamina 3,28

Ciclohexilamina | 3,33
Anilina 9,40

Figura 25. Valor de pK| para algunas aminas,
tomando al amoniaco como punto de partida.

Anilina

NH,

Ciclohexilamina

Figura 26. Distribucion de la densidad electrénica
en las moléculas de anilina, una amina aromatica
y la ciclohexilamina, no aromética. Nota que

la densidad electronica alrededor del nitrégeno
es mayor en el segundo caso que en el primero.

Si partimos de... = Obtenemaos...
0]
4 Va
NH3 + R—C_— R—C_+HC
AN N
cl NH2
Amoniaco Cloruro Amida no
de dcido sustituida
A A
R—NH, + R—C_— R—C_ -+ HC
I \,l\l_Rr
H
Amina Cloruro Amida
primaria dedcido  mono-sustituida
R Vs A
/NH+ R"—C_— R"—C_+ HCl
Rr \CI \I|\I_Rr
R
Amina Cloruro Amida
secundaria  de dcido di-sustituida

Figura 27. Acilacion de aminas. Los productos
son amidas con diferentes grados de sustitucion.
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Basicidad

Las aminas, gracias al caracter nucleéfilo del nitrégeno, se comportan
como aceptoras de protones o iones H*. Esto las convierte en bases segiin
la definicién Bronsted-Lowry. Cuando se encuentran en solucién acuosa,
se establece un equilibrio en el cual el agua actia como acido, donando
un proton que es aceptado por la amina. La constante de equilibrio, que
en este caso es la constante de basicidad, K, indica la fuerza bésica de
una amina. Sin embargo, es mds comun comparar la basicidad a partir
del valor de pK, (—Log K,). Asi, entre menor sea el pK,, el compuesto
sera mas basico (figura 25). Las aminas son bases fuertes, con valores
de K, de orden 10* a 10>, siendo mas bdsicas que otros compuestos
organicos, como alcoholes y ésteres.

Los diferentes sustituyentes del nitrégeno pueden afectar la basicidad
relativa de las aminas. Las aminas alifaticas son mas bésicas que el amo-
niaco y que las aminas aromaticas, debido a que los electrones del ni-
trégeno son retenidos por el anillo aromatico, disminuyendo el caracter
nucledéfilo de la molécula (figura 26).

Formacion de sales

Una consecuencia del caracter basico de las aminas es que reaccionan
con acidos —tanto organicos, como inorganicos— para formar sales:

\
\

N Nt -
/ /
Amina Acido Sal

Veamos algunos ejemplos:

.. + =
@NHZ + HCl ——> @NH3C1

Cloruro de anilina

.o + —
(CH;), —NH + HBr ——> (CH;),—NH,Br
Hidrobromuro de dimetilamina

Las sales derivadas de acidos organicos se pueden deshidratar luego para
formar la amida correspondiente:

Acido acético Metilamina Acetato de metil amonio

A CH,—CONHCH; + H,0
Metil-etilamida

Acilacion y alquilacion

La acilacién es la incorporacién de un grupo amino (—NH,, —RNH
o RNR’) a un acilo, mientras que la alquilacion es la incorporacién de
un grupo amino a un radical alquilo. En el primer caso, el acilo puede
provenir de un acido carboxilico, un halogenuro de acido, un anhidrido
o un éster y el producto es una amida, que puede ser sustituida o no,
dependiendo del compuesto de origen (figura 27). En el segundo caso,
el grupo alquil proviene de un halogenuro de alquilo (R—X) y se forma
una amina mas sustituida que la anterior (figura 28).



2.1.5 Métodos de preparacion

En el siguiente esquema se resumen los principales métodos para

la obtencion de aminas.
Amidas, nitrilo, aldehidos,
cetonas y compuestos
aromaticos nitrogenados

Reduccion
(con LiAIH,,
H,/Etanol, Pt;

Componente: Procesos fisicos

1. ;Cudles el grupo funcional carac-
terfstico de las amidas?

. iCudl es la diferencia entre un
radical acilo y uno alquilo?

Consulta la estructura de las
siguientes sustancias: fenobar-
bital, ampicilina, cimetidina y
determina su relacion con las

Cr/Ch; Ni, etc.) Gl
Secundaria Terciarias
i Alquilacion R\ R\ Alquilacion "
R—X — — > NH Aminas NH <————— RX
/ / R
Halogenuro + R—NH, g’ R’ " N Halogenuro
) Primarias + _NH .
de alquilo R de alquilo
R—NH,
5 Si partimos de... ...atravésde... obtenemos...
2
= 2 Sustitucion _
I ET + NH; + R—=X nucleofilica R=NH, + NH,X
Alquil azida < Amoniaco Halogenuro  dehaldgeno  Alquil amina  Sal de
R—X de alquilo primaria amonio
Halogenuro R\
de alquilo R—NH, + R'=X - NH
/
— Lo L Alquil R
La alquilacion (figura 28) es una de las técnicas mds importantes, i "?;%%;Z%O Alquil amina
pues, dependiendo de las concentraciones y proporciones de los | primaria secundaria
reactivos, asi como de las condiciones fisico-quimicas mantenidas R, R,
durante la reaccion (por ejemplo: disolvente utilizado, temperatura, NH + R'=X  ——> LN
catalizadores, etc.), es posible definir el grado de sustitucion de la R R R
amina resultante. Este método se conoce como sintesis de Hofmann. Alquil = otogenuro Alquil amina
amina. e alquilo terciaria
secundaria
2.1.6 Usos y aplicaciones R R
. . 7 e . . . "m_ _— > '—N—R'™
Las aminas tienen multiples aplicaciones en diversos campos, desde N+ RX R '}‘ R
la preparacion de agentes reveladores en fotografia, colorantes, R R R
jabones y desinfectantes, hasta compuestos activos en drogas, her- | Alquil amina  Halogenuro Sal cuaternaria
.. .. . .. . ., A terciaria de alquilo de amonio
bicidas, fungicidas e insecticidas. A continuacién hablaremos prin-

cipalmente del uso de las aminas en la medicina y en la fabricacién
de colorantes.

Aplicaciones en medicina

Entre las plantas y los animales se encuentran distribuidas una amplia va-
riedad de aminas con propiedades medicinales. Por ejemplo, la quinina es
un importante antipalidico aislado de la corteza del arbol suramericano
llamado Chinchonay, la reserpina, es un agente contra la hipertension que
se aisla del Rauwolfia serpentina, arbusto originario de la India.

Por otro lado, los alcaloides, compuestos nitrogenados de origen ve-
getal, son conocidos desde la antigiiedad como alcalis vegetales, dado
su caracter basico. El opio, del cual se obtienen numerosos alcaloides,
como morfina, heroina y codeina, se extrae de la amapola o adormidera,
Papaver somniferum (figura 29). Esta droga es un potente inhibidor del
dolor. Sus propiedades analgésicas se conocen y han sido utilizadas, por
lo menos desde el siglo XVII, sin embargo, produce una fuerte adiccion.
Actualmente, la codeina —éter metilico de la morfina— se usa en medi-
camentos contra la tos.

Figura 28. Alquilacién de aminas. Los productos son aminas
con un mayor grado de sustitucion. Este procedimiento
se conoce como sintesis de Hofmann.

Figura 29. El opio se extrae de los botones
de las flores de la amapola. Es la principal
fuente de morfina, heroina y codeina.
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Colorantes

Hasta mediados del siglo XIX los colorantes empleados eran exclu-
sivamente de origen natural. Con el tiempo, se ha logrado obtener
artificialmente la mayoria de estas sustancias y, es asi como, en la
. actualidad se dispone de una increible oferta de colorantes sintéticos.

« Colorantes naturales

. _. Pueden ser de origen mineral (figura 30), vegetal o animal (figura

31). Entre los colorantes vegetales, algunos ejemplos son: la aliza-
rina, extraida de la raiz de la Rubia tinctorum, el indigo o aiiil, co-

Figura 3°C-j Las fuentes mli“erlaées de ﬁo‘orames son nocido en Egipto, hace 3.500 afios a. de C., proviene de la Indigofera
muy variadas, por ejemplo, el bermellén, pigmento . . , oy .

Ly variaces POt aenio o on prgmeno. tinctoria y la hemateina y la hematoxilina, que se obtiene del palo
rojo obtenido del cinabrio, es un mineral de mercurio . 1
y azufre, y el azul de azurita, se deriva de la azurita, un de campeche. Algunos insectos como la cochinilla y moluscos como
carbonato de cobre. calamares y jibias son fuentes de colorantes animales, como el cochi-

neal y el sepia, respectivamente.
« Colorantes sintéticos

Quimicamente, las aminas aromaticas son la materia prima fun-
damental en la preparacion de colorantes sintéticos o artificiales.
Muchos de ellos son derivados del alquitran, como la alizarina ar-
tificial, el acido picrico, la anilina y los derivados de ésta, como los
compuestos azoicos.

Los colorantes sintéticos se clasifican en: polares (acidos o basicos),
sustantivos y “al mordiente”. Los primeros se adhieren a los ma-
teriales a través de interacciones idnicas, los sustantivos lo hacen
por adsorcidn, mientras que los ultimos requieren de una sustancia
adicional, llamada mordiente.

Los nitrocolorantes son colorantes polares. Se trata de derivados
nitrados o polinitrados de los fenoles, en los cuales uno de los sus-
tituyentes esta en posiciones orto o para. Pertenecen a este grupo el
acido picrico, el amarillo de Martius.

Los colorantes azoicos son colorantes sustantivos y se caracterizan
porque poseen el grupo funcional azo (—N=N—). Se producen
a través de una reaccion conocida como diazoacion, en la cual, el
acido nitroso reacciona con la anilina, para formar una sal de diazo-
nio. Para obtener el colorante, la sal de diazonio (cuya forma general
es Ar—N™" N X7), debe reaccionar con otro compuesto aromatico,
por ejemplo, un fenol o una arilamina:

*N=N HSO, OH N /©/
AN
9 O — O™

Bisultafato de Fenol p-hidroxiazobenceno
bencendiazonio (sustancia de color naranja)

El proceso de formacién del grupo azo, se conoce como copulacion
y es una reaccion caracteristica de las sales de diazonio.

Los colorantes al mordiente no se fijan de manera estable a las
fibras porque son demasiado solubles. Para salvar este obstaculo
hay que tratarlos, cuando estan en contacto con la tela, con sales de
aluminio, hierro o estafio, tanino o 4cido tartdrico, entre otros. De
esta manera se obtiene una laca insoluble formada por el colorante,

Figura 31. Colorantes de origen animal, como
el sepia, se obtienen de la jibia. De otros moluscos ‘
como el calamar se extraia tinta, de un érgano el mordiente y la fibra. Uno de los colorantes aplicado de esta manera

llamado "bolsa de la tinta”, es la alizarina.
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2.2 Nitrilos

Los nitrilos son compuestos nitrogenados que resultan de la unién de un radical alquilico con el grupo ni-
trilo (—C=N). También pueden considerarse como derivados del primer miembro de la serie denominado
metanonitrilo o acido cianhidrico (HC=N) por sustitucion del d&tomo de hidrégeno con diferentes radicales
alquilicos o arilicos (R—C=N o Ar—C=N). Estructuralmente el grupo funcional nitrilo es similar al grupo
carboxilo, por lo que los nitrilos son, con frecuencia, considerados como derivados de 4cidos carboxilicos.
Esta similitud radica en que, en ambos casos, el carbono del grupo funcional presenta tres enlaces con un
elemento mas electronegativo, como el oxigeno, en el grupo carboxilo y el nitrégeno, en el nitrilo:

0

R—C=N R—C

/N

OH

Acido carboxilico: tres enlaces
con el oxigeno

Nitrilo: tres enlaces
con un atomo de nitrégeno

2.2.1 Nomenclatura

Los nitrilos se nombran anteponiendo a la palabra nitrilo el nombre del hidrocarburo del cual provienen.
Por ejemplo: propano nitrilo (CH,—CH,—C=N). Nota que el nombre del hidrocarburo incluye el carbono
del grupo funcional. También se pueden nombrar como derivados del cianuro. Por ejemplo: cianuro de etilo
(CH,—CH,—C=N).

2.2.2 Propiedades

Fisicas

Los nitrilos de bajo y mediano peso molecular son liquidos incoloros de olor aromatico, los términos su-
periores son sdlidos cristalinos. Los primeros miembros de la serie son solubles en agua, los demas lo son
en alcohol y éter.

Quimicas
El grupo nitrilo, al igual que el carboxilo, es polar, con un 8* cerca del carbono y un 8~ alrededor del nitré-
geno. Esta circunstancia hace que el carbono se comporte como un electréfilo y por consiguiente, los nitrilos
suelen intervenir en reacciones de adicion nucleofilica, segtin el siguiente esquema:
N-
N I
R—C=N + Nu ——> R—C—Nu
57 8
En la figura 32 se resumen las diferentes reacciones que experimentan los nitrilos y a continuacion se pre-
sentan algunos comentarios acerca de cada reaccion.

H C/H e (|)| Cqmpleta la siguiente reaccié‘n
R K ,C_ +NH, e indica el nombre para reacti-
2 Reduccic R H VoS y productos
Amina Gerte | Reduccion /" Aldehid A,
primaria _ fuerte. ehiao (HCH,H N ———?
LiAIH, en éter) ~ SUave H*/H,0
H*/H,0 H*/H,0
0 0 ﬂ
I idrolisis 1l idrolisi
/C\ Hidrolisis /C\ + NH, Hidrolisis /C\ + NH,
RO " H R NH, 0 RMgX R R’
Acido Amida OH™ o H07 | R=C=N § (reactivos ¢y
carboxilico - de Grignard)
+ NH 0 Nitrilo e Figura 32. Resumen de
A 3 las principales reacciones
moniaco . o
RN propias de los nitrilos.
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P 1. Hidrolisis: la hidrdlisis de los nitrilos conduce a la for-
202 Hgloglem{lr 0s macion inicial de amidas y luego de acidos carboxilicos.
Aminas ¢ arquiro En este caso se desprende amoniaco como producto

primarios o . s C . [
secundarios secundario. La reaccién ocurre en medio acido o basico.

|, Controlando las condiciones es posible aislar la amina
R—PZ—NH R=C=N |~— R-X antes de que la hidrolisis progrese hasta la formacion del
2 |7 acido.
Amid Nitrilos . s . Ny o
miaas 2. Reduccion o hidrogenacion: los nitrilos se pueden
Halogenuros someter a una hidrogenacion catalitica en presencia de
de deido Aldehidos hidruro de aluminio y litio (LiAlH,). El producto de
(”) EI) — %I) esta reaccion es una amina primaria con pequefas pro-
R—C—OR' — 1 R=C=x | | | R=C=H porciones de aminas secundaria y terciaria. Cuando la
£ I | hidrogenacion es suave, se forma un aldehido y se libera
steres ) -
0 Acidos amoniaco.
R—(“:—R' 3. Reaccion con reactivos de Grignard: en este caso, el
radical —R del reactivo de Grignard actiia como nucled-
Cetonas C -
filo, adicionandose al carbono del grupo nitrilo. El agua
ul L %I) ! ﬁ El) proporciona el oxigeno necesario para la formacién del
R—|C—R L~ R—C—0OH R—C—0—C—R grupo carbonilo de la cetona resultante.
R - o
Acidos Anhidridos ’ .y
Alcoholes | |carboxilicos de dcido 2.2.3 Metodos de preparacion
terciarios Amidas, ésteres Existen dos métodos para obtener nitrilos. En uno de ellos
.~ | Alcoholes no hay modificacién del nimero de atomos de carbono
L R—CH,—OH | "/co"0 .
primarios resentes en la molécula, mientras que en el otro si. Veamos.
p q
Figura 33. El esquema resume las relaciones entre los diferentes Deshidratacion de amidas: en este caso no hay mo-

derivados de 4cidos carboxilicos, asi como aminas y nitrilos.

. o - , dificacion del nimero de carbonos. Como agentes de
Se omiten las especificaciones de cada reacciéon para mayor claridad.

deshidratacion se pueden emplear el pentdxido o el pen-
tacloruro de fésforo, segtin la reaccion:

0]
Il PCls
R—C—NH, ——> R—C=N + H,0
Amida Nitrilo
Veamos un ejemplo concreto:

0
I PCl
CH;—CH,—C—NH, ——> CH;—CH,—C=N + H,0

Propanamida Propanonitrilo
A partir de halogenuros de alquilo: los halogenuros de alquilo pueden

reaccionar con cianuro de potasio o de sodio, produciendo nitrilos. La
reaccion ocurre en solucion alcalina, a la temperatura de ebullicion:

R—X + KC=N — KX + R—C—N

Halogenuro Cianuro Nitrilo
de alguilo de potasio

A continuacién un ejemplo,

CH;—CH,—I + KC=EN —> KI + CH;—CH,—C=N
Completa la siguiente reaccion y da

el nombre para los reactivos y pro- Yoduro de etilo Cianuro Yoduro Propanonitrilo
ductos: g A de potasio de potasio

CH,—CH,—CH,—CH —CH Observa que, los dos reac.tnfos que 1nt.erac‘Fuan poseen carbor;o en su
FH=N —— estructura, por lo que el nitrilo producido tiene un carbono mas que el

radical alquilo del halogenuro (figura 33).
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Desarrollo de competencias

O Yoerem O Yy

0 Explica cuales son los elementos quimicos que e El punto de ebullicion de la metilamina es

constituyen, fundamentalmente, los compues-
tos organicos nitrogenados. ;Cual es la organi-
zacion molecular que define la presencia de una
amina o un nitrilo en una molécula?

e Laformula delamorfinaes C,,H NO,. Consulta

acerca de su estructura quimica y sus aplicacio-
nes en diversos ambientes.

Responde:

a) ;Cuantos atomos de oxigeno hay en un mol de
morfina?

b) ;Cuantos atomos de carbono hay en 10 mg de
morfina?

¢) ;Qué masa de morfina contiene 3,01 X 10%
atomos de nitrogeno?

d) ;Qué cantidad de morfina se considera letal en
los seres humanos?

Masas atémicas H = 1; C = 12; N = 14;
O=16

e Explica cual es la diferencia entre una amina

primaria, una secundaria y una terciaria.

o Representa las estructuras de las siguientes ami-

nasy clasificalas en aminas primarias, secunda-
rias y terciarias. Argumenta tu eleccion.

a) Isopropil-N-metil ciclohexilamina.
b) Acido 3-(N,N-dimetilamino) propanoico

¢) 3-pentanoamina

e Escribe F (falso) o V (verdadero), segun corres-

ponda:

D El nitrégeno, aunque es el elemento mas
abundante en la atmdsfera, no se encuentra
en forma utilizable para los seres vivos.

D El compuesto aminobenceno es la misma
anilina.

La reaccion entre un haluro de alquilo y el
amoniaco produce una amina.

Los nitrilos son compuestos organicos que
contienen el grupo funcional —OH.

La dinamita es el nombre comun del trinitro-
tolueno.

L O O O

El primer colorante sintético fue obtenido por
William Perkin en 1856.

—6,3 °Cy su peso molecular es de 31,1 g/mol. El
metanol ebulle a los 65,0 °C y tiene un peso mo-
lecular de 32 g/mol. Aunque los pesos molecula-
res no presentan demasiada diferencia, el punto
de ebullicion del alcohol es mas alto. ;Como se
explica este comportamiento?

0 Prepara pentilamina a partir de los siguientes
reactivos. En caso de ser posible, menciona los
reactivos, las condiciones y productos de reac-
cion:

a) Pentanamida ¢) Butanol

b) Pentanotrilo d) Acido hexanoico

() eoren

0 La descomposicion de las proteinas del pescado,
generalmente sustancias volatiles como las ami-
nas, originan un olor desagradable. Una de las
propiedades quimicas mas importantes de las
aminas es su capacidad para atraer un protén
del hidrégeno (H*), lo cual las convierte en una
molécula cargada eléctricamente.

Esta propiedad es utilizada por muchos comer-
ciantes de pescado con el fin de disminuir su mal
olor. Para ello emplean el acido del limén, que
liberalos H* necesarios para que la trimetilamina
quede anulada y no moleste el olfato.

a) Explica cudl es la reaccion neta que representa
la carga eléctrica asumida por la trimetila-
mina en presencia de sustancias acidas como
el limén.

b) Determina cémo se explica la atraccion de la
amina hacia el H*.

c) Explica con tus propias palabras como se logra
controlar el olor desagradable del pescado.

0 La introduccion de una amplia variedad de
medicamentos entre los afios 1940 y 1960 pro-
dujo una verdadera explosion de farmacos. En
la actualidad, la elaboracion de medicamentos
es una importante actividad industrial que per-
mite disminuir los costos de sintesis y responder
ala alta demanda. Responde:

a) ;Qué peligro representa el consumo de anfeta-
minas?
b) ;Consideras que las anfetaminas, las pildoras

para dormir y los tranquilizantes son articulos
necesarios en nuestra sociedad?
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Acidos carboxilicos

Actividades

0 Completa la siguiente tabla. Escribe el nombre o
la formula del compuesto segun la informacion
que encuentras en cada fila.

Nombre Férmula

Acido etanoico

i i
HOC—(CH,),—COH

Acido 3-clorociclopentano

CH,CH,C=CCOH

Acido 6-amino-7-metil- OH
2,4-octadieno

NO

Acido 3,5-dibromobenzoico

|OH
CH3—(|Z—COOH
CH

3

Acido 3-etil-6-metil-
octanodioico

e Las reacciones de neutralizacién son utiliza-
das como pruebas cualitativas en el analisis
organico. En estas, un acido reacciona con un
hidroxido para producir una sal y agua. Plantea
la ecuacion quimica que representa la obtencion
de las siguientes sales que son utilizadas como
preservantes para alimentos.

e El acetato de etilo y el acetato de butilo son los
ésteres mas importantes a nivel comercial. Son
utilizados como disolventes para la nitrocelulosa
y como materia prima en la fabricacion de lacas.
Los ésteres sintéticos son usados como aroma-
tizadores de alimentos, como por ejemplo, el
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acetato de amilo que se reconoce por el olor a
banano y el acetato de octilo, que se reconoce
por el olor a naranja. Consulta y responde:

a) ;Qué ésteres se utilizan par producir el olor
a pifa, a albaricoque, a almendra y a fram-
buesa?

b) ;En qué se diferencian sus férmulas quimicas?

Los ésteres y las amidas abundan en la natu-
raleza. Menciona ejemplos de materiales en tu
hogar que contengan ésteres. Enumera ademas,
las caracteristicas propias de un éster natural.

6 Los acidos carboxilicos, por la presencia del
grupo carboxilo, son compuestos moderada-
mente polares. Esto se debe al grado de aso-
ciacion que tienen gacias a los puentes de
hidrogeno, que hacen que las moléculas se en-
lacen en pares y desarrollen estructuras dime-
ras. Explica como influye esta propiedad en la
solubilidad, puntos de fusion y ebullicion de los
acidos carboxilicos.

O En la siguiente tabla se observan algunos reacti-
vos utilizados para preparar acidos carboxilicos.
Identifica las sustancias que se utilizan para pro-
ducir los acidos de las casillas 3, 6y 7. Plantea las
ecuaciones quimicas respectivas.

1 2. 3.
CH, CH,Br CH,COH
CH,
4, 5. 6.
CrO3/H+ Octanol Acido octanoico
7. 8. 9
CO,H
Carbonatacion
de un reactivo KMnO,
de Grignard
CO,H




0 Los acidos carboxilicos y sus derivados se pue-
den expresar como variaciones de una sola for-
mula, en la cual un elemento electronegativo
esta unido a un grupo acilo.

Problemas bdsicos |

Con base en el grupo acilo identifica, en la si-
guiente tabla, el nombre del derivado que se forma
a partir del elemento o grupo de elementos que
lo conforman. Sigue el ejemplo de la primera fila.

Grupo acilo | Elemento Nombre del derivado
R—C=0
| cl Cloruro de acilo
OH
O—H
Amida
O—R
Anhidrido acético

e Escribe las formulas de los acidos propanoico
y benzoico. A partir de ellas escribe la formula
del cloruro de acido derivado de cada uno.
Menciona el nombre correspondiente en cada
caso.

0 Los acidos carboxilicos pueden reaccionar con los
alcoholes, deshidratarse o hidrolizarse para for-
mar diversos derivados o viceversa. Determina
las sustancias formadas al reaccionar los si-
guientes compuestos con cada uno de dichos
reactivos:

a) CH3—CH2—CH2—C|=O
Cl

b) CH3—CH2—CH2—C|=O
OH

0 0
l l
¢) CH,—C—0—0—C—CH,

@ Escribe las ecuaciones de las reacciones que
muestren la preparacion de la etamida a partir

de:
a) Cloruro de acido c) Ester

b) Acido carboxilico d) Anhidrido de 4cido

—
- -

Componente: Procesos fisicos

Q Problemas de profundizacién |

0 Los haluros de acido se obtienen por sustitucion
nucleofilica del —OH de los acidos organicos
por —X que proviene del compuesto adicio-
nado, por ejemplo:

CH,COOH + SOCI, —> CH,COCI + SO, + HCI

Explica:

a) ;Por qué los haluros de acido son mas fuertes
que los acidos carboxilicos?

b) ;Qué sustancias se forman en la hidrdlisis de
estos compuestos?

@ Lareactividad de los derivados de acidos organi-
cos disminuye por la presencia de sustituyentes
sobre el carbono alfa, debido a la obstruccion
que estos grupos hacen sobre el carbono carbo-
nilo, lo que dificulta el ataque nucleofilico sobre
este. Esta propiedad hace posible la conversion
de unos en otros, inicamente en un sentido:
desde los mas reactivos hacia los menos reacti-
vos. Por esta razon los ésteres y las amidas son
comunes en la naturaleza.

0 0 i I
R\ /C R\ /C R\ /C H\ /C
e C\ < S C\ < /C\ < /C\
R R R H H H H H
Menos - Mas
reactivo Reactividad reactivo
Explica:

a) ;Por qué razon los otros derivados de acidos
organicos no son comunes en la naturaleza?

b) ;Por qué no pueden existir en los seres vivos?

@ La urea se emplea como fertilizante, diurético y
en tratamiento contra la gota y el reumatismo.
Responde:

a) ;Qué le sucede a un terreno si en el proceso
de su fertilizacion se le adiciona un exceso de
urea? Comprueba experimentalmente tu hipé-
tesis.

b) ;Qué relacion existe entre el ciclo del nitrégeno
y el proceso de fertilizacion de un terreno?

@ Dibuja un esquema que explique el ciclo del

nitrégeno en la naturaleza.
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Compuestos nitrogenados

Actividades

0 Escribe y nombra todas las aminas que tienen
por formula empirica C,;H  N. ;Cémo se deno-
mina este tipo de compuestos que presentan la
misma formula empirica pero diferente formula
estructural?

e Completa las siguientes ecuaciones quimicas,
indicando los nombres de los reactivos y pro-
ductos, asi como las condiciones para que estas
reacciones se originen:

a) CH,—CH,—CH,—NH, + HNO, — > ?
b) Di etilamina + cloruro de metanoilo —— ?
¢) NH, + Br,——>?

d) CH,—CH,—NH, + HNO, — > ?

¢) CH,—CH,—NH, + NaNO, —» ?

f) CH,—CH,—CH,—C=N+H,—>?

g) Ciclohexilamina a partir de ciclohexanona

h) N,N-dimetilbencilamina a partir de acido ben-
Z0ico

e Relaciona cada estructura con su respectivo
nombre:

a) CH,—NH—C,H;

b) NH,

c¢) CH,CH—CN

d) CH,—CH,—CH,—CH,—NO,

D Nitrobutano D Acrilonitrilo
D Amoniaco D Metiletilamina

o Propon, por medio de dos métodos diferentes, la
sintesis de dopamina, un neurotransmisor que
participa en la regulacion del sistema nervioso

central.
HH F
H e
L | L |
T" S
i ,
] s "
I
H

5
B WM

| .
W Dopamina -
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e Responde: ;Por qué razon Lavoisier llamé azoe
al nitrégeno?

Explica como puedes diferenciar las aminas ali-
faticas utilizando acido nitroso. Demuestra tu
respuesta por medio de ecuaciones quimicas.

0 Responde: ;Por qué las aminas se describen
como derivados del amoniaco?

Las siguientes son las principales reacciones de
los nitrilos:

0
H M (2] 0
R’ \NHZ R/C\H + NH,
Reduccion
fuerte

LiAIH, en éter)

Amina

primaria Reduccion

H*/H,0 H*/H,0
0
I idrolisis idrolisi I
/C\ Hidrolisis /C\ + NH, Hidrolisis /C\ + NH,
RO " H R NH, HO RMgX K R’
Acido Amida OH™ 0,0 R=C=N J (reactivos — coyng

carboxilico ° . de Grignard)
+ NH, Nitrilo ©

Amoniaco

Explica:

a) ;Por qué al LiAlH4 se le considera un reductor
fuerte?

b) ;Qué diferencias existen entre un reductor
suave y uno fuerte? Escribe un ejemplo para
cada caso.

¢) ;Mediante cuales reacciones se obtiene el pen-
tano nitrilo?

d) ;Por qué los nitrilos se pueden hidrolizar?
Justifica tu respuesta.

0 Las aminas se pueden obtener por el método
Hofmann, en el que un halogenuro de alquilo o
arilo reacciona con el amoniaco. Esta reaccion
se realiza en dos etapas: durante al primera, el
amoniaco reacciona con el halogenuro de al-
quilo o arilo para dar una mezcla de amoniaco
y sal de amonio; durante la segunda etapa, la
sal de amonio reacciona con mas amoniaco for-
mando la amina primaria. La reaccion puede
controlarse utilizando exceso de amoniaco.
Utiliza el anterior mecanismo para sintetizar la
anilina. Responde:

Problemas bdsicos |




a) ;Qué utilidad tiene la anilina en la industria
textil?

b) ;Eslo mismo un colorante que un pigmento?

¢) ;Qué otros colorantes se utilizan en la industria
textil?

@ Algunas plantas como el té y el café contienen

cafeina. El tabaco contiene nicotina y el opio,
morfina y codeina. Explica:

a) ;Qué tienen en comun estas sustancias de ori-
gen vegetal?

b) ;Cuadles son sus principales caracteristicas?

0 Las aminas tienen multiples aplicaciones: como

reveladores en fotografia, como ingredientes en
la elaboracion de colorantes, jabones, desinfec-
tantes, herbicidas, fungicidas e insecticidas, e in-
cluso como principios activos para la preparacion
de medicamentos. Por ejemplo, la quinina, que es
un antipalidico, y la reserpina, que es un agente
contra la hipertension. Investiga sobre las aminas
que se emplean en las anteriores aplicaciones.

@ Las aminas por su caracter nucleofilo del nitré-

geno, se comportan como aceptoras de protones,
lo que la convierte en bases segun la definicion
de Bronsted Lowry. Cuando se encuentran en
solucion acuosa, se establece un equilibrio en el
cual el agua actia como acido, donando un pro-
ton que es aceptado por la amina. La constante
de equilibrio, que es la constante de basicidad,
indica la fuerza basica de una amina. Examina
la siguiente tabla y explica:

Amina P
Amoniaco 4,74
Metilamina 3,36
Dimetilamina 3,28
Ciclohexilamina 3,33
Anilina 9,40

a) ;Por qué se utiliza el amoniaco como punto de
partida para hacer la comparaciéon?

b) ;Por qué la anilina presenta ese valor de cons-
tante de basicidad?

@ Los nitrilos se utilizan para sintetizar produc-

tos organicos (aminas, acidos carboxilicos y
amidas, entre otros) en la elaboracion de fibras
acrilicas y plasticas, ademas en agricultura; para
compuestos como fungicidas e insecticidas.

—
= -

Componente: Procesos fisicos

a) Responde: ;Qué diferencias existen entre las
fibras acrilicas y las plasticas? Da un ejemplo
para cada caso.

b) Plantea una situacién de la vida diaria en la
cual sea necesario utilizar un fungicida o un
insecticida. Explica tu respuesta.

c) Para evitar las picaduras de los mosquitos, el
comercio ofrece algunos repelentes. Determina
si estas sustancias contienen nitrilos o algin
otro compuesto nitrogenado.

d) Averigua qué nitrilos se usan para la fumiga-
cion. Escribe su formula.

Q Problemas de profundizacién |

La estructura tetraédrica de las aminas X, Y y
Z representan los diferentes sustituyentes o hi-
drogenos que pueden estar unidos a atomos de
nitrogeno. Propodn la estructura para la difenil
amina y ciclohexil amina.

El olor de la carne en descomposicion se debe a
la putrescina, amina que se forma al descompo-
nerse las proteinas. Explica:

a) ;Como se lleva a cabo este proceso?

b) ;Qué crees que sucede cuando se adiciona a un
caddver, sustancias como el formol?

Existen miles de especies de plagas que atacan
a los cultivos: insectos, hierbas parasitas, mi-
croorganismos y hongos, entre otros. Para com-
batir y controlar, con éxito, el ataque de dichas
plagas se utiliza plaguicidas. Responde:

a) ;Qué diferencias existen entre los plaguicidas,
herbicidas e insecticidas?

b) ;Los compuestos mencionados se pueden ob-
tener a partir de nitrilos?

¢) ;Cudl es el impacto ambiental ocasionado por
el uso de estos compuestos?

d) ;Qué consecuencias tiene para el hombre, el
uso de estos compuestos en la agricultura?

e) ;Los plaguicidas, herbicidas y fungicidas se
pueden aplicar a todas las especies vegetales o
animales?

f) ;Qué precauciones se deben tener en cuenta
para aplicar estas sustancias?

© Santillana | 163



CIENCIA + TECNOLOGIA

LOS ADITIVOS
EN LOS ALIMENTOS

4 E£nla mayoria de los alimentos podemos
encontrar gran variedad de aditivos.
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Los alimentos son parte de nuestra vida diaria; sin
embargo, el surgimiento de la quimica de alimentos
como una ciencia es relativamente reciente y obedece
a la necesidad frente al desarrollo de los alimentos
procesados o industrializados. Basta una mirada al
supermercado para encontrar una gran variedad de
alimentos como: galletas, enlatados, conservas, pro-
ductos lacteos, gaseosas, bebidas alcohdlicas, entre
otros. Muchos de estos productos, ademas de contener
compuestos quimicos propios de los alimentos, como
carbohidratos, lipidos y proteinas, también poseen
compuestos organicos que se les adicionan con el fin
de garantizar la calidad del alimento. Estos compuestos
son denominados aditivos para alimentos.

Un aditivo para alimentos, ya sea natural o sintético, se
define como una sustancia o mezcla de sustancias dife-
rentes al alimento que se encuentra en él, como resul-
tado de una adicién intencional durante las etapas de
produccién o envasado para lograr ciertos beneficios,
por ejemplo, evitar su descomposicion u oxidacion,
mejorar su valor nutritivo, su sabor, su color y olor.

Su variedad quimica es enorme e incluye alcoholes,
fenoles, acidos carboxilicos, compuestos nitrogenados,
aldehidos, cetonas, compuestos heterociclicos, entre
otros.

En la actualidad, la lista de aditivos para alimentos apro-
bados por la FDA, sigla de la entidad estadounidense
Food and Drugs Administration o Administracion
de Drogas y Alimentos de Estados Unidos, asciende
aproximadamente a 3.500 compuestos diferentes, que
pueden ser agrupados en las siguientes categorias: an-
tioxidantes, potencializadores de sabor, emulsificantes,
conservantes, agentes quelantes, agentes tensoactivos,
colorantes, estabilizadores de pH, acidulantes, espe-
santes, antiespumantes, clarificantes, blanqueadores,
humectantes, sabores y aromas artificiales, edulcoran-
tes, vitaminas y minerales, entre otros. Con seguridad,
a diario consumes algun producto que contiene un
aditivo para alimentos, hecho que nuevamente nos
muestra la gran influencia de la quimica orgdnica en
la vida diaria. El yogur del desayuno, las papas fritas
de tu lonchera, el pollo asado de tu almuerzo, el perro
caliente que comiste en el cine y hasta los helados,
contienen algun aditivo para alimentos.



Veamos algunos de los aditivos usados ampliamente “Cuanto mds adelante el hombre en la penetracion

en alimentos procesados de la vida cotidiana: de los secretos de la naturaleza, mejor
- El glutamato monosédico es un potenciador que se le descubre la universalidad del plan eterno’.
realza el sabor de los alimentos. Es usado en carnes, Kepler

sopas, pescados, salsas, condimentos, papas fritas. Su
mecanismo de accién aun se encuentra en estudio, HOOC—CH.—CH.—CH—COONa
pero se cree que incrementa la sensibilidad de las - 4 |
papilas gustativas de la lengua, ademds de favorecer

la salivacion. NH

+ Los saborizantes y aromas artificiales. En la actuali-
dad es comun encontrar papas con sabores artificia-
les a limén, pollo, mayonesa o Bbq, lo cual es posible
gracias a la adicion de sabores artificiales que imitan
el sabor de los productos naturales. Los saborizantes
y aromas artificiales son principalmente derivados de
los 4cidos carboxilicos como ésteres artificiales.

+ Los edulcorantes. Son usados para endulzar produc-
tos. Los que se emplean con mayor frecuencia son:
jarabe de maiz, sacarosa, glucosa, fructosa, sacarina.

- Colorantes para alimentos. Son usados en la fabri-
cacion de toda clase de alimentos como gaseosas,
dulces, gelatinas y salsas para mejorar su apariencia
y color. En la actualidad existen colorantes naturales
que pueden ser minerales o vegetales y sintéticos en
todos los colores. Quimicamente poseen estructuras
muy variadas que dependen de su composicion.

4 E| glutamato monosddico es un aditivo
- Vitaminas. Se adicionan a los alimentos con el fin de para alimentos que potencia los sabores.

aumentar su valor nutricional. A los alimentos que se

les adicionan vitaminas se les denomina, alimentos

fortificados. Debido a las campanas mundiales a

favor de la importancia de la nutricién infantil, las Reflexiono sobre o leido...
compainias fabricantes de alimentos como cereales « ;jQué sonlos aditivos para alimentos?

fortifican sus productos con vitaminas y suplemen- - jCudles son las principales cateqorfas de aditivos

tos minerales. para alimentos?

La quimica de alimentos es un campo de investigacion « jCudl es la finalidad de usar aditivos en los alimentos?

fuerte en todo el mundo, que busca desarrollar alimen-
tos procesados agradables y seguros para el consumi-
dor. Por ello, muchos departamentos de investigacion y Fortalezco mis valores. ..
desarrollo de las industrias de alimentos g?neran alafo - jPor qué es importante leer las etiquetas de los alimentos
nuevos aditivos para que suplan las necesidades de los antes de consumirlos?
mercados de alimentos en el mundo. - ;jQué consecuencias negativas tendré el consumo de un
alimento vencido?
- jQué tan balanceada es tu dieta diaria?
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¢Como evidenciar las propiedades fisicas

PRACTICA
DE LABORATORIO

ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
COMO CIENTIFICO NATURAL

de los acidos carboxilicos?

De igual manera que las otras funciones oxigenadas, las propiedades fisicas de los acidos organicos se
relacionan con la polaridad y el tamafo relativo de las moléculas. En cuanto al estado fisico, los acidos
alifaticos pequefios, hasta de nueve dtomos de carbonos son liquidos. Los de tamafio intermedio son
de consistencia aceitosa y los mayores son solidos cristalinos. En esta practica de laboratorio observaras
algunas propiedades fisicas de los dcidos carboxilicos.

Conocimientos previos
Propiedades fisicas de los dcidos carboxilicos.

Reactivos
Benceno
Cloroformo
Etanol
Acido férmico
Acido oxalico
Acido salicilico
Acido benzoico
Acido acético

Materiales
1 balanza
1 espatula

2 pipetas graduadas de 5 mL

3 vidrios de reloj

3 tubos de ensayo

1 gradilla

Indicador universal
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QExperimento 1

Procedimiento

1. Toma pequefias muestras, de aproximadamente 0,5 go 1 mL, de
los diferentes acidos organicos. Observa sus propiedades fisicas
como el estado, color, olor y consistencia.

2. Realiza pruebas de solubilidad en agua, etanol benceno y cloro-
formo. Registra tus observaciones en la tabla de resultados.

3. Toma algunas de las soluciones de acido en agua y mide el grado
de acidez con indicador universal. Registra los resultados en la
siguiente tabla.

Aad’o. Estado Olor Soluble Valor
carboxilico en de pH

Férmico

Oxdlico

Salicilico

Benzoico

Acético

Analisis de resultados
1. ;En qué solventes se disuelven los acidos carboxilicos? Explica
tu respuesta.

2. ;Cual es el acido carboxilico de mayor acidez? Justifica tu res-
puesta.

3. sEn qué estado de agregacion se encuentra la mayoria de los
acidos organicos?

4. ;Qué acidos carboxilicos utilizas en la vida diaria?



PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL

. 2 . . 2 . rye ~— e
¢Como sintetizar un acido carboxilico?

Los 4cidos carboxilicos son compuestos de gran importancia a nivel bioldgico, ya que forman parte de

algunas sustancias de interés metabdlico. En la industria se producen anualmente aproximadamente

dos millones de toneladas de &cido acético, para distintos propdsitos. En este laboratorio aprenderas

la elaboracion del acido acetilsalicilico comiUnmente denominado aspirina, medicamento utilizado

como analgésico y antipirético.

Conocimientos previos

Propiedades quimicas de los acidos carboxilicos.
N J

Reactivos e Experimento 1

Anhidrido acético Procedimiento

Acido sulfdrico
1. En un tubo de ensayo, mezcla 4 mL de anhidrido acético y 2

Acido salicilico g de dacido salicilico. Adiciona cuatro gotas de acido sulfarico

Agua destilada concentrado.
2. Prepara un bafo de Maria a 60 °C e introduce el tubo de ensayo
Materiales con la mezcla anterior hasta que se complete la reaccion.
1 tubo de ensayo 3. Retira el tubo del bafio de Maria, espera unos minutos y luego
1 gradilla coldcalo en una cubeta que contenga agua con hielo. Observa la

1 agitador de vidrio formacion de cristales blancos de aspirina.

4. Anade 10 mL de agua destilada y lava los cristales para eliminar
el exceso de anhidrido acético. Filtra y adiciona otros 10 mL de
agua sobre los cristales retenidos en el papel filtro para lavar

1 mechero
1 pipeta graduada de 10 mL

1 vaso de precipitados nuevamente.
de 50 mL . [ .
5. Disuelve unos cuantos cristales en agua y mide el pH de la solu-
1 malla de asbesto cién. Repite este paso con cristales de aspirina comercial.
1 tripode
1 gotero
1 balanza

1 vidrio de reloj
1 espatula

1 termémetro
1 embudo

pH-metro o indicador
universal

Papel filtro i
_p Andlisis de resultados
Hielo

1. ;Qué reacciones se llevan a cabo durante la obtencidn de la as-
pirina?

2. ;Qué nombre recibe la reaccion para obtener el acido acetilsali-
cilico?

3. 3Qué significan los términos analgésico y antipirético?

4. ;Coémo actua la aspirina en nuestro organismo?
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PRACTICA
DE LABORATORIO

ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO
COMO CIENTIFICO NATURAL

¢Como obtener un aceite vegetal?

Ciertas plantas producen grandes cantidades de aceites fijos, los cuales se acumulan generalmente,
en frutos y semillas. Algunos ejemplos de plantas oleaginosas son el coco, el girasol, el mani, la palma
africana y las almendras. La mayoria de los aceites se obtiene por presion en frio o caliente de la parte
vegetal rica en aceite. Luego de este proceso se recolecta el aceite y queda un residuo de vegetales
rico en fibras. En esta practica extraeras el aceite contenido en las semillas de almendro.

Conocimientos previos
Propiedades de los acidos carboxilicos.

1 cuchara metalica
1 probeta de 100 mL

1 vaso de precipitados de 100
mL

1 recipiente plastico
Tolla
1 balanza

Fosforos
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S J
Reactivos QExperlmento 1
Hidroxido de sodio B —
Agua .
1. En una olla, calienta en seco algunas almendras a fuego
Material lento. Luego, depositalas en un mortero y macéralas con
ateriaies o la ayuda del pistilo (ver figura). Repite el proceso hasta
1 mortero con pistilo completar 500 g de almendras.
1 colador . Toma el colador y colécalo sobre el recipiente plastico.
1 estufa Adiciona el macerado para separar los restos vegetales

del aceite. El aceite obtenido presenta un color amarillo
palido, con ligero olor y sabor dulce.

. En el vaso de precipitados mezcla 1 g de hidréxido de

sodio con 20 mL de agua. Agita suavemente hasta lograr
la disolucion total del hidréxido.

. Vierte 10 mL de aceite de almendras en una olla y adi-

ciona 10 mL de hidréxido de sodio. Calienta durante 30
minutos y observa la formacion de una masa blanca de
jabon.

La composicion del aceite que se obtiene presenta entre
40% y 55% de aceite fijo, 20% de proteinas, mucilago y
emulsina. Contiene una cantidad considerable de oleina
y cantidades menores de acido linoleico y de otros acidos
grasos.

Analisis de resultados

1. ;Qué vitaminas estan presentes en el aceite de almendras?
2. ;Cudl es la formula estructural del acido linoleico?

3. ;En qué se diferencia la composicion del aceite de coco de

la composicion del aceite de almendras?

. +Qué otros aceites vegetales utilizas en la vida diaria?



PRACTICA ME APROXIMO AL CONOCIMIENTO -
DE LABORATORIO COMO CIENTIFICO NATURAL
¢Como obtener productos de uso cotidiano .
a partir de un acido carboxilico?
Los derivados de los acidos carboxilicos son utilizados en diversas industrias como la de los cosméticos,
en la de alimentos como aromatizantes, en la fabricacion de ambientadores y en la textil para obtener
poliésteres. En esta practica vamos a obtener productos de uso comun como la crema de manos y las
briquetas para las chimeneas.
Conocimientos previos
Aplicaciones de los acidos carboxilicos y sus derivados.
N J
Reactivos QExperimento 1: preparaciéon de una crema bdsica
Etanol

Procedimiento
Agua destilada

N 1. Mezcla 8 g de acido estedrico, 5 g de glicerina, 0,5 g de carbonato de
ento

potasio y 50 mL de agua destilada.

Glicerina

Colorante liposoluble
Acido estedrico
Esencia de rosas
Esencia de jazmin
Carbonato de potasio
Hidroxido de sodio

Materiales

1 agitador de vidrio
1 espatula

1 balanza

1 probeta de 50 mL

4 vasos de precipitados
de 50 mL

1 vidrio de reloj
1 mechero
1 tripode

1 malla de asbesto

2. En un bafio de Maria calienta las sustancias mencionadas en el paso
1, agitando continuamente durante 20 minutos. Si se produce mucha
espuma, reduce la intensidad de la llama.

3. Retira el recipiente del fuego y adiciona 0,3 g de mentol. Deja enfriar
para agregar las esencias y el colorante.

4. Rotulay empaca la crema obtenida.

QExperimento 2: preparacién de briquetas para chimeneas

Procedimiento
1. Toma dos vasos de precipitados. En el primero vierte 50 mL de etanol
y, en el segundo, 50 mL de agua.

2. Mezcla 8 g de hidroxido de sodio y 15 g de acido estearico. Adiciona
el hidréxido al agua y el 4cido al alcohol. Calienta el contenido de los
dos vasos durante 5 minutos. Suspende el calentamiento y vierte el
contenido del primer vaso en el segundo. El resultado es una briqueta
o una bujia estedrica, que sirve como combustible para encender una
chimenea.

Analisis de resultados

1. Plantea la reaccién que ocurre entre la glicerina y el acido estedrico.

2. Especifica la funcién que cumplen la esencia, el mentol y el colorante
en la elaboracién de la crema de manos.

3. Plantea la reaccién que ocurre en la elaboracion de briquetas.

4. Explica qué clases de derivados de acidos se obtienen en estos proce-
$Os.

5. Indicaa qué grupo de compuestos organicos pertenecen los colorantes
utilizados en esta practica.
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Compuestos de
interes bioquimico |

Temas de la unidad

1. Carbohidratos
2. Aminoacidos y protei
3. Lipidos

- UNIDAD



.

- Y
“ Para pensar...

Los compuestos de interés bioquimico son aquellos que intervienen en la quimica de
los seres vivos. Empezaremos nuestro estudio con tres grupos de compuestos de suma
importancia: los carbohidratos, las proteinas y los lipidos. Ademas de estudiar aspectos
relacionados con su estructura, nos adentraremos en los aspectos funcionales de estos
compuestos. Para ello es necesario hacer algunas aclaraciones.

En primer lugar, definimos como metabolismo, al conjunto de reacciones quimicas
que tiene lugar dentro de las células y que posibilitan el mantenimiento de la vida de
dichas células. Dentro de la gran variedad de reacciones que pueden darse entre los
compuestos organicos, es posible identificar dos clases: aquellas que culminan con la
sintesis de moléculas mas complejas que las iniciales y aquellas a través de las cuales
se descomponen moléculas complejas, para producir otras mas simples, asi como una
cierta cantidad de energia, que a su vez puede ser empleada para diversos fines. En el
primer caso hablamos de anabolismo, mientras que en el segundo, nos referimos al
catabolismo.

Una serie de reacciones quimicas, consecutivas y que conllevan a un resultado especi-
fico, constituyen una ruta o via metabdlica. Asi, existen rutas metabolicas para producir
energia, para sintetizar un determinado tipo de compuestos o para deshacerse de mo-
léculas de desecho que pueden convertirse en venenos para el organismo.

En este contexto, iniciaremos el estudio del metabolismo de los compuestos de interés
bioquimico.

2 [Pora responder.. S

(En qué alimentos encontramos carbo-
hidratos?

;Por qué sonimportantes las proteinas?

JEn qué se fundamenta la clasificacion
de los alimentos como requladores, es-
tructurales y energéticos?

;Cudles son las funciones de las pro-
teinas y los lipidos en los organismos
vivos?

;Qué caracteriza el metabolismo de
carbohidratos, lipidos y proteinas?, jen
qué se diferencia el metabolismo de

K cada uno? j
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Escribe ejemplos
de los diferentes
tipos de isomerfa.

1. Carbohidratos

Los carbohidratos son los compuestos mas abundantes entre los cons-
tituyentes de animales y plantas. Son la fuente de energia bioldgica por
excelencia y forman parte de los tejidos de sostén de las plantas y de
algunos animales.

1.1 Estereoisomeria

Una de las principales caracteristicas de los carbohidratos es la este-
reoisomeria. Como hemos mencionado antes, los isémeros son molé-
culas que poseen la misma férmula molecular, pero que difieren en el
arreglo o disposicion relativa de los atomos dentro de la molécula.

En la figura 1 se resumen las diferentes formas de isomeria que se
pueden presentar. Aquellas que implican la misma disposicion relativa
entre atomos, pero se diferencian en el arreglo espacial de los mismos,
se denominan isOmeros espaciales o estereoisomeros, haciendo refe-
rencia al caracter tridimensional de las diferencias entre isomeros.

Los carbohidratos presentan un tipo particular de estereoisomeria: iso-
meria Optica, en la cual se tienen parejas de formas isoméricas llamadas
enantiomeros. Los enantidémeros son imdgenes especulares no superpo-
nibles. En otras palabras, son pares de moléculas asimétricas, similares
a las manos derecha e izquierda, que constituyen reflejos especulares
una de otra y que no se pueden superponer, de tal manera que las po-
siciones de todas sus partes coicidan exactamente (figura 2). Cuando
una molécula cumple estas condiciones es quiral, mientras que, si sus
imagenes especulares son superponibles es aquiral.

ISOMEROS
| |

'

Estructurales
|

Espaciales o estereoisomeros
|

Y Y Y Y Y
de esqueleto de posicion de grupo geométricos opticos (enantiomeros)
o de cadena funcional l l l
l l H H
HiC_  CHy 00 00¢
CH4CH,CH,CH, CH,CH,CH,OH CHy~=C—CH, e=c_ A N
0 H H HyC |y OH HO | CH,
n-butano 1-propanol propanona cis-2-buteno Ac. ldctico (+) Ac. ldctico (—)
_ H\ /CH3 dextrdgiro levdgiro
CH3ICHCH3 CH3$HCH3 CH;—CH,—C_ =C_
CH, OH H3C H
isobutano 2-propanol propanal trans-2-buteno

Figura 1. El esquema resume los principales tipos de isomeria.

172 | © Santillana



La isomeria 6ptica en un compuesto se relaciona con la existencia de por
lo menos un atomo de carbono tetraédrico, enlazado con cuatro dtomos
o grupos de atomos diferentes. Este tipo de carbonos se denominan
asimétricos o quirales (figuras 3 y 4) y suelen indicarse a través de un
asterisco, como en los siguientes ejemplos:

]|3 COOH H
A—(|3"‘—D H—(ll*—Cl
X OH OH

Los enantiémeros se diferencian asignando los signos + y — a cada una
de las imagenes especulares (figuras 1y 3), dependiendo de la desviacion
de la luz polarizada a la derecha o a la izquierda.

|
H3C—C|*—COOH

1.1.1 Actividad optica

La presencia de uno o mas carbonos asimétricos confiere a las moléculas
una propiedad especial, conocida como actividad dptica. La activida
oOptica de una sustancia se refiere a la capacidad de ésta para desviar o
rotar la luz polarizada. Un haz de luz ordinaria se compone de ondas
electromagnéticas que oscilan perpendicularmente con respecto a la
direccién de propagacion de la luz. Por ejemplo, si un rayo de luz incide
perpendicularmente sobre una hoja de papel las vibraciones emitidas
por ese rayo de luz se representarian como una rueda de bicicleta. Sin
embargo, es posible separar cada una de esas ondas. Por ejemplo, sus-
tancias tales como el espato de Islandia y la turmalina, asi como filtros
de polarizacion, dejan pasar a través de sus cristales solamente la luz que
vibra en un plano. Un haz de luz con estas caracteristicas se conoce como
luz polarizada.

Las moléculas con actividad optica pueden hacer rotar un haz de luz
polarizada hacia la derecha o hacia la izquierda, en relacién con la di-
reccion de propagacion inicial del rayo (figura 5). Por convencidn, el
enantiomero que desvia la luz hacia la derecha corresponde a la imagen
especular (+) y se denomina dextrégiro, mientras que el enantidémero
(—) esaquel que desvia la luz polarizada hacia la izquierda y se denomina
por tanto, levégiro.

El dngulo de rotacion del rayo de luz polarizada es caracteristico de cada
sustancia y se denomina a. Cada enantidmero de una determinada sus-
tancia presenta un valor de a igual en magnitud pero de signo contrario.

Filtro polarizador

Fuente de Iuz
Tubo que contiene

la muestra

Figura 5. Los isémeros épticos poseen actividad dptica, expresada en su capacidad para desviar
un haz de luz polarizada, ya sea hacia la derecha o hacia la izquierda, en un dngulo a.
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r
= =

L1

e Mano derecha Mano izquierda

Plano de
simetria

Objeto simétrico Objeto asimétrico

Figura 2. a) Los enantiémeros son imagenes
especulares que no se pueden superponer.
b) Aligual que las manos, las moléculas que
poseen isomeria éptica son asimétricas.

o "
H/Cﬁ\H
L™ i

Figura 3. La molécula inferior (b) posee un
carbono asimétrico, dado que H, ZyY son
diferentes. Por lo tanto, sus imagenes especulares
no son superponibles. En (a) las imagenes
especulares si se pueden superponer.

o o

.
- k)
o o
H~c~OH H~c~H
|
COOH

|
COOH

Acido propanoico
(aquiral)

Acido ldctico

(quiral)
Figura 4. El 4cido lactico (a) es un ejemplo
de molécula asimétrica, con isomerfa dptica,
mientras que el dcido propanoico (b) no lo es,
pues no posee un carbono asimétrico.
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1.1.2 Cuantificacion de la actividad optica:
el polarimetro

La magnitud de la desviacion de un haz de luz polarizada, ocasionada por
una sustancia dpticamente activa se determina con un instrumento llamado
polarimetro (figura 6). El esquema bésico de este instrumento es muy si-
milar al que se muestra en la figura 5.

Inicialmente el filtro polarizador y el detector se encuentran alineados, de
tal manera que la luz pueda pasar a través de los dos. Luego, la muestra es
colocada en el tubo. Si la sustancia analizada es opticamente activa, la luz
no puede atravesar el filtro detector, pues ha sido desviada. El detector es
entonces girado, hasta que el haz de luz desviado pueda pasar a través de él.
De este modo, la magnitud del giro del detector corresponde al angulo, a,
de rotacion, provocado por la sustancia problema en el haz de luz polarizada
inicial.

Figura 6. El polarimetro se utiliza para cuantificar
la actividad 6ptica de los compuestos organicos.

La magnitud del angulo a depende, en primer lugar, de la cantidad de mo-
léculas dpticamente activas con las cuales se cruce un haz de luz polarizada.
Esto depende a su vez, de la concentracion de la solucién problema y de la

Compuesto | [a]D (en grados) longitud del tubo donde se deposite la muestra. Entre mayor sea la cantidad
Penicilina V 1233 de moléculas presentes, mayor sera la rotacion que experimente el haz de
luz incidente. Asi, si se duplica la concentracion de la muestra en el tubo, la
Sacarosa 66,47 rotacion observada se duplica y, si se mantiene constante la concentracion
Alcanfor +44,26 de la muestra pero se duplica la longitud del tubo, la rotacion también se
duplica.
Glutamato Ly .
monosédico +25,5 El valor de a depende también de la longitud de onda de la luz empleada
y de la temperatura del entorno en el cual se realiza la medicién. De esta
Colesterol —31,5 manera, un valor observado de a siempre debe indicarse en relacion con una
Morfina 132 serie de condicion/es, por 1(? que se trata de una rotacion especifica, [e]. Por
- ejemplo, la rotacion especifica de un compuesto, medida a 20 °C con luz de
Acido aceético 0 589 nm de longitud de onda es igual a:
Benceno 0 (o Rotacion observada (en grados)
o -

- Longitud del tubo / (en dm) - concentracién
de la muestra, ¢ (en mg/mL)

Figura 7. Valores de a para algunos compuestos
orgénicos. Recuerda que el signo + se refiere

a un comportamiento dextrogiro (d) y el signo —
a uno levégiro (). Los valores estandar paraly cson: 1 dm (10 cm) y 1 mg/mL, respectivamente.
El subindice D hace referencia a que la luz empleada corresponde a una sec-
cion del espectro de emision del sodio, conocida como linea D, de 589 nm.
De este modo, [a], medido bajo estas condiciones, constituye una constante

fisica caracteristica de las sustancias dpticamente activas (figura 7).

1.1.3 Mezcla racémica

Una mezcla de los dos enantiomeros de un compuesto,

Solubilidad | en proporciones 50:50 se denomina mezcla racémica.
s Punto . - L S
Estereoi- s Densidad | (a20°C, en Dado que la actividad éptica de cada uno de los enantio-
o de fusién | [a]D (°) o

somero °C) (g/cm3) | g/100 mL meros que conforman la mezcla, se anula mutuamente,
de agua) las mezclas racémicas son dpticamente inactivas. Asi
mismo, otras propiedades fisicas, como los puntos de

+ 168-170 +12 1,75948 139
+) fusion y ebullicion, la densidad o la solubilidad difieren
(=) 168-170 | —12 1,7598 139 entre la forma racémica y los enantiémeros puros. En la
(+) 206 0 17880 20,6 tabla de la figura 8 se muestran los valores de algunas

constantes fisicas para el acido tartarico, en su forma

Figura 8. Propiedades fisicas de la mezcla racémica (=) racémica () y para cada enantiémero puro (+ y -).

y de cada enantiémero (+ y —) para el &cido tartarico.
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1.1.4 Diastereoisomeros

Cuando una molécula posee mas de un carbono quiral, existe mas de una
pareja de enantiomeros, como se puede observar en el siguiente ejemplo,

para la treonina o acido 2-amino-3-hidroxibutanoico (figura 9):
|

COOH | COOH COOH | COOH
H | H B | '
HN(~NH, | H)N~(~H HN(~NH, | HN~(~H
| |
| |
H {YoH | HO | H HO I H | H”!THO
CH; | CH, CH; CH,
1 ! 1I 111 I v

Las parejas I-II y III-IV son enantidmeros entre si, mientras que las formas
IyIyIIyIV no sonimdgenes especulares una de otra, por lo que no son
enantiomeros. Estas parejas se denominan entonces diastereoisomeros.

Entre mas centros quirales posea una molécula, mas parejas de enantio-
meros presentard. Asi, el nimero maximo de estereoisdmeros posibles en
una molécula con n carbonos quirales diferentes entre si es 2".

1.1.5 Formas meso

En algunos casos, los diferentes pares de enantiomeros y de diastereoiso-
meros pueden presentar simetria a lo largo de un eje diferente del que
define las imagenes especulares, por lo que se trata de formas aquirales y
por tanto, sin actividad 6ptica. Veamos el caso del acido tartarico:

|
1COOH | 1COOH 1COOH | 1COOH
H | H 1 | H
H\zé/OH : HO\zc/H H\ZC/OH : HO\ZC/H
| - - _ [ A DU
I “ Eje de dimetria
3C : 3C 3C horizlbntal 3C
HO™ | . H” | ToH H” | oH | HO” | "H
4COOH : 4COOH 4COOH : COOH
I ! I 111 I 1Y

La pareja de enantiémeros III y IV posee un eje de simetria horizontal,
y por lo tanto es aquiral. Las formas meso, dado que no son imagenes
especulares de los enantidmeros, poseen propiedades fisicas y quimicas
diferentes a estos, por lo que constituyen una situacion similar a la de las
mezclas racémicas.

1.1.6 Significado bioquimico
de la isomeria optica

Aunque los enantiomeros presentan las mismas propiedades fisicas —a
excepcion de su actividad éptica—, bioquimicamente se comportan de
formas muy diferentes, especialmente, cuando se relacionan con moléculas
asimétricas y Opticamente activas (figura 10). Por ejemplo, la terramicina
posee 64 isomeros Opticos, de los cuales sélo uno es ttil como antibidtico.
;Como se explican esta diferencia? Para que una determinada molécula
tenga efectos fisiologicos debe ser reconocida por un receptor dentro del
organismo. Los receptores suelen ser altamente especificos; por esta razén
s6lo uno de los enantiémeros puede activar un determinado receptor y asi
desencadenar una serie de respuestas bioquimicas en el cuerpo.

Componente: Procesos fisicos

Enantiémeros
¢

Diastereoisémeros
Diastereoisémeros

Enantidmeros

Figura 9. La ilustracion representa parejas de
enantiomeros y diastereoisdmeros en el 4cido
2-amino-3-hidroxibutanoico.

[ =
° &
2
':l' ' 2
L=
[-limoneno ,.v’f_

Figura 10. El comportamiento bioquimico
de los enantiomeros de una molécula es
diferente. Por ejemplo, el d-limoneno es una
sustancia con aroma a naranjas, mientras
que el I-limoneno huele a limon.
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€00 Na*
H-C—OH
HO—C—H

COO~NH;

Figura 11. Cristales de tartrato amoénico
de sodio, estudiados por Pasteur.

Figura 12. Por medio de la fotosintesis
se construyen la mayorfa de los carbohidratos
que luego son utilizados por otros organismos.
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1.1.7 Breve resumen
del descubrimiento
de la isomeria optica

En 1815, el fisico Jean-Baptiste Biot descubri6 que algunas sustancias,
como el alcanfor y el azticar tenian la particularidad de cambiar el plano
de propagacion de un haz de luz polarizada. Sin embargo, los contem-
poraneos de Biot no prestaron mucha atencién a su descubrimiento.

Hubo que esperar hasta 1849, para que los fundamentos de la isomeria
Optica fueran establecidos. Esto ocurri6 gracias a los trabajos de Louis
Pasteur, en sales cristalinas del acido tartarico, derivado de la fermen-
tacion del vino.

Pasteur observo que al recristalizar una solucidén concentrada de tar-
trato amonico de sodio por debajo de 28 °C, se precipitaban dos tipos
de cristales, los cuales eran imagenes especulares no superponibles uno
del otro (figura 11). Trabajando con gran precision logré separar los dos
tipos de cristales y analizar sus propiedades. Asi, not6 que ambos tipos
de cristales eran opticamente activos y que ademds, la magnitud de la
rotaciéon que cada uno provocaba en un haz de luz polarizada era igual
en magnitud pero ocurria hacia lados opuestos, una a la derecha y otra
alaizquierda. Igualmente, observo que una mezcla 50:50 de ambas sales
era Opticamente inactiva.

Pasteur explico estos resultados diciendo: “...no hay duda de que en el
dcido tartdrico dextro existe un arreglo asimétrico que tiene una imagen
no superponible. Y no es menos cierto que los dtomos del dcido levo poseen
precisamente el arreglo asimétrico inverso”.

La capacidad de prediccion de Pasteur fue extraordinaria, pues 25 afios
después, sus hipotesis fueron confirmadas. En 1874, el aleman Van’t
Hoff y el francés Le Bel, propusieron independientemente una explica-
cién para la asimetria de las moléculas dpticamente activas, sefialando
que todas ellas poseian al menos un atomo de carbono unido a cuatro
sustituyentes diferentes. Esta asimetria era la responsable de la imposi-
bilidad de superponer las imagenes especulares correspondientes a las
formas dextro y levo.

1.2 Carbohidratos

1.2.1 Definicion quimica

Histéricamente los carbohidratos o hidratos de carbono, como se les
conocia antes, deben su nombre a que en su férmula minima los &tomos
de carbono van unidos con atomos de hidrogeno y oxigeno que estan
entre si en la relacion de dos a uno, que es la misma relacion entre los
atomos de hidrégeno y oxigeno cuando forman agua, de ahila errénea
idea de que los carbohidratos estaban formados por atomos de carbono
unidos a determinado numero de moléculas de agua.

Funcionalmente, se definen como funciones mixtas formadas por
grupos hidroxilo provenientes de los alcoholes y grupos carbonilo
provenientes de aldehidos o cetonas. Es decir, pueden ser polihidroxial-
dehidos o polihidroxicetonas, dependiendo de los grupos funcionales
presentes.
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La gran mayoria de los carbohidratos son sintetizados LOS CARBOHIDRATOS

por las plantas verdes durante la fotosintesis, un proceso |

complejo en el cual el diéxido de carbono se convierte en pueden ser

glucosa (figura 12). Y Y
Simples Complejos

Muchas moléculas de glucosa son unidas quimicamente

y almacenadas por la planta en forma de celulosa o almi- Mon OS: caridos dentrod !l os cuales
don. Se ha hecho una estimacidon de que mads del 50% del v tenemos

peso seco de la biomasa del planeta, incluyendo animales que se pueden %

y plantas esta formada por polimeros de glucosa. Cuando clasificar segun Disacaridos  Polisacaridos

se ingieren y se metabolizan, los carbohidratos constituyen
la principal fuente de energia para los organismos. De esta

. o ] el grupo el numero de
forma los aztcares actiian como los intermediarios quimi- funcionalen  carbonos en
, o1 |
cos en los que la energia solar se almacena y se utiliza para

sostener el ciclo de la vida. Aldosas Cetosas [— Triosas

De forma abreviada la fotosintesis se puede representar de
la siguiente manera:

Tetrosas

Pentosas

Luz solar
6CO, + 6H,0 — 60, + CH ,0,—> Celulosa, almidon

Glucosa

Hexosas , etc.

Figura 13.El esquema resume las diferentes
clasificaciones de los carbohidratos sequn diversos
aspectos de su estructura.

1.2.2 Clasificacion

De manera general, los carbohidratos se pueden dividir en simples
y complejos. Los azticares simples, como la glucosa, son carbohidra-
tos que no pueden ser hidrolizados en moléculas mas pequenas. Los
carbohidratos complejos estan constituidos por la unién de dos o mas
azucares simples. Por ejemplo, la sacarosa es un dimero compuesto por
dos unidades de glucosa, mientras que la celulosa es un polimero de
la glucosa. De acuerdo con el numero de unidades simples que posea
un carbohidrato, podemos diferenciar: monosacaridos, disacaridos y
polisacaridos. Los monosacaridos son azucares simples, los disacaridos
estan compuestos por dos monosacaridos y los polisacaridos, por mas
de dos unidades simples.

Dentro de los monosacaridos podemos encontrar varios tipos de aztica-
res, de acuerdo con el nimero de carbonos que posea la molécula. Asi,
las triosas tienen 3 carbonos, las pentosas 5, y las hexosas, 6 carbonos.
Por otro lado, segun el grupo funcional, los monosacéaridos pueden ser
aldosas, si tiene el grupo aldehido, o cetosas, si tiene un grupo ceténico
(figura 13).

1.2.3 Monosacaridos

Los azucares son moléculas complejas con mas de un car-
bono quiral, por lo que el nimero de estereoisdmeros

posibles puede ser grande. Por ejemplo, una pentosa, con Q H\ G H e
3 carbonos quirales tiene 2° = 8 estereoisdbmeros posibles c=0 \Czo 2

. . 4 ,’_‘\\ //—-'\\
y una hexosa, con 4 carl.)onos quirales, tiene 2* = 16 ?ste—  hHonn, ,’HO+H S
reoisomeros posibles. Sin embargo, de todos los posibles L CH.OM . CH.OH ' [+
estereoisdmeros, en la naturaleza sélo se presentan unos \ 2, . 2
pocos, como veremos a lo largo de estas paginas. I e
El gliceraldehido es el monosacarido mas sencillo que existe I-gliceraldehido  d-gliceraldehido <
(figura 14). Con base en su estructura se define otra clasifi- Figura 14. | gliceraldehido es el monosacérido més sencillo, con dos
cacion de los carbohidratos: los tipos D y L. enantiémeros. a) Enantiémero d, b) enantiémero | y ¢) modelo tridimensional.
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e aldotetrosas

Azucares Dy L

L L Retomando la figura 14, observa que el d-gliceraldehido
¢ C se diferencia del 1-gliceraldehido en que el grupo OH
HiOH HOiH e aldohexosas del segundo carbono, es decir, el carbono quiral esta
H-- Ok H-- ki 0. H 0. H a la derecha o a la izquierda respectivamente. Esto es
CH,OH CH,OH N/ N : ) ” ;
¢ C cierto no solo en el papel, esquematicamente, sino en la
D-eritrosa D-treosa H--OH  HO--H forma tridimensional de la molécula, por lo que tradi-
HO=-H HO=-H cionalmente, a estas configuraciones se las denominé D
aldopentosas H-+-OH H--OH - e .
n-Lon u-Lon y L (por dextrégira/derecha y levégira/izquierda). Asi,
0 H 0 H (s
S S’ CH.OH CH.OH cuando un monosacarido presenta el grupo OH del car-
2 2 bono mas alejado del grupo carbonilo —es decir el car-
H-+OH H=-OH D-glucosa  D-manosa . . ,
nlon  HO-H bono equivalente al C, del gliceraldehido— a la derecha,
H-- o vl on O M CNAL se denomina D. Igualmente, si el OH estd a la izquierda
¢ de la molécula es de tipo L. Atn cuando ambas formas
CH,0H CH,OH H-OH  HO-H . . .
. . son igualmente posibles, en la naturaleza predominan
D-ribosa D-xilosa HO—+H HO—+H las f D sobre las L
o HO-LH Ho-LH as formas D sobre las L.

e cetopentosas H--OH H--OH Dado que esta denominacién es enteramente relativa
?Hon ?HZOH CH,OH CH,OH al gliceraldehido, los carbohidratos D o L con mayor
c=0 =0 D-galactosa  D-talosa nimero de carbonos no necesariamente son dextrégiros

H-+OH HO--H (d) o levogiros (). En la figura 15 se muestran algunos
H--OH H--OH enantiomeros de tetrosas, pentosas y hexosas. Nota que
CH,OH CH,0H todos son tipos D (grupo OH indicado en azul) y que se
D-ribulosa  D-xilulosa diferencian entre si por las posiciones de otros sustitu-

Figura 15. Estructuras de algunos monosacaridos
en sus formas D. a) aldotetrosas, b) aldopentosas,
) aldohexosas y d) cetopentosas.
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yentes hidroxilo (indicados en rojo).

Estructuras ciclicas

Los carbohidratos son moléculas polifuncionales. Como hemos men-
cionado poseen grupos funcionales hidroxilo o alcoholes y grupos car-
bonilo, que pueden ser aldehidos o cetonas. Esta situacion hace posible
la interaccion entre diferentes grupos funcionales dentro de una misma
molécula.

Recordemos que los alcoholes reaccionan con los aldehidos para formar
hemiacetales y con las cetonas para dar lugar a hemicetales. En las
hexosas, esta reaccion ocurre, entre el carbono 1 o 2, portadores de los
grupos aldehido o cetona respectivamente y el grupo OH del carbono
5, dando como resultado la formacién de un anillo heterociclico, de
seis o de cinco miembros, segun el caso. En la figura 16 se muestra la
formacion de la estructura ciclica de la D-glucosa, una aldohexosa y de
la D-fructosa, una cetohexosa.

Atn cuando, en teoria, cualquiera de los grupos OH puede dar lugar
a una forma ciclica, las formas de 5 y 6 lados son las mas frecuentes y
estables en la naturaleza. Los carbohidratos ciclicos de cinco atomos se
conocen como furanosas haciendo referencia al furano (), un éter
ciclico de cinco puntas. Andlogamente, las formas ciclicas de seis puntas
se denominan piranosas, pues el pirano es un éter ciclico de seis puntas
(). Como ya habras notado, existen varias maneras para representar la
configuracion tridimensional de una molécula. En la figura 17 se mues-
tran diferentes esquemas, tomando como ejemplo la manosa.

Las estructuras ciclicas de los carbohidratos, al igual que los cicloalca-
nos, se pliegan para lograr mayor estabilidad (figura 17c). La mayoria
de las aldohexosas en solucion se encuentran en forma de piranosas y
en menor proporcion como furanosas.



Q Formacion del enlace

S H, 0

N ‘ ¢=0=C ¢en oH
b CH,OH ’
VHO—H  — Lol T e

. H—OH N TN

\ H—=oH  OHy oh

*~-~"CH,0H H OH

D-glucosa Hemiacetal

D-glucopiranosa

o
T

>_
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CH,OH

=y

0

OH

Conformacion de silla
(estabilizada)

CH,OH

(b o0

a

- 1(|:H20H ~~ HO 44_3LOH
/.3 C=0 .mmH OH 5 OH

L HOCH, 0OH \/ 2

(estabilizada)

Y Hemicetal
' HO—H N
o H—j—OH _ }/H G (z:%mb D-fructopiranosa
W HOCH 0 OH
"\ H—fz—OH 3 2
. LCH,0H I H HO (1_‘|.|20|.|
_ 3
D-fructosa 6H H
Hemicetal

D-fructofuranosa

Figura 16. Formacion del hemiacetal de la D-glucosa (A) y dos posibles hemicetales de la D-fructosa (B, ay b).
Los grupos indicados en rojo son los involucrados en la reaccion. Los verdes estan ubicados por debajo del anillo
y los naranja se encuentran por encima del anillo. Los carbonos internos se sefialan tnicamente con

los nlimeros correspondientes.

Isomeros a-3

Dado que el anillo resultante de la formacion de hemiacetales y
hemicetales, es una estructura mas o menos plana, algunos gru-
pos quedan ubicados por debajo del anillo, mientras que otros
permanecen por encima de éste. De acuerdo con las posiciones
relativas del grupo CH,OH del carbono 5 y del grupo OH del
carbono 1, se pueden tener dos formas isdmeras, denominadas
a 'y B. Cuando los grupos CH,OH y OH se encuentran en rela-
cion cis, es decir, al mismo lado del anillo, la forma es de tipo
B, mientras que, si CHZOH y OH se encuentran cada uno a un
lado del anillo, es decir, en relacidn trans, se tiene un isOmero o
(figura 18).

Los isémeros a y 3 poseen propiedades fisico-quimicas diferen-
tes y la conversion entre uno y otro implica la apertura del anillo,
por hidrdlisis del enlace —O— yla reciclaciéon, de manera que los
grupos H y OH unidos al carbono 1 cambien de lado. Asi, una
solucién de D-glucosa, a temperatura ambiente, contiene una
mezcla en equilibrio compuesta en un 36% por la forma o y en
un 64% por la 3. Esta solucion, tiene a su vez unas propiedades
quimicas caracteristicas, diferentes a las de los isomeros puros.

La forma 3 es mas estable que la a y por tanto es mas abundante
en la naturaleza. Esto se debe a que en este caso, los grupos OH
se hallan alternados arriba y abajo del anillo.

HO——H
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

Proyeccion
de Fisher

e CH,OH

HO
HO

Configuracion de silla

; |
0
OH OH >C

I T
OH3 2 OH

Proyeccion de Haworth

HO © _
Forma de silla,
H, OH estabilizada

Figura 17. Formas de representar la estructura

de las moléculas, en este

caso de la D-manosa. a) Proyeccion

de Fisher. Los sustituyentes del lado derecho se encuentran
por debajo del anillo y los carbonos se omiten. b) Proyeccién
de Haworth. El anillo se representa en perspectiva. ¢) Forma

de silla, estabilizada.
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HO [ 4 CH20HO
HO ¥H
HO o1
Maltosa

O o
HO Q 4 CH,OH
HO 1 O’\\,Z/—O
HO

H
Celobiosa

Figura 18. Formacion de glicosidos. a) Maltosa:
enlace 1,4 (carbonos 1y 4) entre dos a-D-glucosas
y b) celobiosa: enlace 1,4 entre dos b-D-glucosas.

;Por qué se usa corrientemente saca-
rosa para endulzar los alimentos y no
otro azdcar?
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Propiedades fisico-quimicas
Los monosacéaridos presentan un comportamiento similar al de los
alcoholes y los compuestos carbonilicos. Asi, son muy solubles en agua

e insolubles en solventes apolares, debido a que poseen varios grupos
OH (polares).

Al igual que los alcoholes, pueden formar éteres, cuando reaccionan con
halogenuros de alquilo o ésteres, cuando reaccionan con derivados de
acidos, como los halogenuros de acilo. Los ésteres y éteres derivados de
carbohidratos son insolubles en agua y solubles en solventes organicos
apolares, como el éter, pues carecen de grupos OH libres.

Los grupos carbonilo de las aldosas reaccionan positivamente con los
reactivos de Fehling y Tollens. Recordemos que estos reactivos se usan
para diferenciar aldehidos de cetonas, pues los primeros se oxidan,
mientras que las cetonas no. Estas pruebas se usan para diferenciar azu-
cares reductores (aldosas y algunas cetosas) de azicares no reductores
(cetosas y algunos disacaridos). Los aztcares reductores, al oxidarse
—es decir al perder electrones— son capaces de reducir el reactivo,
produciendo el cambio de color caracteristico. En el caso del reactivo de
Tollens se forma un espejo de plata metalica, mientras que en la prueba
de Fehling se observa un precipitado rojo ladrillo.

Formacion de glicosidos

Una de las reacciones mas importantes de los azucares simples es la
formacion de glicdsidos. Se trata simplemente de la formacién de un
acetal a partir del hemiacetal inicial. Involucra por tanto, el grupo OH
del carbono 1 y el OH de cualquiera de los otros carbonos, que por lo
general es el carbono 4 (figura 18). De este modo se forman carbohidra-
tos complejos (disacaridos y polisacaridos). El enlace que une a varios
monosacaridos entre si se denomina enlace glicosidico y durante su
formacion se libera una molécula de agua. Analogamente, a través de
la hidrdlisis en medio acido, los carbohidratos complejos se pueden
descomponer en unidades menores, pues una molécula de agua se in-
corpora nuevamente al enlace glicosidico, rompiéndolo.

Cuando la unién de dos monosacaridos involucra los carbonos 1
(hemiacetalicos) de ambas moléculas, el disacarido resultante es no
reductor, pues los grupos aldehido, susceptibles de ser oxidados se en-
cuentran formando el enlace glicosidico.

Algunos de los disacaridos mas comunes son:

La sacarosa: llamada también aztcar de cafa, se encuentra especial-
mente en la cafia de aztcar y en la remolacha, aunque también esta
presente en la patata, el maiz, la zanahoria y otros vegetales. Estd
formada por una molécula de a-D-glucosa y otra de B-D-fructosa
unidas a través de los grupos OH de los hemiacetales, ubicados en
el carbono 1 de la glucosa y el carbono 2 de la fructosa. Esto explica
por qué la sacarosa es no reductora y no reacciona con el reactivo de
Fehling.

La lactosa: es el azucar presente en la leche. Estd constituida por
una molécula de a-D-glucosa y otra de B-D-galactosa, unidas por
los grupos OH de los carbonos 1 de la glucosa y 4 de la galactosa.
Debido a que el enlace glicosidico involucra solo uno de los grupos
hemiacetales, la lactosa es un azucar reductor.



La maltosa: se conoce también como azicar de malta,
pues se encuentra en los granos de malta o cebada ger-
minada. Estd constituida por dos unidades de D-glucosa,
enlazadas por lo carbonos 1 y 4 de cada una, por lo que
es un azucar reductor, positivo a las pruebas de Fehling y
Tollens.

1.2.4 Polisacaridos

Los polisacaridos son aztcares complejos constituidos por
muchas moléculas de monosacarido, por lo que presentan
un peso molecular elevado. Se diferencian de los azucares
sencillos en varios aspectos. En primer lugar, no tienen
sabor dulce, por lo general son insolubles en agua y, debido
al gran tamafio de sus moléculas, se disuelven por medios
quimicos formando soluciones coloidales. Aunque la mayo-
ria delos polisacdridos presentan un monosacarido terminal
con cardcter reductor, su contribucién a las propiedades de
la molécula disminuye al aumentar el tamafo de la misma.
En cuanto a su funcion, los polisacaridos son reservorios de
energia y constituyen estructuras rigidas y resistentes que
dan soporte alos organismos. Por ejemplo, la madera, en los
troncos de los arboles esta conformada principalmente por
celulosa, un polisacaridos de glucosa y el pan, alimento rico
en energia se compone de almidoén, también polisacaridos
de la glucosa.

Los polisacaridos mas abundantes en los seres vivos son: el
almidon, el glucégeno y la celulosa.

Almidon: es la forma mas importante de almacena-
miento de azticares en las plantas y se encuentra en forma
de granulos blancos dentro de las células o en 6rganos
especiales, como las raices (por ejemplo la yuca) y los
tubérculos (como la papa).

El almidén esta constituido por dos componentes en
proporciones 1:3: amilasa y amilopectina. La amilasa es
un polimero no ramificado de alrededor de 600 unidades
de a-D-glucosa, unidas por enlaces 1,4. La amilopectina,
estd constituida por cerca de 6.000 unidades de a-D-
glucosa unidas por enlaces 1,4 y 1,6. Estos tltimos dan
lugar a ramificaciones en las cadenas lineales (figura 19).

Glucogeno: es similar a la amilopectina, pero mas rami-
ficada y constituida por unas 100.000 unidades de a-D-
glucosa, enlazadas también por los carbonos 1-4 y 1-6.
Es la forma como los animales almacenan energia. En
los mamiferos el glucégeno se acumula principalmente
en el higado, desde donde se liberan unidades de glucosa
segun las necesidades del organismo (figura 20).

Celulosa: constituye el armazon estructural de las células
vegetales, confiriéndole asi la rigidez y resistencia propia
de algunas partes de las plantas, como troncos y casca-
rones de algunas frutas. Esta conformada por cadenas
lineales de unas 3.000 unidades de 3-D-glucosa ligadas
por enlaces 1,4 (figura 21).

Componente: Procesos fisicos

Amilosa, un polimero HO
1,4 de a-D-glucosa, no ramificado

4 CH,OH
V\\/O
HOX_N1 H
HO
ramificacion
(enlace 1,6)

Amilopectina, un polimero HO
1,4y 1,6 de a-D-glucosa, ramificado

Figura 19. El almidon esta constituido por amilosa y amilopectina.

\ / \ 4
; \ ;N\ /

[\ N _—
unidades ) enlace 1,6 « enlace 1,4
de glucosa _J P P

\ P

Figura 20. El glucdgeno es un polisacdrido similar a la amilopectina,
pero mas ramificado y con mayor nimero de unidades.

CH OH

5 \/ CH, OH
HO
Celulosa, un polimero Ot HOX—N1 0

1,4 de B-D-glucosa, no ramificado OH

Figura 21. La celulosa es un polimero 1,4 de B-D-glucosa. Estas,
aparentemente leves diferencias conformacionales entre celulosa
y amilosa, dan lugar a dos compuestos completamente diferentes.
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Carbohidratos

Glucogeno

ANABOLISMO
Glucoge-

1.3. Metabolismo
de carbohidratos

nogénesis || Glucogenolisis

Fosforilacion

Glucosa =———

Defosforilacion
Glucdlisis

CATABOLISMO

Energia (ATP)

Figura 22. Diferentes vias
metabdlicas de la glucosa.

Figura 23. La diabetes es un desorden
metabdlico en el cual los niveles de
glucosa en la sangre no se mantienen
dentro de limites normales. Esto es debido
a la falta de una hormona: la insulina.

(onsulta acerca de los pro-
blemas orgdnicos ocasionados
por el exceso de azlicar en I
sangre (hiperglicemia) y por su
deficiencia (hipoglicemia).

Glucosa-6-fosfato ‘ e

El metabolismo es el conjunto de transformaciones fisi-

Otrasvias ~ coquimicas (especialmente las producidas por la accién

metabolicas  enzimatica) que ocurren en un organismo vivo, asi como

su integracion y regulacion. A continuacion se presenta en

forma muy breve los distintos estadios que atraviesan los
carbohidratos cuando son ingeridos a través de la dieta.

Digestion salivar: al masticar los alimentos ingeridos
por la boca, se trituran en pequefios fragmentos y se
mezclan con la saliva. La saliva contiene una enzima,
llamada ptialina, que cataliza la hidrolisis del almidon
en maltosa, un disacarido de glucosa.

Digestion gastrica: una vez en el estomago, los alimentos se mezclan con
los jugos gastricos en un medio acido, con lo cual se facilita la hidrdlisis
de las unidades menores de maltosa, amilopectina y amilasa, en glucosa.

Digestion intestinal: del estdémago, los almidones parcialmente digeridos
pasan al intestino delgado, donde una serie de enzimas se encargan de
romper los enlaces entre estos disacaridos, liberando monosacaridos.

Absorcidn: los monosacaridos, como glucosa, fructosa y galactosa son en-
tonces absorbidos a través de las células que recubren el intestino delgado
y pasan al torrente sanguineo. Una vez alli son distribuidos a los diferentes
tejidos del cuerpo donde son utilizados para obtener energia.

En las células: en las células animales y especialmente en los mamiferos,
los diferentes monosacaridos son convertidos enzimaticamente a glucosa,
que es el principal combustible del organismo. La glucosa es luego fosfo-
rilada, es decir, se adiciona una unidad de fosfato a su estructura, a través
de un proceso que requiere energia. Esta energia es suministrada por una
molécula conocida como ATP o adenosintrifosfato. De esta forma se
obtiene la glucosa 6-fosfato, desde y hacia la cual confluyen varias rutas
metabolicas (figura 22). Algunas de estas son:

— Glucolisis: para obtener energia de la glucosa es necesario romper los
enlaces entre los atomos que la conforman. Esto se hace a través de
varios pasos, cada uno de los cuales implica la accion de una enzima
especifica.

— Glucogenogénesis: después de una comida rica en carbohidratos, la
glucosa absorbida pero no utilizada de inmediato se convierte en glu-
cogeno y es almacenada como reserva energética.

— Glucogendlisis: consiste en la degradacion del glucdgeno a moléculas
de glucosa, que son luego distribuidas a lugares en el cuerpo donde se
necesite energia, como el cerebro o los musculos.

— Gluconeogénesis: cuando las reservas de glucosa del cuerpo se agotan y
no ocurre ingestion de los mismos, las células pueden fabricar glucosa,
a partir de otros compuestos organicos como proteinas o pequeios
acidos, con un considerable gasto de energia. Esto se hace porque al-
gunos 6rganos, como el cerebro, no pueden obtener energia de fuentes
distintas a la glucosa.

La ocurrencia de una u otra de estas vias metabdlicas depende de los requeri-

mientos del organismo (figura 23).
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o Los carbohidratos son moléculas de vital impor-
tancia para las actividades de la mayoria de los
seres vivos. Menciona dos ejemplos de carbohi-
dratos y explica su aporte a nivel nutricional a la
dieta del ser humano.

e El almidon, el glucogeno y la celulosa son ejem-
plos de polisacaridos presentes en plantas y ani-
males. Indica en cual de estos organismos esta
almacenada la glucosa como almidon. Explica
como este es degradado por el otro organismo
para utilizarlo en sus procesos metabdlicos.

e Los carbohidratos se presentan en diversas for-
mas como son los monosacaridos, los oligo-
sacaridos, los polisacaridos, las aldosas y las
cetosas. Determina y escribe a qué carbohidrato
se refiere cada grupo de caracteristicas:

a) Polihidroxicetona

b) Polimero con mas de diez unidades de sacarido

¢) Polimero de dos a diez unidades de polisaca-
rido

d) Polihidroxialdehido

e) Unidad de carbohidrato

e El término “carbohidrato” deriva de un antiguo
concepto que hace referencia a hidratos de car-
bono. Sin embargo, sus verdaderas estructuras
quimicas provienen de los aldehidos y las ceto-
nas polihidroxiladas. Con base en lo anterior,
observa las siguientes estructuras y establece
semejanzas y diferencias entre ellas:

(@)
l

a) —C—H

b) —CH,—OH

|

19) H—Cli—OH
|

d) —C=0

Desarrollo de competencias

e Explica con un ejemplo qué tipo de isomeria se
presenta en los carbohidratos.

g Aimenta

o Observa las siguientes estructuras. Sefiala con
un circulo, en cada estructura, el carbono que
permite clasificarla como dextrogiro o levogiro,
y escribe su correspondiente nombre:

H—C=0 (|3HZOH
H—(:Z—OH C|=O
OH—C—H H—C—OH
OH—(|3—H OH—é—H
H—(:?—OH OH—é—H
CH,OH CHZ—OI|—I

() errm

0 Un quimico olvidé rotular los tubos A y B, con
los nombres de los compuestos que contienen;
sabe que la formula molecular de ambos es
CH,,0,. Ademds conoce que son sustancias
diferentes y que no son alquenos ni compuestos

ciclicos. Responde:
a) ;Qué tipo de funciones organicas son A y B?

b) ;Qué pruebas debe realizar el quimico para
identificar cada uno de los compuestos?

0 Diseiia un procedimiento de laboratorio que
te permita diferenciar azicares reductores de
aztcares no reductores.

o Cuando las reservas de glucosa del cuerpo se
agotan y no hay ingestion, las células pueden
fabricar la glucosa a partir de otros compuestos
organicos como proteinasy otros acidos, con un
considerable gasto de energia.

a) Describe dos situaciones en las que una per-
sona llega a este limite.

b) Escribe el nombre que recibe esta etapa en el
proceso del metabolismo.

c) Explica las consecuencias que debe enfrentar
una persona que llega a esta etapa.

@ Las personas que desarrollan ejercicio fisico, de
manera exagerada o sin calentamiento sufren de
fatiga muscular. Explica la razén por la cual se
presenta esta situacion.
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carbono o

C
gris = carbono r
crema = hidrégeno
10jo = oxigeno

L carbono carbonilo
azul = nitrégeno

Figura 24. Modelo tridimensional de la alanina,
uno de los aminoacidos mas sencillos, donde
el grupo R es un radical CH..

CHO
HO<~— H
CH,OH
L-gliceraldehido

COOH COOH COOH
H2N+H H2N+H H2N+H
CH CH, CH,OH
L-alanina L-serina

L-fenilalanina

Figura 25. Al igual que los aztcares Ly D, los
L-aminodacidos derivan su nombre de su similitud
estequiométrica con el L-gliceraldehido.
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2. Aminoacidos
y proteinas

Los aminodcidos son como los ladrillos de una construccion a partir
de los cuales se fabrican las proteinas. Aunque existen mas de 300
aminodacidos diferentes en la naturaleza, sélo 20 hacen parte de las
proteinas presentes en los seres vivos. Las proteinas constituyen un
tipo de macromolécula con multiples funciones. Veamos.

2.1 Introduccion

Las proteinas son polimeros cuyos monémeros son los aminoacidos.
Las propiedades biologicas de proteinas se relacionan con el tipo de
aminoacidos constituyentes y el orden en que estos se encuentren
acoplados. Estas condiciones determinan la estructura tridimensional
de las proteinas, la cual tiene gran importancia biolégica.

Las proteinas desempefian funciones muy variadas en los organismos
vivos. Por ejemplo, constituyen el soporte fisico del cuerpo, en el me-
tabolismo, sirven como hormonas, portadores de vitaminas, oxigeno
y biéxido de carbono y como enzimas. También llevan a cabo activi-
dades de senalizacion y defensa. Asi, la piel y las ufias estan hechas de
queratina, la seda de fibroina, los tendones y los cartilagos de colageno,
para nombrar sélo algunos ejemplos de proteinas estructurales. Las
hormonas insulina y glucagén son ejemplos de proteinas con funcion
reguladora. Especificamente, estas hormonas se encargan de regular
los niveles de glucosa en la sangre. Por ultimo, los anticuerpos son
también proteinas encargadas de la defensa del organismo.

2.2 Aminoacidos
2.2.1 Estructura

Los aminoacidos constituyen una clase de compuestos organicos que
contienen simultdneamente los grupos funcionales amino (NH,) y
carboxilo (COOH). Aquellos que forman parte de las proteinas en los
seres vivos poseen los grupos COOH y NH, unidos al carbono a (el
carbono adyacente al carbono carbonilo), por lo que se conocen como
a-aminoacido. La estructura general de un a-aminoacido es:
H
|
R—C—COOH
|
NH

2
La identidad del grupo R diferencia un aminodcido de otro. Por
ejemplo, en la glicina R es un atomo de hidrégeno, mientras que en la
alanina es un radical CH, (figura 24).

Nota que a excepcion de la glicina, el carbono o de cualquier otro
aminodcido es quiral o asimétrico. Por lo tanto, los aminoacidos son
Opticamente activos y poseen enantiomeros D y L, de los cuales s6lo
los a-L-aminodacidos estan presentes en los seres vivos (figura 25).



2.2.2 Nomenclatura

Los aminoacidos son, desde el punto de vista de su estructura,
aminas sustituidas. Sin embargo, en la mayoria de los casos y es-
pecialmente aquellos de interés bioquimico, se conocen a través de
nombres comunes y de abreviaturas derivadas de éstos. En la figura
26 se muestran las estructuras, nombres y abreviaturas de algunos
aminoacidos.

2.2.3 Clasificacion

Como mencionamos anteriormente, lo que caracteriza a los diferen-
tes aminoacidos es el grupo R unido al carbono a. En este sentido,
existen aminoacidos neutros, acidos y basicos. En los neutros el
grupo R carece de carga y las cargas de los grupos NH, y COOH
disociados, se equilibran. En este caso, R puede ser alifatico o aro-
matico (figura 26a). En los acidos, R presenta un grupo COOH
adicional, por lo que a pH neutro (cerca de 7,3 en el interior de las
células) estos aminoacidos se encuentran disociados, como iones
carboxilato (figura 26b). Por ultimo, los basicos poseen un grupo
R capaz de protonarse, por ejemplo, un grupo amino, el cual al pH
celular se encuentra en forma de ion amonio (figura 26c).

De acuerdo con los requerimientos nutricionales de los organismos,
los aminoacidos se clasifican como esenciales y no esenciales. Los
primeros son aquellos que un organismo no puede sintetizar por si
mismo y por consiguiente deben obtenerse a través de la dieta. Para
el hombre los aminoacidos esenciales son los siguientes: triptéfano,
lisina, fenilalanina, leucina, isoleucina, valina, treonina y metionina.

Componente: Procesos fisicos W
P ¥

: -

Elabora una lista de alimentos
que consumas y que estén con-
stituidos por protefnas.

0 Aminoacidos neutros

Grupo R alifdtico, apolar
.H \ e,
H3C—(|I—COO* H—(ll—COO*
+NH, +NH, HC  NH,
Alanina (Ala) Glicina (Gli) Valina (Val)

Grupo R aromdtico

|
<:3>4}5—§—c00—

+NH,

Fenilalanina (Phe)

H,C T

N - :

,CH=CH,~C=C00
HyC +NH, j
Leucina (Leu)
Grupo R alifdtico, polar
" ' |
HS~CH,~C~C00 "~ HN=C=CH,~C=C00~
N+H, +NH, |
Cisteina (Cis) 1

+NH,

Asparagina (Asn)

i i
HO—CHZ—CI—COO‘
+NH,

Serina (Ser)

HyC—C~C~C00~
H+NH,

Treonina (Tre)

o

Aminoacidos acidos
H

—OOC—CHZ—CHZ—é—COO‘
+NH,
Acido glutdmico o glutamato (Glu)
A
—OOC—CHZ—(I_‘—COO_
+NH,

Acido aspdrtico o aspartato (Asp)

e Aminoacidos basicos

¢

HZN—%—N—(CHZ];'C—COO‘
+NH, +NH,
Arginina (Arg)
Il_l

+H3N—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—(II—COO_
+NH

3
Lisina (Lis)

Figura 26. Clasificacion de los aminoacidos de acuerdo con el tipo de radical R unido al carbono a. Entre paréntesis se indica la abreviatura del nombre.
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Aminodcidos y proteinas

RO R O R O
41l H;0* 41l —OH Il
H;NCHCOH =——— H,NCHCO~ =——= H,NCHCO~

pH basico

pH acido
(ambos grupos _ (ambos grupos

protonados) ceden protones)

2.2.4 Propiedades

Fisicas: retomando la informacién contenida en la figura
3, los aminoacidos cuyo grupo R es apolar son hidréfo-
bos, es decir, no solubles en agua, mientras que aquellos

Punto isoeléctrico
(ion dipolo neutro)

Figura 27. Punto isoeléctrico de un aminoécido,

en el cual el grupo carboxilo se encuentra
disociado (COO,) y el grupo amino, protonado
(NH37), por lo que la molécula no posee carga
eléctrica.

Aminodcidos con carga

negativa (Asp y Glu) Corriente

eléctrica

I---'""- Anodo @_.
Mezcla de Ca’todoﬁ_ -

aminodcidos .

[
|
© Solucién
amortiguadora
Tira de papel
Aminodcidos con carga positiva (Arg, Lis e His)

Figura 28. La electroforesis es un método
empleado para separar los diferentes
aminoécidos de una mezcla segun

la carga de cada uno a pH neutro.
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en los cuales R es polar son hidréfilos y solubles en
agua. En general, los aminodcidos son solidos cristalinos
idnicos. Sus puntos de fusiéon son mds altos que los co-
rrespondientes a moléculas organicas de peso molecular
semejante.

Quimicas: al poseer en la molécula un grupo carboxilo
y un grupo amino, los aminodcidos presentan cardcter
anfétero, es decir, actiian como acidos y como bases de-
pendiendo del medio donde se encuentren. Si la solucion
estd saturada con iones H* (pH bajo), ambos grupos se
encuentran protonados (como COOH y NH }, respectiva-
mente), por lo que el aminoacido tiene una carga positiva.

En medios basicos, el grupo COOH se encuentra disociado, como
COO™ y el grupo amino se presenta como NH,, por lo que el ami-
noacido posee carga negativa. En otras palabras, ambos grupos ceden
protones a la solucién. De acuerdo con lo anterior, en algin valor de pH
un aminoacido dado se encuentra en equilibrio, en forma de ion dipolar
neutro, con el grupo carboxilo disociado (COO™) y el grupo amino,
protonado (NH?}). Este valor se conoce como punto isoeléctrico (figura
27). Nota que los aminodcidos presentados en la figura 26 se muestran
en su forma dipolar.

El punto isoeléctrico de cada aminoacido depende de su estructura. Asi,
los aminoacidos neutros presentan su punto isoeléctrico cerca al pH
neutro, mientras que los aminoacidos acidos, encuentran el equilibrio
a pH mas bajo, de manera que se logre inhibir la disociacién del grupo
COOH adicional. De modo similar, los aminodcidos basicos tienen
puntos isoeléctricos a pH mas alto, para asi evitar la protonacion del
segundo grupo amino (figura 28).

2.2.5 Sintesis

A partir de acidos a-halogenados: cuando un acido a-halogenado se
trata con amoniaco se obtiene el aminodacido correspondiente:
o (0]

I [
R—|CH—C—OH + 2NH; ——> R—|CH—C—0H + NH,X

X NH,
Acido a-halogenado — Amoniaco Aminodcido

Observa que el grupo R presente en el acido se conserva en el aminoa-
cido, por lo que, a través de este método es posible sintetizar aminodci-
dos especificos.

Sintesis cianhidrica: llamada también método de Strecker, se funda-
menta en la accién del acido cianhidrico sobre el grupo carbonilo de
un aldehido, para formar una cianhidrina, que luego, en presencia de
amoniaco, experimenta la sustitucion de un grupo OH por un NH,,
dando lugar a un amino-nitrilo. Este compuesto, por hidrdlisis, genera
el aminoacido. A continuacidén se muestra la sintesis de fenilalanina, a
través de este método:



Componente: Procesos fisicos

i i 0
CH,CH NH, CH,CH KCN, H,0 CHZ?HCEN H,0+ CH2|CHCOH
[ [ — >
( ] KCN, H,0 ( j NH; ( j NH, ( j NH,
Fenilacetaldehido Imina a-aminonitrilo a-fenilalanina

2.3 Proteinas
2.3.1 Generalidades

Las proteinas son polimeros de aminoacidos. Debido a que incluyen, por lo
general muchas unidades, son compuestos de elevado peso molecular. La
union entre aminoacidos ocurre a través de la reaccion entre el OH del grupo
carboxilo de uno de los aminoacidos y el grupo amino de otro, con pérdida de
una molécula de agua, como se muestra a continuacion, para alanina y serina:

H3C\C/H E H3C\C/H E l(Cl)
+
H2N/ \C/OH HZN\C\/ \OH—>H2N/ g \/c/ “OH + H,0
S H “cm,om & H “cmom
Alanina (Ala) Serina (Ser) Alanilserina (Ala-Ser)

Este enlace se conoce como enlace peptidico y es similar al que da origen a
las amidas. Observa que los extremos de este dimero poseen un grupo NH,
(extremo N-terminal) y un grupo COOH (extremo C-terminal), suscepti-
bles de reaccionar con otros aminoacidos, y de esta forma, ampliar la cadena
peptidica.

2.3.2 Clasificacion

De acuerdo con el nimero de aminoacidos que se encuentren acoplados, las
cadenas se denominan di, tri, tetra o polipéptidos. Un péptido es una pro- Figura 29. Entre las proteinas simples
teina relativamente pequeiia, de 50 0 menos aminoacidos. Cuando la cadena se encuentran la ovoalbumina, presente

de aminoécidos es mayor se habla de proteinas, en forma general. en la clara de huevo,y la globulina,
presente en la yema del huevo.

Por otro lado, si una proteina se compone tnicamente de a-aminoacidos
se denomina simple, mientras que, si posee otros compuestos organicos en
su estructura, como carbohidratos, lipidos o fosfatos, entre otros, se trata
entonces de una proteina conjugada (figuras
29y 30). Estos grupos, no proteicos reciben el

Les -y Nombre Funcién/Ocurrencia
nombre de grupos prostéticos. Por tltimo, las - . :
proteinas se dividen en fibrosas y globulares, Colagenos Pezufias de animales y tendones
de acuerdo con su forma. Las fibrosas estén w § | Elastinas Vasos sanguineos y ligamentos
constituidas por cadenas lineales de polipépti- % = FibrinGaenos Intervienen en la coagulacién de
dos, arreglados en filamentos, por lo que sue- ° 2 9 la sangre
len ser de consistencia oleosa e insolubles en & > | Queratinas Piel, lana, plumas, seda, uias, etc.
agua. Es.tos rasgos hacen que sean materiales Miosinas Musculos
muy resistentes, por lo que encontramos pro- H b T re de o
, . . emoglobina ransporte de oxigeno
teinas fibrosas en las unas, los musculos o los 9, 9 P 9
; @ : :
tendones. Por su parte, las proteinas globulares s @ Inmunoglobulinas | Respuesta inmune
son semiesféricas, compactas, poseen cierta § é insuling Regulacion del metabolismo de
movilidad y son solubles en agua, razones por o ult la glucosa

las cuales son, en su mayoria, enzimas.
Figura 30. Las proteinas pueden ser fibrosas o globulares.
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Figura 31. Reaccion de Biuret
para identificacion de proteinas.

Puente de H—& \&i

de,
Pqd

Puente deH —

Puente de H

g

g' a\—Puente de H
* od
Puente de H g L .&1

Figura 32. Estructura secundaria tipo hélice a.

1. Menciona algunos agentes quimi-
cos que producen desnaturali-
zacion de las proteinas.

2. iQué ocurre cuando la leche “se
cora"?
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2.3.3 Propiedades

Desnaturalizacion: cuando las proteinas se calientan, se exponen a la
accion de radiacion ultravioleta o se tratan con soluciones de diferente
naturaleza, alcohol, dcidos o bases diluidas, acetona, etc. experimen-
tan cambios muy notables en su solubilidad y en sus propiedades
bioldgicas. En la mayoria de los casos estos cambios son irreversibles.
Estudios realizados con rayos X muestran que la desnaturalizacion de
las proteinas origina una disposiciéon mas al azar de las moléculas del
polimero de proteina.

Punto isoeléctrico: dado que los extremos N-terminal y C-terminal
de una proteina conservan la capacidad de ionizarse dependiendo
del medio en donde se encuentre dicha proteina, es posible definir
el punto isoeléctrico de un polipéptido como el pH al cual los iones
positivo y negativo se encuentran en equilibrio. Este valor, al igual que
en los aminoacidos, varia de una proteina a otra.

Reacciones coloreadas: existen una serie de pruebas quimicas para
determinar la presencia de proteinas en una solucién o para identificar
tipos especificos de aminodcidos en una proteina. Las pruebas mas
importantes son:

— Reaccion de Biuret: al mezclar una solucion diluida de sulfato
cuprico y urea con una solucién de proteina débilmente alcalina
aparece un color entre rosado y violeta. Esta prueba es muy general
y sirve para detectar la presencia de proteinas y péptidos (figura
31).

— Reaccion xantoproteica: el acido nitrico concentrado reacciona
con los nucleos aromaticos de los aminodcidos, formando com-
puestos nitrados de color amarillo intenso. Por lo tanto, esta prueba
sirve para determinar la presencia de aminoacidos aromaticos
(tirosina, triptofano y fenilalanina).

Hidrdlisis: los enlaces peptidicos de una proteina cualquiera se
pueden romper si se la trata con un acido fuerte (por ejemplo, HCI
o H,S0,) a altas temperaturas (110 °C). Si las condiciones son mas
suaves, se consigue una hidrolisis parcial, en la cual se obtienen seg-
mentos peptidicos mas pequerios que los iniciales. En los seres vivos,
la hidrdlisis de proteinas se realiza enzimaticamente y con una alta se-
lectividad, que permite romper la proteina en puntos especificos. Por
ejemplo, la tripsina, es una enzima digestiva que rompe las uniones
peptidicas solamente entre lisina y arginina.

2.3.4 Estructura de las proteinas

La mayoria de las propiedades biologicas, fisicas y quimicas de las protei-
nas, dependen de la forma tridimensional de las moléculas. Los diferentes
rasgos de esta forma son la estructura de una proteina.

Estructura primaria: describe la sucesiéon de aminodacidos que forman
la cadena polipeptidica, sin tener en cuenta las interacciones internas
entre diferentes aminoacidos de dicha cadena, que puedan ocasionar
su plegamiento.

Estructura secundaria: en este nivel de estructura se describe la
interaccion entre diferentes secciones polares de la cadena peptidica.
Generalmente, estas interacciones se dan entre los grupos amino (es-
pecificamente residuos NH) y carboxilo (residuos C=0) de diferentes
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Figura 33. Estructura secundaria tipo ldmina B. Tipica de proteinas como la fibroina de la seda.

aminoacidos, dando como resultado la formacion de puentes de hidrégeno. En algunas proteinas, como las
queratinas de lana, pelos y unas, los puentes de hidrégeno ocurren con una periodicidad tal que se forma
una hélice regular, en la cual cada vuelta consta de 3,6 aminoacidos. Esta conformacion espacial se conoce
como hélice a (figura 32). Existe ademas otra conformacion, conocida como lamina 3, en la cual varias
cadenas peptidicas, se encuentran acopladas paralelamente, a través de puentes de hidrégeno entre grupos

C=0 y NH de diferentes cadenas (figura 33).

Estructura terciaria: describe el plegamiento de estructuras secundarias como hélices y laminas, sobre
si mismas. Las fuerzas causantes de doblar estas estructuras son: puentes disulfuro, formados entre
aminoacidos como cisteina y metionina y, fuerzas de repulsion y atraccion entre aminodcidos hidréfo-
bos e hidréfilos con respecto al medio acuoso circundante. De esta forma, los aminoécidos hidréfobos
tienden a ubicarse en el interior de las proteinas, lo mas alejados posible del agua del medio, mientras que
los hidrdfilos se ubican en la periferia. El resultado es una estructura tridimensional plegada y enrollada
sobre si misma en patrones complejos (figura 34). Las proteinas globulares son ejemplos de este tipo de

conformacion.

Estructura cuaternaria: se refiere a la forma en que se agrupan varias proteinas (con una estructura ter-
ciaria definida) para formar grandes agregados, multiméricos. Las diferentes proteinas se unen a través
de enlaces débiles, no covalentes como puentes de hidrégeno y uniones electrostaticas (figura 35).

Lamina p _S—_ o
— Hélice o
Puentes
R
met Rile
Reen Rieu
Rval
\
o,
3
Puentes de Interacciones >
hidrogeno hidrofébicas B Puentes disulfuro

de un conjunto
de grupos R apolares

entre grupos R
de cadenas laterales

Figura 34. Estructura terciaria hipotética en la cual se encuentran
involucradas diferentes fuerzas (puentes de hidrogeno, puentes disulfuro
e interacciones hidrofébicas).

Figura 35. Estructura cuaternaria de la hemoglobina. Esta conformacion
facilita el transporte de oxigeno por parte de la proteina.
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Figura 36.Funciones de las proteinas.
Funcién estructural: a) telarafas, b) plumas
y €) cuernos. Funcién de transporte: d) la
hemoglobina transporta el oxigeno hacia
todas las células del cuerpo. Funcion de
defensa: e) interaccion antigeno-anticuerpo.
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2.3.5 Funciones de las proteinas

Las proteinas cumplen numerosas funciones dentro de los organismos vivos,
constituyendo cerca del 50% del peso seco de la mayoria de los organismos.
A continuacién mencionaremos algunas de las mas importantes, profundi-
zando especialmente en la accion enzimatica de estas macromoléculas.

Funcion estructural

Las proteinas son el material del cual estan hechas muchas estructuras de
soporte y proteccion externa, como la membrana celular, los cilios y los fla-
gelos, las unas, la piel y el pelo, los tendones y los musculos y las telarafas,
entre otras (figura 36a, by c).

Funcion de transporte

Algunas proteinas transportan sustancias de un lugar a otro dentro del or-
ganismo. Por ejemplo, la hemoglobina presente en los globulos rojos de la
sangre, es la responsable de la fijacion y el transporte de oxigeno, desde los
pulmones hacia todas las células del cuerpo (figura 36d). De manera simi-
lar, la mioglobina, en los musculos, almacena el oxigeno necesario para la
actividad muscular.

Funcion de defensa

Los anticuerpos, que defienden al organismo de agresores externos son pro-
teinas altamente especificas, que s6lo actian en contra de determinados pa-
tégenos, como si fueran una imagen especular de estos que los neutralizan.
Los patdgenos o agresores contienen antigenos, que son proteinas opuestas
a los anticuerpos (figura 36e).

Funcion enzimatica

Las enzimas son catalizadores bioldgicos que hacen posible la ocurrencia de
reacciones vitales para los organismos, que de otra forma no ocurririan o
para las cuales serian necesarias temperaturas demasiado altas para permitir
la supervivencia de dicho organismo. El papel enzimatico de las proteinas
es de suma importancia por lo que dedicaremos la siguiente seccion a este
tema.

2.3.6 Las enzimas

Importancia fisiologica

Cada una de las reacciones quimicas que se producen en el interior de las
células son catalizadas y reguladas por enzimas especificas. Todas estas reac-
ciones estan acopladas de tal manera que, la ocurrencia de una es requisito
para el inicio de la siguiente. Por esta razon, las enzimas, ademas de acelerar
la velocidad de las reacciones quimicas, regulan los procesos metabolicos.
Por ejemplo, si la enzima encargada de adicionar un grupo fosfato a la glu-
cosa llega a faltar, esta reaccion no se producird, es decir, no se formara la
glucosa-6-fosfato y por tanto, todas las vias metabdlicas derivadas de este
paso (glucdlisis, glucogénesis, etc.) no ocurriran.

Muchas enfermedades son resultado de alteraciones en la actividad enzi-
matica. Es el caso por ejemplo de la diabetes, producida por la incapacidad
del organismo para sintetizar insulina, una enzima encargada de regular los
niveles de glucosa en la sangre. Si la concentracion de aztcar en el suero
sanguineo es demasiado alta, sobreviene un coma diabético, y en algunos
casos, la muerte.
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¢;Como actuan las enzimas?

Como hemos dicho, muchas reacciones no podrian ocurrir bajo las condiciones de pH y temperatura
del cuerpo de la mayoria de los organismo que habitan la Tierra. Las enzimas son las responsables de
que dichas reacciones tengan lugar. Para ello, las enzimas actiian como una especie de puente que pone
en contacto el o los reactantes y facilita la formacion del o los productos. La molécula que se modifica
para dar lugar al producto (P) y sobre la cual acta directamente la enzima se denomina sustrato
(S) de la enzima. Cada enzima actta especificamente sobre un tinico sustrato o sobre un conjunto de
sustratos muy similares en cuanto a la forma tridimensional de las moléculas.

Para ilustrar el modo de accién de las enzimas supongamos la transformacioén de un sustrato, S, para
generar dos moléculas (el producto, P), como se muestra en la figura 37. En un primer paso, la enzima
forma un complejo activado con el sustrato, de manera que propicia la ruptura de enlaces y por ende la
formacion de los productos. Al finalizar la reaccidn, el complejo activado se rompe y la enzima vuelve
a su configuracion inicial. Recordemos, que los catalizadores se caracterizan porque intervienen en
las reacciones sin modificarse en si mismos. En sintesis, las funciones mas importantes de las enzimas
durante una reaccion son:

Atraer el sustrato hacia su superficie para favorecer la colision entre los reactantes.

Mantener los reactantes en una posicion determinada, con la orientaciéon adecuada, para que se
puedan formar o romper los enlaces requeridos.

Coenzimas y cofactores

Muchas enzimas necesitan una segunda molécula para cumplir su funcion catalitica, que puede ser
de caracter organico o inorganico. En el primer caso, se habla de una coenzima, mientras que, si la
molécula adicional es inorgdnica se trata de un cofactor.

Las enzimas, sin su correspondiente cofactor o coenzima son inactivas y se denominan apoenzimas.
El conjunto formado por la apoenzima y la molécula adicional, se denomina holoenzima.

Coenzimas: son compuestos organicos de bajo peso molecular, que —por lo general— deben ser
obtenidas de fuentes externas al organismo que las requiere, pues este no es capaz de sintetizarlas.
Las vitaminas son coenzimas, que deben ser ingeridas en la dieta en dosis muy pequefias, pero sin
las cuales, muchos procesos metabolicos se ven alterados (figura 38).

. Funcién de la ) L. Sustratos La enzima cataliza la ruptura
Vitamina holoenzima Sintomas de deficiencia (5) y formacién de enlaces

Hidrosolubles
o . i . . nzima
Acido ascérbico (C) | Hidrolasas Encias sangrantes, ’ omplejo

hematomas
Tiamina (B,) Reductasas Fatiga, depresion
Piridoxina (B,) Transaminasas Anemia, irritabilidad Producto (P)
Niacina Reductasas Dermatitis, demencia
Acido pantoténico | Aciltransferasas Pérdida de peso, r

irritabilidad
Biotina (H) Carboxilasas Dermatitis, anorexia,

depresion La enzima es regenerada
Liposolubles Figura 37. Modo de accién de las enzimas.
A Sistema visual Ceguera nocturna,

piel reseca
D Metabolismo del | Raquitismo, osteomalacia

calcio
E Antioxidante Lisis de los glébulos rojos
K Coagulacién de la | Hemorragia, retardo en Figura 38. Algunas vitaminas,
sangre la coaqulacion de la sanare la funcién que realiza la holoenzima
9 9 9 y los sintomas de deficiencia.
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Aminodcidos cataliticos

(seccion amarilla)

Sitio activo

Aminodcidos estructurales

Aminodcidos de unién (seccién roja)

Figura 39. La estructura primaria, secundaria,
terciaria y cuaternaria de las enzimas determina
la posicién de ciertos aminoécidos en ciertos

lugares.

Cofactores: entre los mds importantes estdn los iones Zn?*, Co**, K*,
Fe?*, Mg?" y Mn**. Estos elementos deben ser ingeridos diariamente
en dosis muy bajas, por lo que se conocen como oligoelementos o
minerales traza. Entre las reacciones que necesitan coenzimas o
cofactores estan las oxidorreducciones, las reacciones de transferen-
cia de grupo y las reacciones que forman enlaces covalentes. Por el
contrario, las reacciones liticas, es decir que involucran ruptura de
moléculas, como la hidrélisis de proteinas y polisacaridos son catali-
zadas por enzimas que no necesitan componentes adicionales.

Conformacion de las enzimas

Para que una enzima pueda ejercer su accion catalitica debe poseer una
conformacion tridimensional especial. Cuando se pierde dicha confor-
macion, ya sea por cambios en la temperatura y el pH del medio o por la
presencia de iones u otros reactivos, la enzima pierde su capacidad cata-
litica. La desnaturalizacion de las proteinas implica la pérdida de la con-
formacion espacial de las mismas y por tanto de su capacidad funcional.

Las enzimas, como toda proteina, estdn formadas por gran cantidad de
aminodacidos, con una estructura primaria, secundaria, terciaria y cua-
ternaria definida, que determina la forma de la molécula. En el caso de
las enzimas, podemos identificar tres tipos de aminoacidos:

Aminodacidos estructurales: constituyen el armazoén basico o esque-
leto de la molécula.

Clase de enzima

Subclase

Tipo de reaccién

catalizada
Lipasas Hidrdlisis de un
) grupo éster
Hidrolasas ——
Proteasas Hidrdlisis de un
grupo amida
Epimerasas Isomerizacion
Isomerasas de un centro
estereogénico
Carboxilasas Adicién de CO,
Ligasas Sintetasas Formacién de un
nuevo enlace
) Descarboxilasas | Pérdida de CO,
Liasas

Deshidrasas

Pérdida de agua

Oxidorreductasas

Deshidrogenasas

Introduccion de
un doble enlace
por eliminacién
deH,

Transferasas

Oxidasas Oxidacion
Reductasas Reduccion
Cinasas Transferencia de

un grupo fosfato

Transaminasas

Transferencia de
un grupo amino

Figura 40. El cuadro presenta algunas enzimas, el tipo
de reaccion que catalizan y el nombre que reciben.
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Aminoacidos de union o fijacion: participan en la
formacion del complejo enzima-sustrato o complejo
activado. Conforman una seccién de la enzima co-
nocida como sitio activo, que es el lugar en el cual
ocurre el reconocimiento del sustrato por parte de
la enzima y posteriormente, las reacciones quimicas
que modifican dicho sustrato para formar los pro-
ductos.

Aminoacidos cataliticos: participan directamente en
la transformacién quimica del sustrato (figura 39).

Nomenclatura y clasificacion

Hace poco menos de un siglo, solo se conocian algunas
enzimas, muchas de las cuales catalizaban la hidrolisis
de enlaces covalentes. Estas enzimas se identificaban
por la adicion del sufijo —asa al nombre de la sustancia o
sustrato que hidrolizaban. Con este criterio, por ejemplo,
las lipasas hidrolizaban las grasas y las proteasas, hidro-
lizaban los enlaces peptidicos en las proteinas. Aunque
todavia hoy se usan algunos de estos términos para
referirse a las enzimas, los estudios han demostrado que
las enzimas catalizan reacciones diferentes en el mismo
sustrato, por ejemplo la oxidacién o reduccion de la
funcién alcohol de un azucar y aunque el sufijo —asa se
continta usando, en la actualidad los nombres de las en-
zimas se refieren al tipo de reaccidn catalizada, mas que
al sustrato. Por ejemplo, las deshidrogenasas catalizan
la eliminacion de hidrégeno y las transferasas, catalizan
reacciones que implican la transferencia de grupos qui-
micos especificos entre dos moléculas (figura 40).
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2.3.7 Sintesis de proteinas

En la medida en que las enzimas regulan el metabolismo, controlan casi Membrana celular
la totalidad del funcionamiento de un organismo. Si a esto le sumamos
la funcion estructural de las proteinas, vemos que los materiales de los
que estamos hechos (piel, pelo, uiias, musculos, etc.) son basicamente
proteinas. Eso nos lleva a preguntarnos, ;mediante qué mecanismo se
controla la sintesis de proteinas?, ;como asegura un organismo que la
enzima necesaria para un proceso se encuentre en el lugar y momento
adecuados? La respuesta esta en la genética. Como sabemos, las células
de animales, plantas y hongos tienen nucleo. Dentro del nucleo se en-
cuentran los cromosomas, compuestos basicamente de acidos nucleicos,
de los cuales hablaremos en la siguiente unidad. Por ahora basta con
mencionar que la informacién genética se encuentra codificada en los
acidos nucleicos —especificamente en el acido desoxirribonucleico
0 ADN— de tal manera que la maquinaria encargada de la sintesis de
proteinas en las células decodifica o descifra este lenguaje cada vez que
una nueva proteina va a ser fabricada. La transferencia de informacion
desde el ADN hasta esta maquinaria se lleva a cabo gracias a la accién
de otro acido nucleico, el ARN o acido ribonucleico. Dos tipos de
ARN intervienen en la sintesis de proteinas: el ARNmensa]ero (ARN )yel Figura 41. Esquemna del proceso.
ARN, o encia (ARN)). El primero se encarga de copiar la informacién de sintesis de proteinas en una célula.
que estd en el ADN de los cromosomas y transportarla fuera del nucleo

hasta la maquinaria de sintesis. El ARN, por su parte, traduce el mensaje

al lenguaje de los aminoacidos, de modo que transfiere uno a uno, y en

el orden correcto, los aminoacidos que deben ser ensamblados para for-

mar la proteina deseada. En la figura 41 se esquematizan las diferentes

partes de la célula que intervienen en la sintesis de proteinas. La sintesis

propiamente dicha se lleva a cabo en los ribosomas, organelos celulares

compuestos por proteinas y acidos nucleicos, ensamblados de tal forma

que presentan una forma mas o menos globular, con multiples salientes

y depresiones, similares a los sitios activos de las enzimas.

Citoplasma celular

Nucleo

ADN
) Copia del mensaje
ARNp, genético
Traduccion \}
del mensaje ARN;¢

Ribosomas Proteinas
estructurales,

enzimas, etc.

de proteinas /
Nuevas proteinas

Sintesis

Secreciones

El proceso de sintesis de proteinas se puede resumir en tres etapas:

Iniciacion: el primer paso en la sintesis de proteinas es el ensamble
del ARN_ aunaribosoma (figura 42a). Luego, una molécula de ARN,,
que es complementaria con una seccion especifica del ARN _se une
a este y traduce la primera parte del mensaje: el nombre del primer
aminoacido que debe ser colocado.

INICIACION Primer ELONGACION ]7 Peptidil-transferasa
’7 aminoacido '%E
S/
ié.— Primer ARN, / Segundo Tercer
Ribosoma aminoacido aminoacido

g V —
Q_O“Ti— ARNm—‘
Senal de inicio
@ TERMINACION Nueva proteina

Senal de termmacnon

Figura 42. Proceso de sintesis: a) iniciacion, b) elongacion y ¢) terminacion.
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Alimentos ricos en proteinas
(carnes, huevos, cereales, entre otros)

!

Estomago
l Digestion
Péptidos de menor tamario

|

Intestino delgado
l Digestion
Aminoacidos individuales
iAbsorcidn

Sangre

Y

Células

Anabolismo Catabolismo

Sintesis de nuevas Degradacion a urea
proteinas y otros \

: Excrecion a
compuestos nitrogenados 2 "
través de la orina

Figura 43. Esquema resumen
del metabolismo de aminodacidos
y protefnas.

1. Describe con tus propias palabras el proceso
de sintesis de protefnas.

2. jQué le ocurre a una enzima cuando se en-
cuentra en condiciones de pH diferentes a las
Gptimas?

3. Averigua qué enfermedades se relacionan
con alteraciones en el metabolismo de com-
puestos nitrogenados, como los aminodci-
dos.
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Elongacién: en seguida, un segundo ARN, se acopla con la
siguiente seccion del ARN_ y transporta el segundo aminod-
cido, que es unido al primero a través de un enlace peptidico,
gracias a la accién de una enzima, conocida como peptidil-
transferasa (figura 42b). Este paso se repite tantas veces como
aminoacidos haya en la proteina que se esté fabricando.

Terminacion: la elongacion se detiene cuando se llega a una
seccion del ARN en la cual se lee la orden de detener el pro-
ceso, por lo que los ARN, cesan de transportar aminodcidos y
el nuevo polipéptido es liberado al citoplasma celular (figura
42c¢).

2.3.8 Metabolismo
de aminoacidos y proteinas

Muchos de los alimentos que consumimos diariamente son
ricos en proteinas. Para poder utilizar estas macromoléculas, es
necesario romper los enlaces peptidicos que unen los diferentes
aminodacidos. De esta forma, es posible utilizar los aminoacidos
separados para diferentes propdsitos. Recordemos que, para la
mayoria de los mamiferos, existen 10 aminoacidos esenciales,
los cuales deben ser adquiridos de fuentes externas, pues nuestro
organismo no puede sintetizarlos por si mismo.

La digestion de las proteinas presentes en los alimentos empieza
en el estomago. Alli, se secreta una enzima, la pepsina, cuya
funcion es catalizar la hidrdlisis de los enlaces peptidicos de las
proteinas, con el fin de obtener péptidos més pequenos. El inte-
rior del estémago, en condiciones habituales, tiene un pH que
oscila entre 1,6 y 1,8. Estas condiciones son ideales para la accion
de la pepsina, cuyo pH 6ptimo esta entre 1,5y 2.

Del estomago, los alimentos parcialmente digeridos —que con-
forman una masa llamada quimo— pasan al intestino delgado.
Alli, una serie de enzimas, como tripsina, quimotripsina y varias
peptidasas, catalizan la ruptura de enlaces entre pares de aminoa-
cidos especificos, con lo cual se van liberando paulatinamente
cada uno de los aminoacidos presentes en las proteinas ingeridas.

Los aminoacidos se absorben directamente hacia el torrente
circulatorio a través de la mucosa intestinal, mediante un pro-
ceso activo que requiere energia y la acciéon enzimatica. Cada
grupo de aminoacidos (dcidos, basicos y neutros) es absorbido a
través de mecanismos especificos, con velocidades de absorcion
diferentes.

Los aminoacidos llegan finalmente a las células, donde son
empleados, principalmente, para sintetizar nuevas proteinas.
En menor medida, el nitrégeno presente en los aminoacidos
es utilizado para sintetizar otros compuestos como hormonas,
neurotransmisores o acidos nucleicos (figura 43).

A diferencia de los carbohidratos, los aminodcidos no se alma-
cenan en el cuerpo, para ser utilizados luego, sino que deben ser
excretados inmediatamente, si no son requeridos por las células.
La principal ruta metabdlica para degradar aminoacidos es la
sintesis de urea, que es expulsada a través de la orina.
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o Explica qué tipo de estructuras presentan la he-

moglobina, las proteinas globulares y la fibroina
de la seda.

Cuando las proteinas son sometidas a la accion
de agentes como el calor, el alcohol, los acidos o
bases experimentan cambios muy notables.

a) Responde: ;Qué nombre recibe este procedi-
miento?

b) Expresa dos ejemplos de la cotidianeidad, en
donde se observen estos cambios.

e Responde: ;Se pueden considerar a las proteinas

como polimeros? Justifica tu respuesta.

o Escribe la formula estructural de los siguientes

aminoacidos:

a) Acido glutdmico
b) Glicina

¢) Lisina

d) Serina

e Nombra cada una de las siguientes estructuras:

0
l
H,N—(CH,),—CH—C—OH

0
OH—Ar—CH,—CH—C—OH
NH,

Ar: significa arilo

=@ Ao

O En el laboratorio, al realizar el analisis de una

muestra, se encuentra que esta es positiva a
la reaccion del Biuret y negativa a la reaccion
xantoproteica. Con estos datos determina qué
clase de proteina contiene la muestra.

El colageno es una proteina fibrosa que forma
parte de los tendones y cartilagos, de gran resis-
tencia a la tension. La elastina es otra proteina
que constituye los ligamentos. Explica:

a) ;Como actuian las cremas para la piel que con-
tienen colageno y elastina?

b) ;Como estan formadas las estructuras de estas
proteinas?

Desarrollo de competencias

e La queratina que se encuentra en piel, lana, plu-
mas y uilas de animales y el colageno localizado
en pezuias y tendones, son proteinas conjuga-
das. Explica:

a) ;Cuadles son los grupos prostéticos que acom-
pafian a estas proteinas?

b) ;Qué otras proteinas conjugadas puedes men-
cionar?

En el huevo se encuentran dos proteinas fun-
damentalmente, ovoalbimina y globulina.
Determina:

a) ;Qué clase de proteinas son la ovoalbumina y
la globulina?

b) ;En qué parte del huevo se encuentran estas
proteinas?

() eoren

@ Durante la primera etapa después del naci-
miento, la leche es el alimento esencial para el
ser humano. La leche humana contiene 3,7% de
grasa, casi el mismo porcentaje de la leche de
vaca, pero con mas lactosa y menos proteinas.
Se sabe que los recién nacidos alimentados con
leche materna contraen menos infecciones que
los alimentados con biberén. Responde:

a) ;Cuales son las proteinas y los anticuerpos que
contiene la leche materna?

b) ;Cuales son los beneficios de la lactancia para
el recién nacido?

¢) ;Qué modificaciones se le puede hacer a la
leche de vaca para que remplace a la leche ma-
terna?

m El mal de Chagas producido por el parasito
Tripanosoma cruzi, fue descubierto en 1909 por
el doctor Carlos Das Chagas. Se desarrolla en
las zonas mas calidas y pobres del continente.
Desde 1996 algunas instituciones se han encar-
gado de aislar y clonar diversas proteinas del
Tripanosoma cruzi, para poderlas atacar con
un farmaco. Este procedimiento se realiza en el
espacio exterior con el fin de obtener cristales
homogéneos, mas grandes y puros. Explica:

a) ;Por qué crees que las proteinas cristalizan
mejor en el espacio?

b) ;Qué ventajas ofrece este método?

¢) ;De qué manera supones que un farmaco
pueda inhibir la accién de una proteina?
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Figura 44. Los lipidos son compuestos insolubles
en agua. La formacién de gotas de agua sobre

la superficie de las hojas se da como resultado
de la repulsion entre la superficie cerosa de éstas
y las moléculas de agua.
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3. Lipidos

Los lipidos, a diferencia de los carbohidratos y las proteinas, confor-
man un grupo de compuestos organicos con estructuras quimicas
diversas, pero que tienen en comun un sélo rasgo: son insolubles
en agua y muy solubles en compuestos no polares. Asi mismo, las
funciones que cumplen en los organismos vivos son muy diversas,
como veremos en seguida.

3.1 Estructura y clasificacion

Dentro de los lipidos podemos encontrar funciones organicas
diversas, como ésteres, amidas, alcoholes y acetales, entre otros.
Igualmente, muestran una gran variedad estructural, desde cadenas
hidrocarbonadas lineales y no ramificadas hasta diversos complejos
ciclicos. Todos estos compuestos se agrupan por una propiedad
fisica: su solubilidad en compuestos organicos, apolares como éter,
cloroformo y benceno, asi como su insolubilidad en agua (figura 44).
La palabra lipido proviene de lipos, que significa grasa.

A partir de la estructura de las moléculas, los lipidos se pueden
dividir en dos grandes grupos: lipidos hidrolizables y lipidos no
hidrolizables.

3.2 Lipidos hidrolizables

Los lipidos hidrolizables son ésteres de acidos grasos y se caracte-
rizan porque bajo la accién de acidos o bases fuertes o de enzimas
digestivas se descomponen en dos o mas compuestos menores. En
este grupo se incluyen ceras, grasas y aceites.

3.2.1 Acidos grasos

Los acidos grasos son acidos organicos, es decir, presentan un grupo
COOH y se caracterizan porque poseen una larga cadena hidrocar-
bonada, no ramificada, al final de la cual se ubica el grupo carboxilo.

Los acidos grasos encontrados en los seres vivos poseen cadenas
hidrocarbonadas con un nimero par de carbonos, que oscila entre
16 y 36 carbonos, porque se sintetizan a partir de unidades de dos
carbonos. Segun presenten dobles enlaces en las cadenas, los acidos
grasos pueden ser saturados o insaturados. Cuando hay mas de
un doble enlace los acidos se denominan poliinsaturados, para
diferenciarlos de los monoinsaturados, los cuales poseen sélo un
doble enlace.

La presencia de dobles enlaces da lugar a la existencia de isémeros
cis-trans, sin embargo, en la naturaleza, los acidos grasos insatura-
dos generalmente son cis (figura 46). Dentro de los acidos saturados,
el dcido palmitico y el estearico son los mas abundantes, encontran-
dose en la mayoria de grasas animales y vegetales. El acido oleico es
el acido insaturado mas comunmente encontrado en los seres vivos.
Los acidos linoleico y linolénico son compuestos poliinsaturados
esenciales, es decir, deben ser consumidos en la dieta, pues la mayo-
ria de los animales no los pueden sintetizar.
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’ Nuamero Punto
Acidos grasos de Estructura de fusion Fuente natural
carbonos (°C)
Saturados
Laurico 12 CH,(CH,),,COOH 44 Laurel
Miristico 14 CH,(CH,),,COOH 54 Nuez moscada
Palmitico 16 CH,(CH,),,COOH 63 Todas las grasas vegetales y animales
Estedrico 18 CH,(CH,), ,COOH 69 Todas las grasas vegetales y animales
Araquidico 20 CH3(CH2)18COOH 77 Mani
Lignocérico 24 CH,(CH,),,COOH 84 Aceite de cacahuate
Monoinsaturados
Palmitoleico 16 CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH 1 Todas las grasas vegetales y animales
Oleico 18 CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH 13 Todas las grasas vegetales y animales
Nervénico 24 CH,(CH,),CH=CH(CH,),,COOH 42 Cerebrosidos
Poliinsaturados
Linoleico 18 CH,(CH,) ,(CH=CHCH,),(CH,),COOH | =5 Aceite de maiz
Linolénico 18 CH,CH,(CH=CHCH,),(CH,) ,COOH —11 Aceite de linaza
Qraquidénico 20 CH,(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),COOH | —49 Aceite de mani j

Figura 45. Algunos acidos grasos presentes en los seres vivos.

Las propiedades fisicas de los acidos grasos estan relacionadas por la longitud de la
cadena hidrocarbonada y por el grado de insaturacion en la misma. En la tabla de la
figura 45 se muestran los puntos de fusién de algunos acidos grasos. Observa que los
valores aumentan a medida que las cadenas crecen. Asi mismo, nota que los insatu-
rados presentan puntos de fusion mucho menores de los que poseen los saturados.
Esto indica que estos tltimos son solidos a temperatura ambiente, mientras que los

insaturados son liquidos o gases.

El efecto de la insaturacion de las cadenas sobre los puntos de fusion se relaciona con
la forma de las moléculas. Como se observa en la figura 3, la presencia de un doble

enlace ocasiona una especie de doblez en la cadena,
que antes era lineal. Esto hace que el empaqueta-
miento de las moléculas sea més dificil en el momento
de agregarse en estado solido.

Entre mas insaturaciones posea una molécula, mas
irregular sera su forma y por tanto, mds tardara en
formar una estructura sélida.

Los acidos grasos se denominan principalmente
usando sus nombres comunes. Los nombres oficia-
les se derivan del nombre del hidrocarburo con el
mismo nimero de carbonos, adicionando el sufijo
-0ico, —anoico o -enoico, segun el caso. Por ejemplo,
el acido oleico corresponde al acido octadecenoico,
pues la cadena posee 18 carbonos. La numeracion
de los carbonos se inicia en el carbono carboxilo (1).
Recordemos igualmente que el carbono adyacente al
carbono carboxilo, es decir, el numero 2 se conoce
también como carbono a. Los carbono 3 y 4 con fre-
cuencia se denominan 3 y vy, respectivamente.

L
D B B B ad . ad aa __;& 3
o B @ O 9 9 O 9 e
@ @ o @ o 9o 8 o
O D o Ok A G A d R R P
0

I
CHBCHZCHZCHCHZCH:CHCHZCH:CHCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZC—OH
Acido linolénico

O ; —n 8 o |
L .
i-n"' ;

CH,CH.CH,CH,CH,CH.CH,CH,CH,CH.CH,CH,CH,CH.CH.C—OH

Acido estedrico

CH,CH

Figura 46. Acidos grasos saturados (a) e insaturados (b). Las insaturaciones
ocasionan dobleces en la cadena hidrocarbonada, lo cual afecta las
propiedades fisicas de los compuestos.
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Figura 47. Las celdas que conforman las colmenas de
las abejas estan hechas de palmitato de melisilo, un éster
derivado de un alcohol de cadena larga (melisol) y un
4cido graso (palmitico).

0
I I
CH,—OH HO—C—R! CH,—0—C—R'
[ —3H,0 Il
CH-OH + HO—C—R? — » CH—0—C—R?
i i
CH,—OH HO—C-R® CH,—0—C-R?
Glicerol Acidos grasos Triglicérido

(donde R', R2y R3

pueden ser iguales

0 no, y saturados
o0 insaturados)

Figura 48. Los acilgliceroles (grasas y aceites)
son ésteres de glicerol y diferentes 4cidos grasos.

3.2.2 Lipidos simples

Son ésteres de acidos grasos con diversos alcoholes. Dependiendo
del alcohol que forme el éster, y del nimero de acidos grasos invo-
lucrados, los lipidos simples pueden ser:

Ceras

Las ceras son ésteres de acidos grasos con alcoholes de cadena
larga, generalmente entre 24 y 36 carbonos. Por ejemplo, la cera de
abejas (Figura 47) esta compuesta principalmente por palmitato de

melisilo: O Enlace éster
l
CH3(CH,);4CO(CH,),9CH;

Acido graso  Alcohol de cadena larga
(palmitico) (melisol)

Nota que las secciones polares de ambas moléculas se conjugan en el
enlace éster, por lo que la cera es apolar. Esto explica la insolubilidad
en agua de estos compuestos.

Grasas y aceites
o Estructura

Las grasas y los aceites conforman un grupo de compuestos llamado
acilgliceroles, pues son ésteres del glicerol (o glicerina), un poliol,
con tres grupos OH. Dependiendo del nimero de grupos OH que
formen enlaces éster con cadenas de acidos grasos, podemos tener,
mono, di o triacilgliceroles. Estos tltimos son los mas abundantes
en la naturaleza y se denominan también triglicéridos (figura 48).
Los grupos R de los acidos grasos que conforman los acilgliceroles
pueden ser iguales o diferentes, asi como saturados o insaturados
(figura 49).

Acidos grasos saturados (%) Acidos grasos insaturados (%)
Fuente Laurico | Miristico | Palmitico | Estearico | Oleico | Ricinoleico Linoleico
Grasas animales
Manteca — 1 25 15 50 — 6
Mantequilla 2 10 25 10 25 — 5
Grasa humana 1 3 25 8 46 — 10
Esperma de ballena | — 8 12 3 35 — 10
Aceites vegetales
Coco 50 18 8 2 6 — 1
Maiz — 1 10 4 35 — 45
Oliva — 1 5 5 80 — 7
Cacahuate — — 7 5 60 — 20
Linaza — — 5 3 20 — 20
Semillas de ricino — — — 1 8 85 4

Figura 49. Composicion (%) de diferentes dcidos grasos para algunas grasas y aceites.

Observa que la mayoria de las fuentes son mezclas de mas de tres &cidos grasos.
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Las grasas derivadas de los acidos palmitico y estearico se denominan
comunmente palmitina y estearina, respectivamente. Los aceites son
ésteres glicéricos del 4cido oleico, no saturado y son llamados también
oleinas.

« Propiedades fisicas

Las grasas son por lo general de origen animal, como la mantequilla;
mientras los aceites provienen de fuentes vegetales, como el aceite de
maiz. En general los lipidos simples son sustancias de color blanco o
amarillento, untuosos al tacto e insipidos; menos densos que el agua. Su
densidad varia entre 0,88 y 0,96 g/cc. En cuanto al estado de agregacion,
a temperatura ambiente, los aceites son liquidos, mientras que las grasas
son solidos. Algunos presentan olor caracteristico, como el aceite de
linaza y de coco o la mantequilla.

« Propiedades quimicas

a) Descomposicion térmica: cuando se realiza un calentamiento ex-
cesivo de las grasas, los glicéridos se descomponen y la glicerina
separada se transforma en propenal o acroleina, de olor repugnante
(figura 50).

b) Enranciamiento: algunas grasas, al estar en contacto durante un
cierto tiempo con el aire, a temperatura ambiente, adquieren un olor
y sabor desagradables. Este fenémeno es resultado de dos procesos:
la hidroélisis bacteriana de los enlaces éster y la oxidacion de los
dobles enlaces presentes en las cadenas de acidos grasos.

La mantequilla, por ejemplo, contiene entre 1-4% de triglicéridos
derivados de acidos grasos de cadenas cortas (entre 4-6 carbonos),
los cuales son facilmente hidrolizados por las bacterias del ambiente
y liberados como moléculas volatiles, responsables del mal olor ca-
racteristico de la mantequilla rancia. En otras grasas, compuestas por
acidos grasos de cadenas largas, ocurre oxidacién y ruptura de los
dobles enlaces, ocasionando la formacion de grupos COOH en dichas
insaturaciones. El resultado es, también, la liberacién de acidos grasos
volatiles de menor peso.

El enranciamiento oxidativo se acelera por accion de la luz, del aire,
de la humedad o del calor. Actualmente, para la prevencion del
enranciamiento en las grasas animales y vegetales empleadas en la
elaboracion de productos alimenticios se usan antioxidantes, que
inhiben la oxidacion de los acidos grasos insaturados.

c) Reacciones de adicion: son especificas de grasas que contienen
insaturaciones, en las cuales se pueden adicionar diferentes grupos,
como haldgenos o hidrégeno. Los aceites, que gracias a la presencia
de insaturaciones son liquidos, se convierten en grasas solidas por
adicion de hidrégeno a los dobles enlaces de los acidos grasos.

d) Hidrdlisis: esta es la reaccion caracteristica de los lipidos simples.
Los productos de la hidrdlisis son el alcohol y el o los 4cidos grasos
involucrados en la formacion del enlace éster. Asi, los triglicéridos se
hidrolizan produciendo glicerol y tres acidos grasos.

La hidrolisis puede producirse por la accion de acidos o bases fuertes,
vapor sobrecalentado o enzimas especiales, denominadas lipasas.
Cuando la hidrdlisis es producida por una base fuerte, el proceso
recibe el nombre de saponificacion.

Componente: Procesos fisicos

Figura 50. La hidrdlisis de grasas con vapor
sobrecalentado se usa industrialmente para
obtener glicerol, materia prima para fabricar
dinamita y varios medicamentos.

1. ¢Por qué la mantequilla se con-
serva por mds tiempo, sin ponerse
rancia, cuando se guarda dentro de
la nevera?

2. jPor qué el empaque al vacio de
|os alimentos previene su enran-
Ciamiento?
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1. ;Qué es un agente
tensioactivo?

2. iPor qué los jabones
pierden su capacidad
limpiadora a pH dci-
dos?

e) Saponificacion: cuando una grasa es tratada con una solucién alcalina
fuerte, por ejemplo de KOH o NaOH se produce su hidroélisis, dando
como productos glicerol y las sales alcalinas de los acidos grasos.

Por ejemplo, la hidrolisis de triestearina con NaOH, produce estearato
de sodio y glicerina:

Il
9 ?
CH—0—C—C,,Hys + 3NaOH —> 3C;;H;s—C—ONa + CHOH
(0]
‘ Il
Triestearina Estearato de sodio  Glicerina

Estas sales constituyen los jabones. Especificamente, las sales sddicas de
los dcidos grasos se conocen como jabones duros, mientras que las sales
potasicas son jabones blandos. Las barras de jabon corriente, de uso
doméstico son jabones sodicos.

Jabones y detergentes

Como materia prima para la fabricaciéon de jabones se pueden emplear
sebos, grasas, aceites de oliva, aceites de mani, de sésamo etc. El jabén como
tal se aisla de la solucion hidrolizada —que es una mezcla de glicerol, iones
alcalinos y sales de los acidos grasos— adicionando NaCl o KCl, lo cual
ocasiona la precipitacion de las sales de carboxilato puras. El jabén bruto
asi obtenido es secado en forma de barra. Frecuentemente, se adiciona a la
sal de carboxilato otras sustancias, con fines especificos, como perfumes,
colorantes, antisépticos, etc.

La accién limpiadora de los jabones se basa en que estas moléculas son an-
fipaticas, es decir, poseen un extremo polar e hidrofilico, correspondiente
al ion alcalino que forma la sal carboxilato. El extremo opuesto es apolar
e hidrofébico y corresponde a la cadena hidrocarbonada del acido graso.
Esta condicién hace que, cuando las moléculas de jabon se encuentran en
solucién acuosa, forman agregados semiesféricos en los cuales las colas
hidrofébicas se ubican en el interior, lejos del agua circundante, mientras
las cabezas hidrofilicas se localizan en
la superficie de los agregados o micelas.
Estas micelas pueden envolver granulos
apolares de suciedad (frecuentemente
grasa) y permitir asi que sean lavados por
enjuague (figura 51).

Los detergentes son mezclas de las sales
sédicas de ésteres derivados de acido ben-
zosulfénicos y alcoholes laurilico y ceti-
lico. Actiian como agentes tensioactivos
y han sustituido con algunas ventajas a
los jabones corrientes. Por ejemplo los
jabones no pueden ser usados en medio
acido, ni en aguas demasiado duras (car-
gadas con sales de calcio y magnesio)
porque forman jabones insolubles que no

Figura 51. La accion limpiadora de los jabones se debe a que estan compuestos por moléculas dan espumas hasta que todo el calcio y el

anfipaticas, capaces de solubilizar los granulos de suciedad, al envolver las particulas de grasa

en micelas.
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magnesio se hayan precipitado.
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Los detergentes se pueden dividir en tres grupos: los anionicos, los catio-
nicos y los no idnicos, segtin la parte de la molécula que posea la parte
detergente.

En general hay que tener en cuenta tres caracteristicas que son determi-
nantes de las aplicaciones de los detergentes: el poder humectante, el
poder detergente y el poder espumante. Estas caracteristicas se miden
teniendo en cuenta la capacidad que tengan para disminuir la tension
superficial del agua en un sistema aire-liquido o la tension interfacial en
un sistema liquido-liquido.

Funciones de los lipidos simples en los seres vivos

La principal funcién de las ceras es servir como capas protectoras e im-
permeabilizantes. Asi, las plumas, la piel, las hojas y muchos frutos poseen
cubiertas cerosas que impiden la entrada y salida de agua, y protegen con-
tra parasitos y danos mecanicos (figura 52). Los acilgliceroles y especifica-
mente los triglicéridos tienen tres funciones principales en los seres vivos:

m Almacenamiento de carbono y energia: en el tejido adiposo de los
animales se acumulan grandes cantidades de acidos grasos para ser
usados como fuente de energia en casos de necesidad. A diferencia
de los azucares, las grasas proporcionan mayor cantidad de energia,
por lo que constituyen la principal fuente de energia cuando se realiza
ejercicio extenuante.

 Proteccidon contra dafios mecanicos y bajas temperaturas: las capas
de tejido adiposo constituyen ademas una eficaz proteccién contra
golpes o contra descensos fuertes en la temperatura (figura 53).

3.2.3 Lipidos compuestos

Corresponden a ésteres de acidos grasos que contienen otros grupos qui-
micos ademas del alcohol y el acido. Dependiendo del grupo adicional
presente, se dividen en: fosfolipidos y glicolipidos.

Fosfolipidos

Contienen ademas de acidos grasos y un alcohol, un residuo de acido
fostérico (H,PO,) y un aminoalcohol, como colina (OH—CH,CH,—N
(CH,),) o serina (OH—CH,—CH(NH,)—COOH). Se conocen dos tipos
de fosfolipidos: fosfoglicéridos y esfingolipidos, los cuales se diferencian
por el tipo de alcohol que poseen (figura 54). Los glicolipidos son simila-
res a los esfingolipidos, pero en lugar del grupo fosfato poseen un azucar.

E Cadena

(IS 4cido graso (Ii acido graso F hidrocarbonada
i i rll
g acido graso g acido graso g acido graso
r S o
0 - o ' : i :
[ Lacidoigrase | i oq  Amino ! i Amino

1 —* alcohol : a . —= alcohol:

T— Grupos hidrofilicos

Figura 52. Las plumas de las aves poseen

un recubrimiento cérico que funciona como
impermeabilizante, impidiendo que entre y salga
agua del cuerpo sin control.

Figura 53. Los animales que viven en climas
frios poseen una gruesa capa de tejido adiposo,
que funciona como aislante térmico y en menor
medida también como proteccién mecanica.

Cadena
hidrocarbonada

acido graso

DS —wvwOoQ S ——huvm

—— Monosacarido

|

e Triglicérido @ Fosfoglicérido e Esfingolipido

0 Glicolipido

Figura 54. Representacion esquematica de la estructura de un triglicérido (a), un fosfolipido (b), un esfingolipido (c) y un glicolipido (d).
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carbohidratos en un glicolipido

|
p

colesterol

colas hidrofébicas proteina bicapa lipidica
Figura 55. Estructura de una membrana celular. Ademas
de fosfoglicéridos, las membranas contienen: colesterol,
glicolipidos, glicoproteinas, carbohidratos y proteinas.
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Figura 56. a) Nucleo de esteroides, b) colesterol,
¢) sales biliares (glicolato de sodio) y d) hormonas sexuales
(testosterona y progesterona).
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« Fosfoglicéridos

Son comunes en los tejidos vegetales y animales, pues constituyen
las membranas celulares (figura 55), siendo los mds importantes
las lecitinas y las cefalinas. Al igual que los jabones, poseen una
larga cola hidrocarbonada no polar unida a una cabeza polar i6-
nica (proveniente del grupo fosfato y el aminoalcohol).

Las lecitinas existen en la yema de huevo y en los tejidos nervioso
y cerebral. Desde el punto de vista fisioldgico son importantes
para el transporte de las grasas de un tejido a otro y porque son
el componente esencial del protoplasma de todas las células del
cuerpo.

Las cefalinas se encuentran en el tejido cerebral y son esencial-
mente mezclas de fosfatidiletanolamina y fosfatidilserina. Estos
compuestos, estan involucrados en los procesos de coagulacion de
la sangre y son por lo tanto constituyentes esenciales del cuerpo.

« Esfingolipidos

Al igual que los fosfolipidos, son constituyentes importantes de
las membranas celulares de plantas y animales. Se encuentran en
forma abundante en los tejidos cerebrales y nerviosos, donde las
esfingomielinas son un constituyente importante del recubri-
miento de las fibras nerviosas.

Glicolipidos

Estan distribuidos ampliamente en todos los tejidos del cuerpo,
especialmente en el tejido nervioso (cerebro), de ahi que también
se les conozca como cerebrosidos. Se encuentran en la capa
externa de la membrana plasmatica donde forman parte de los
carbohidratos de la superficie celular.

Los glicolipidos mas sencillos son la galactosilceramida y glu-
cosilceramida. El primero es un glucoesfingolipido muy impor-
tante que se encuentra en el cerebro y otros tejidos nerviosos. La
glucosilceramida es el glucoesfingolipido predominante en los
tejidos extraneurales, pero también se encuentra en el cerebro en
pequeias cantidades.

3.3 Lipidos no hidrolizables

A diferencia de los lipidos hidrolizables, este tipo de lipidos no
experimenta hidrolisis cuando se trata con acidos o bases fuertes.
Esto se debe a que no contienen grupos éster.

Este grupo incluye compuestos con estructuras diversas. Veamos.

3.3.1 Esteroides

Los esteroides son derivados de alcoholes ciclicos de peso mo-
lecular elevado. Se encuentran en todas las células vivas y son
derivados del ciclopentanoperhidrofenatreno, llamado también
nucleo de esteroide (figura 56a).

El colesterol (figura 56b) es el esteroide mas importante en la bio-
quimica de los animales. A partir de esta molécula se sintetizan
otros compuestos vitales, como las sales biliares (figura 56¢) y
las hormonas esteroideas (figura 56d) y algunas lipoproteinas.



El colesterol hace parte de las membranas celulares, en las cuales se
encuentra inserto entre las colas hidrofébicas de los fosfoglicéridos, im-
pidiendo que estos se alineen en agregados sdlidos. La solidificacion de
las membranas acarrea la muerte de las células, por lo que la funcién del
colesterol en este sentido es de gran importancia.

Algunas lipoproteinas se componen de colesterol. La principal funcién
de estas macromoléculas es el transporte de grasas a través del torrente
sanguineo. Las alteraciones en el metabolismo del colesterol y de las
lipoproteinas correspondientes estan relacionadas con enfermedades
cardiovasculares, como la arteroesclerosis, que es la obstruccion paula-
tina de las arterias por agregados de colesterol o ateromas.

Las sales biliares son agentes emulsificantes naturales, presentes en la
bilis. La bilis es un fluido digestivo producido por el higado y almacenado
en la vesicula biliar. Es liberado en las vias digestivas con el fin de ayudar
en la digestion y absorcion de lipidos. Las sales biliares provienen de los
acidos cdlico, litocdlico o desoxicolico, que se combinan con la glicina
mediante un enlace amida.

3.3.2 Icosanoides

Son derivados de acidos grasos poliinsaturados de veinte carbonos, como
el acido araquidonico. Hay tres tipos de icosanoides: prostaglandinas,
leucotrienos y tromboxanos, dependiendo de los sustituyentes que
presente el esqueleto inicial (figura 57).

Los icosanoides son hormonas de accién local, es decir, no son transpor-
tadas en el pla