LIBRO DE DISTRIBUCION GRATUITA. PROHIBIDA SU VENTA

Quimica 12°grado
Parte 1



QUIMICA

Duodécimo grado
Parte 1

Lic. Orlando M. Sanchez Varona
Dra. Maria del Carmen Pina Luis

4E

Editorial
Pueblo y Educacion



Este libro forma parte del conjunto de trabajos dirigidos al Perfeccionamiento Continuo del Sistema Nacional
de Educacion en la Educacion General Politécnica y Laboral. Ha sido elaborado por un colectivo de autores
integrado por metodo6logos, maestros, profesores y especialistas, y revisado por la subcomision correspon-
diente de la Comision Permanente para la Revision de Planes, Programas y Textos de Estudio del Instituto
Central de Ciencias Pedagdgicas del Ministerio de Educacion.

Colaboracion: M.C. Octavio Pérez Marrero

Edicion: Prof. Maria Echegoy Zapata
Disefio: Sonia Acosta Milian
Ilustracion: José Carlos Chateloin Soto
Correccion: Lourdes Diaz Castro
Realizacion: Sonia Rodriguez Garcia
Emplane: Santiago Rodriguez Garcia

Segunda edicion corregida, 1999

© Ministerio de Educacion, 1991
© Editorial Pueblo y Educacion, 1991

ISBN 959-13-0717-9 (Obra completa)
ISBN 959-13-0718-7 (Parte 1)

EDITORIAL PUEBLO Y EDUCACION
Ave. 3ra. A No. 4605 entre 46 y 60,
Playa, Ciudad de La Habana,

Cuba. CP 11300.



Orientaciones

El libro de Quimica que corresponde al duodécimo grado ha sido elaborado sobre la base de los
conocimientos adquiridos por los estudiantes en grados anteriores, en todas las asignaturas, que,
de una forma u otra contribuyen al mejor estudio y comprension de la Quimica. Se ha tomado en
cuenta todo lo valioso del programa anterior, avalado por la practica escolar.

En este grado se complementan los conocimientos adquiridos sobre las sustancias mediante el
estudio de la Quimica Orgéanica.

El texto esta dividido en siete capitulos, que se corresponden con el programa oficial de este
grado. Lalégica sucesion de los capitulos que en este se desarrollan permite continuar ampliando los
conocimientos sobre la sustancia y la reaccion quimica. Los capitulos estan estructurados de forma
tal que cada uno comienza con una breve introduccion. A continuacion el desarrollo de los capitulos
esta dividido en epigrafes, numerados consecutivamente, desde el primero hasta el altimo.

Al final de cada epigrafe aparece una relacion de ejercicios que se identifica con tres signos de
interrogacion, ???, los cuales contribuiran a la ejercitacion de los aspectos estudiados.

Cada capitulo contiene al final un resumen de ejercicios que contribuye a la consolidacion,
ejercitacion y generalizacion de los contenidos de los temas tratados.

En el texto se utilizan la simbologia y las unidades recomendadas por el Sistema Internacional
de Unidades (SI). También aparecen tablas, graficas y esquemas que usted debe analizar e inter-
pretar, para luego extraer conclusiones.

Después del ultimo capitulo se encuentran las “Orientaciones generales para el trabajo en el
laboratorio”, las cuales resultaran de gran ayuda para la seguridad personal y colectiva, el cuidado
de las sustancias y los equipos, y la correcta manipulacion de los materiales con los cuales van a
trabajar.

A continuacion de estas orientaciones se relacionan los experimentos de clase y las practicas
de laboratorio que contribuiran a desarrollar aun mas sus habilidades para manipular las sustan-
cias y los equipos, sus habitos de orden y limpieza en el puesto de trabajo y la correcta observa-
cion e interpretacion de los procesos y fendmenos que se estudian.

En las practicas de laboratorio y los experimentos de clase aparecen los respectivos procedi-
mientos, que al ser estudiados antes de llevar a efecto su realizacion, ahorran un tiempo conside-
rable, ya que la explicacion por parte del profesor se reduce al minimo y, por tanto, el trabajo del
alumno se hace mas independiente, a la vez que se aumenta el aprovechamiento de la clase.

Consideramos que el texto debe servir de gran ayuda al estudiante, complementado con las
notas de clase y el estudio del contenido desarrollado en cada una; por eso debe ser utilizado, no
solo en el estudio individual, sino diariamente en la clase.

Al inicio se encuentra la Tabla periodica de 18 columnas, cuyos datos seran utilizados en la
resolucion de muchos de los problemas propuestos en el texto y en la parte final hemos incluido el
Apéndice: 1. Tabla de masas atomicas relativas de los elementos y 2. Tabla de masas molares de
algunas sustancias.
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Introduccion

En la actualidad existen 4,5 millones de sustancias quimicas y de ellas 4 millones contienen carbo-
no. Los compuestos de este elemento tienen amplio uso industrial y tecnolégico en el mundo
moderno.

El carbono es un elemento quimico de extraordinaria importancia, la mayoria de sus compues-
tos constituyen la base de los organismos vivos, incluyendo al propio hombre. La propiedad del
atomo de carbono de unirse con ¢l o con atomos de otros elementos, es la causa de la gran
cantidad de compuestos de este elemento que se conocen. Entre ellos se encuentran los hidrocar-
buros, los alcoholes, los carbohidratos y las proteinas, las cuales difieren en muchas de sus
propiedades de otros compuestos del carbono ya estudiados, como son sus 6xidos, los
hidrogenocarbonatos y los carbonatos. Estos se clasifican como compuestos inorganicos mien-
tras que los primeros se conocen como sustancias organicas. La quimica orgédnica es una rama de
la ciencia quimica que estudia las estructuras, propiedades, métodos de obtencion, etc., de estas
sustancias. La quimica orgénica también recibe el nombre de quimica del carbono, pues todos los
compuestos organicos poseen como elemento comun el carbono.

No es hasta el siglo xix que la quimica organica adquiere el caracter de ciencia con los trabajos,
entre otros, de los cientificos F. Wohler, quien demostrd en 1828, que podian obtenerse sustancias
organicas a partir de sustancias inorgénicas* sin la intervencion de organismos o fuerza vital
alguna, y A. M. Butlerov, quien en 1861 present6 sus trabajos relacionados con la teoria de la
estructura quimica. Las propiedades de las sustancias organicas dependen fundamentalmente de
los enlaces existentes entre los &tomos que los forman, asi como de su disposicion espacial.

Estas sustancias presentan enlaces covalentes muy fuertes entre sus atomos, por lo que
realmente sus reacciones son lentas y tienen una lata energia de activacion. Esto determina que
para su produccion de manera apreciable muchas de ellas requieran de la presencia de un cataliza-
dor. Son generalmente apolares, por lo que son poco solubles en disolventes polares como el
agua, y tienen bajas temperaturas de fusion y de ebullicién debido a que las intersecciones entre
sus moléculas son débiles. Son malas conductoras de la corriente eléctrica. Las propiedades
anteriores corresponden a compuestos moleculares.

El hombre de hoy es capaz de producir los plasticos, las medicinas, los colorantes, las protei-
nas e infinidad de otras sustancias, gracias a la quimica organica.

El estudio de la quimica organica brinda infinitas posibilidades en la solucién de diversos
problemas que constituyen necesidades del mundo moderno.

* F. Wohler obtuvo, ademas, por primera vez una sustancia orgénica, la urea (CON,H,) a partir del calentamiento
de una sustancia orgénica, el cianato de amonio (NH,CON). Esto fue un duro golpe a las teorias de la época que
consideraban que las sustancias organicas solo se podian obtener por los organismos vivos bajo la influencia de
un “soplo vital” especial.

X



HIDROCARBUROS. HIDROCARBUROS
SATURADOS

INTRODUCCION

Seguramente usted conoce las sustancias que se mencionan a continuacion.
Gasolina. Es una sustancia liquida que se utiliza como combustible y disolvente.

Aceites lubricantes. También reciben el nombre de petrolatos liquidos, se emplean en la
fabricacion de cosméticos y como laxantes.

Parafina. Es una mezcla de sustancias s6lidas que se usa para parafinar papeles, aumentar
la consistencia de ungiientos y fabricar velas.

Muchas sustancias de gran interés que se estudian en este capitulo se conocen como hidro-
carburos, de ellas se podra conocer ;qué estructura tienen dichas sustancias?, ;como se pueden
obtener?, ;cuales se derivan de ellas? Ademas, se estudiara la naturaleza de los enlaces carbo-
no-carbono en los diferentes tipos de hidrocarburos y el conjunto de pasos mediante los cuales
las moléculas de las sustancias reaccionantes se convierten en productos.

1.1 Hidrocarburos. Clasificacion

Los principales constituyentes de las sustancias organicas son el carbono, el hidrogeno, el oxige-
no y el nitrégeno (C, H, O, N). Con frecuencia también aparecen el azufre, el fosforo, el cloro,
etcétera.

Los compuestos organicos que estan constituidos solo por carbono e hidrogeno reciben el
nombre de hidrocarburos.

Teniendo en cuenta su composicion los hidrocarburos son los compuestos organicos mas
sencillos.

Clasificacion

Atendiendo a la estructura quimica de sus moléculas los hidrocarburos se clasifican segtn el
tipo de enlace entre los atomos de carbono y la forma de la cadena carbonada de la manera
siguiente:

a) Segun el tipo de enlace entre los atomos de carbono, en hidrocarburos saturados y no
saturados.
b) Segun la forma de la cadena carbonada en hidrocarburos alifaticos y ciclicos.



En los hidrocarburos saturados los enlaces carbono-carbono son simples. Ejemplos de estos
son los alcanos y los cicloalcanos:

H H H H
| | \ /
H C H
H—C—C—H N/ \/
. c—c
/ \
H H H H
Alcano Cicloalcano

En los hidrocarburos no saturados hay, al menos, un doble enlace o un triple enlace entre dos
de los atomos de carbono de la cadena. Entre estos se encuentran los alquenos (poseen un doble
enlace) y los alquinos (tienen un triple enlace).

H H
H—C=C—H H—C=C—H
Alqueno Alquino

En los hidrocarburos alifdticos o aliciclicos sus cadenas carbonadas son abiertas (lineales
o ramificadas), como ocurre en los alcanos, los alquenos y los alquinos.

Los hidrocarburos ciclicos tienen cadena cerrada y pueden ser aliciclicos, por ejemplo, los
cicloalcanos, y aromaticos. Estos tltimos estan relacionados con el benceno.

22?
1.1 Resuma enun cuadro la clasificacion de los hidrocarburos, atendiendo a su estructura quimica

desde los dos puntos de vista estudiados.
1.2 A continuacidn se representan las cadenas carbonadas de tres compuestos.

H H H H i H
| o \ /
a) H—C—C=C—H, b) H—C— C—C—H, g C=C
] VA
H H H H

(Cual de ellas corresponde a un hidrocarburo saturado? Explique.

1.3 Las formulas de cuatro hidrocarburos son:

a) CH,—CH=—C —CH, , b) CH,—CH— CH,

CH, CH,

¢) CH—CH—CH—CH,, d) CH— C =C— CH,



1) Clasifique los hidrocarburos representados en alcanos, alquenos y alquinos.
2) (Qué¢ analogia y qué diferencia se manifiesta en las estructuras quimicas de estos com-
puestos?

1.2 Hidrocarburos saturados. Serie homologa. Propiedades fisicas
de los alcanos. Estructura

Como ya se inform6 anteriormente, los hidrocarburos saturados se clasifican en alcanos y
cicloalcanos.

Los alcanos son compuestos con enlaces covalentes, de gran estabilidad. Son sustancias
poco polares. Se encuentran en la naturaleza formando parte del petréleo y del gas natural.

Serie homologa

Una serie de compuestos de una misma funcion quimica que tienen estruc-
turas y propiedades semejantes, y que difieren en su composicion en uno
o varios grupos —CH — forman una serie homologa.

Los miembros de la serie reciben el nombre de homdlogos.
Enlatabla 1.1 se representan los cinco primeros miembros de la serie homoéloga de los hidro-
carburos saturados.

Tabla 1.1

Serie homologa de alcanos

Formula

global Semidesarrollada Nombre
CH, CH, metano
C,H, CH, — CH, etano
C,H, CH, — CH, — CH, propano
CH, CH, — CH, — CH, — CH, butano
CH, CH, — CH,— CH, — CH, — CH, pentano

La formula general de los alcanos es C H
carbono en la molécula.

., donde n representa el niimero de atomos de

Propiedades fisicas de los alcanos

Los alcanos de cadena lineal que tienen de uno a cuatro atomos de carbono son gases incoloros,
de 5 a 17 atomos de carbono son liquidos incoloros y de 18 atomos de carbono en adelante son
solidos incoloros, en general los alcanos no son conductores de la electricidad. Otras propiedades
fisicas como la viscosidad y la densidad, aumentan con regularidad con el aumento de la masa molar
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desde los primeros miembros de una serie. En la tabla 1.2 se muestran algunas propiedades fisicas de
los primeros cinco miembros de la serie homologa de los alcanos de cadena lineal.

Tabla 1.2

Propiedades fisicas de algunos alcanos de la serie homoéloga del metano

Nombre Densidad  Temp. de Temp. de

Formula del g/mLa ebullicion  fusion
semidesarrollada compuesto 20 °C (°C) (°C)
CH, metano - -161,5 -182,5
CH,— CH, etano - —88,6 —183,5
CH,— CH, —CH, propano 0,501 —42,1 —187,7
CH,— CH,— CH,— CH, butano 0,579 —-0,5 —138,4
CH,— CH,— CH,— CH, — CH, pentano 0,626 36,1 —129,7

El aumento de la temperatura de ebullicion en los hidrocarburos de cadena lineal se muestra en
lafigura1.1.

300°f od
S 20000 -
o - 1
E [ ]
Q - —
® 100°f ._
[} | .
©
© i i
3 - .
B 0 et —t
5 B |
Q - .
50 I .
= =100 -
¥ 1 Fig 1.1 Variacion de la temperatura de ebulli-
T ] cion de los alcanos de cadena recta, con
o A
—200° 46 810124 16 18 D el aumento del mimero de atomos de
Numero de 4tomos de carbono carbono
Estructura

Las propiedades fisicas y quimicas de los alcanos y de todos los compuestos organicos
dependen, fundamentalmente, de su estructura, composicion cualitativa y cuantitativa, tipo de
enlace quimico, orden de unidn de los 4&tomos en la molécula y disposicion espacial de estos.

En las moléculas de los alcanos los atomos de carbono se encuentran enlazados entre si
solamente por enlaces simples, y el mismo tipo de enlace se produce con los atomos de hidrégeno.

El metano, el mas sencillo de los alcanos, estd formado por un adtomo de carbono unido a
cuatro atomos de hidrégeno mediante enlaces covalentes energéticamente iguales (415 kJ - mol™)
y separados entre si por un angulo de 109°28'.
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Un atomo de carbono aislado, en su estado de mayor energia, tiene dos electrones no parea-
dos y dos pareados en su ultimo nivel (fig. 1.2).

K

Fig. 1.2 Distribucion electronica de un atomo de carbono aislado

La distribucion anterior no justifica la capacidad que posee el carbono de formar cuatro
enlaces covalentes energéticamente iguales, lo cual se ha comprobado experimentalmente. Si se
considera que el par de electrones del subnivel 2s se desaparea (fig. 1.3), se logra justificar la
existencia de los cuatro enlaces hidréogeno-carbono, pero no la igualdad energética, pues en ellos
intervienen un orbital s y tres orbitales p de diferentes energias:

2s 2p

N EERE

Fig. 1.3 Distribucion electronica de un atomo de carbono con cuatro electrones desapareados en el ultimo
nivel

Al considerar la hibridacion* del a&tomo de carbono no sélo se logra justificar la capacidad del
carbono de formar cuatro enlaces y la igualdad energética de estos enlaces sino, ademas, el angulo
entre ellos.

Segtin este modelo, cuando un orbital s se une con tres orbitales p se forman cuatro orbitales
hibridos sp, (fig. 1.4) de igual contenido energético:

2sp, 2sp, 2sp, 2sp,

M TATAT

Fig. 1.4 Distribucion electronica de un atomo de carbono con hibridacion sp,

Los cuatro orbitales hibridos sp, se encuentran extendidos en el espacio hacia los vértices de un
tetraedro regular, de forma que el valor del angulo que los separa es exactamente de 109°28' (fig. 1.5).

109°28'

Fig. 1.5 Esquema de la hibridacion sp, del ato-
mo de carbono. Cada orbital hibrido esta
representado por una nube electronica

* Hibridacion es la combinacién de orbitales puros formando igual nimeros de orbitales hibridos.



Larepresentacion tridimensional de la molécula de metano, también se puede realizar como se
muestra en la figura 1.6.

Fig. 1.6 Lamolécula de metano tiene una estructura tetraédrica: a) modelo de calotas; b) modelo de bolas
y vastagos

Los enlaces en las moléculas de los alcanos se forman mediante la super-
posicion de un orbital sp, de un atomo de carbono con un orbital sp, de
otro 4&tomo de carbono o de un orbital s de un atomo de hidrégeno. Estos
enlaces son del tipo sigma (G) y se presentan en todos los alcanos.

Cuando se unen mas de dos atomos de carbono, estos no se sitiian en linea recta, sino que a
partir de tres &tomos, estas cadenas lineales toman forma de zigzag (fig. 1.7).

Las moléculas que tienen muchos atomos de carbono son dificiles de representar
tridimensionalmente, por lo que se utilizan proyecciones planas.

Cuando las moléculas presentan ramificaciones (grupos unidos a la cadena principal) su
forma tiende a ser esférica, por tal razon, el area de su superficie se reduce, disminuyen las
fuerzas intermoleculares, llamadas de Van der Waals, y las moléculas se separan a una tempera-
tura mas baja, en comparacion con la del alcano de cadena lineal de igual nimero de atomos de
carbono.

Fig. 1.7 Esquema representativo del propano y el butano
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En los hidrocarburos saturados de cadena lineal la temperatura de fusion aumenta con el
alargamiento de la cadena. En estos compuestos las moléculas que tienen nimero impar de atomos
de carbono funden a temperaturas mas bajas.

Las moléculas de los alcanos son apolares debido a que en los enlaces carbono-hidrégeno,
las electronegatividades del carbono y del hidrogeno son muy parecidas y los enlaces carbo-
no-carbono son apolares.

Las moléculas que tienen dos polos se denominan dipolo. Las moléculas polares tienen un
momento dipolar elevado, mientras que las moléculas no polares tendran momentos nulos o muy
pequeiios. Las moléculas simétricas no tienen momento dipolar.

Por las razones antes mencionadas los hidrocarburos saturados son poco solubles en
disolventes polares, como el agua, y se disuelven en compuestos no polares, por ejemplo, en otros
hidrocarburos, pues son de naturaleza semejante.

Los alcanos son menos densos que el agua, incluso los alcanos sélidos flotan en esta.

La densidad de los alcanos aumenta con el incremento de la masa molar, pues esta influye mas
que el aumento de volumen.

222

1.4 Por qué se puede afirmar que los compuestos de formula CH, y C,H
serie homologa?

1.5 Diga si son homologos los compuestos representados a continuacion. Explique.
a) CH,=CH—CH,—CH, y CH,—CH,—CH,—CH,.
b) CH,—CH —CH,—CH, y CH,.
c¢) Escriba la formula global de los compuestos representados en el inciso a).

 pertenecen a la misma

1.6 Escriba las formulas semidesarrolladas del homdlogo inferior y del superior, del pentano.

1.7 Represente la estructura espacial y estructural del metano.

1.8 Tres alcanos diferentes tienen las masas molares siguientes 282 g - mol™', 16 g - mol''y
72 g - mol’!. Se sabe que uno es un gas, otro un liquido y el altimo una sustancia solida.
a) (Qué masa molar corresponde a cada una?
b) (Qué formula global tiene el compuesto gaseoso?
¢) Represente una formula semidesarrollada de un homologo del compuesto liquido.

1.9 Ladistribucion electronica en notacion n/* del atomo de carbono aislado es 1s? 2s* 2p°. ; Esta
estructura justifica la existencia de la molécula de metano?
Recuerde que en la molécula de metano los enlaces C — H son energéticamente iguales.

1.10 ¢Qué orbitales atomicos forman los orbitales sp,?

1.11 ;A qué se llaman fuerzas de Van der Waals?

1.12 Explique por qué se dice que las propiedades fisicas y quimicas de los alcanos dependen de
su estructura.

1.13 Argumente las afirmaciones siguientes:

a) El propano es un gas a temperatura ambiente.

b) La temperatura de ebullicion del butano es mayor que la del etano.

¢) Las temperaturas de ebullicion y de fusion del butano son mayores que las del etano.
d) El alcano de formula C.H , es menos denso que el agua.
Utilice la tabla 1.2 para apoyar su respuesta.

1.14 El etano (C,H,) es soluble en el disolvente organico tetracloruro de carbono, pero no lo es en
agua. ;Cdomo se explica este hecho?



1.15 La formula desarrollada del tetracloruro de carbono es:

Cl

|
Cl—C—cl
|

Cl

(Cree usted que la disposicion espacial de los atomos en la molécula de esta sustancia
determina una estructura tetraédrica similar a la del metano? Explique.

1.3 Nomenclatura y notacion quimica de los alcanos

Nomenclatura de los alcanos de cadena lineal

Los alcanos de cadena lineal se nombran utilizando un prefijo que indica el nimero de &tomos
de carbono en la cadena, seguido del sufijo ano.

Las reglas que se utilizan para nombrar los alcanos son las emitidas por la “Union Internacio-
nal de Quimica Pura y Aplicada” (UIQPA), cuyas siglas en inglés son [UPAC.

En la tabla 1.3 aparecen las férmulas y los nombres de algunos alcanos de la serie homologa
del metano.

Tabla 1.3

Nombres de algunos alcanos de cadena lineal

No. de atomos Formula

de carbono Prefijo semidesarrollada Nombre
1 met CH, metano
2 et CH, —CH, etano
3 prop CH, — CH, —CH, propano
4 but CH,— (CH,),—CH, butano
5 pent CH, — (CH,)), — CH, pentano
6 hex CH,— (CH,), —CH, hexano
7 hept CH,— (CH,),—CH, heptano
8 oct CH, — (CH,)),— CH, octano
9 non CH, — (CH,)), — CH, nonano

10 dec CH,— (CH,),—CH, decano
Grupos alquilos

Los grupos alquilos estdn formados por la eliminaciéon de un atomo de
hidrégeno en la molécula de un hidrocarburo saturado.

Estos grupos se encuentran unidos a otros atomos o grupos de atomos.
Los grupos se nombran cambiando la terminacion ano del alcano por el sufijo i/ o ilo. Por
ejemplo, si a lamolécula de metano, CH,, se le elimina un 4tomo de hidrogeno se obtiene el grupo
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metil 0 metilo —CH,; de la molécula de etano se forma el grupo etil o etilo, —~C,H,, y asi sucesi-
vamente.

Nomenclatura de los alcanos de cadena ramificada

Los hidrocarburos saturados de cadena ramificada se nombran siguiendo las reglas siguientes:

Iro. Se selecciona la cadena mas larga o cadena principal y se numera empezando por el extremo
que tenga mas cerca una ramificacion. Si hay dos ramificaciones igualmente distantes de los
extremos, se comienza a numerar a partir del extremo mas proximo a la mas sencilla.

2do. Se nombran los grupos alquilos en orden alfabético, indicando, con un numero, si es necesa-
rio, la posicion en la cadena principal.

3ro. Los numeros se separan de los nombres de los radicales mediante guiones y cuando hay
varios numeros se separan por comas. Los nombres de los grupos se agregan como sufijos al
nombre basico de la cadena principal. *

Ejemplo 1
Para nombrar el alcano de formula:
CH

3

CH,— CH — CH,

Se determina la cadena principal, comenzando por cualquier carbono terminal; tiene tres ato-
mos de carbono:

CH

3

CH,— CH— CH,

1 2 3

El grupo metilo se encuentra unido al carbono 2 (Unica posicion posible).
Por tanto, el nombre de este alcano es metilpropano.

Ejemplo 2
Para nombrar el alcano cuya férmula es:
CH,— CH, — CH — CH, — CH — CH,—CH, — CH,
| |
CH C,H,

Se determina la cadena mas larga que es la que tiene ocho atomos de carbono y dos ramifica-
ciones: el grupo metilo (el mas cercano a uno de los extremos de la cadena) esta en el carbono 3 y
el grupo etilo en el carbono 5.

Se colocan los niimeros delante de los nombres de los grupos y se ordenan alfabéticamente.
Por tanto, el nombre de este alcano es: 5-etil-3-metiloctano.

3

* Hay reglas adicionales que se utilizan para nombrar los alcanos mas complejos. Las anteriores son suficientes
para nombrar los compuestos que se utilizan en este curso.



Conociendo el nombre de un hidrocarburo saturado se puede escribir su formula.
Ejemplo 3

Para formular el compuesto 4-etil-3-metilheptano.
Iro. Se representa la cadena mas larga.

c-C—-C—-C—-C—-C—-C
12 3 4 5 6 7

2do. Se representan los grupos en las posiciones 3, el metilo y 4, el etilo.
CZHS
c—c—Cc—Cc—Cc—Cc—cC
|

CH,
3ro. Se completa cada dtomo de carbono con el nimero de atomos de hidrégenos que lo satura.

CZHS

CH,— CH, — CH — CH — CH,— CH, — CH,
|
CH,
227

1.16 Escriba el nombre de los alcanos que se representan a continuacion:

a) CH,— CH, — CH — CH,

CH,

CH,

|
b) CH,— C— CH, — CH,
|

CH,
CH,

¢) CH,— CH— C — CH,

CH, CH,
1.17 Escriba la formula de los alcanos siguientes:

a) 2-metilheptano.
b) 2,2,3-trimetilbutano.
¢) 5-etil-3,3-dimetiloctano.
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1.18 Escriba la formula semidesarrollada de un alcano ramificado, de formula global C.H , y que
posee dos atomos de carbono unidos cada uno a cuatro atomos de carbono.

1.19 Represente la formula de un hidrocarburo saturado que posee 10 dtomos de carbono en la
cadena principal, con un grupo etilo en el cuarto &tomo de carbono y otro en el séptimo dtomo
de carbono.

1.20 Represente las formulas de los alcanos que se nombran a continuacion y explique si estos
nombres son correctos:

a) 5-metilhexano.
b) -metilpropano.
¢) 2,4,5-trimetilhexano.
d) 2,3-dimetilbutano.
1.21 Escriba las féormulas de los gases que se utilizan como combustibles en las cocinas, sabiendo
que son dos y que la suma total de los &tomos de carbono de dos moléculas es 7.

1.4 Isomeria en los alcanos

La isomeria se manifiesta cuando dos o mas sustancias poseen la misma composicion cualitativa
y cuantitativa, pero diferente estructura.

Los compuestos con distinta estructura e igual formula molecular reciben
el nombre de isomeros.

Las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos isdémeros son disimiles, porque sus
estructuras son diferentes.

Isomeria de cadena

Existen dos hidrocarburos de formula global C,H,  y sus respectivas formulas semidesarrolladas
son:

CH,— CH, — CH,— CH, y CH,— CH— CH,

CH,

Butano Metilpropano

La temperatura de ebullicion del compuesto de cadena lineal es —0,5 °C y la del hidrocarburo
de cadena ramificada es —11,7 °C. En general, los alcanos isomeros que poseen ramificaciones
tienen menor temperatura de ebullicion, porque disminuye el volumen de la molécula y el valor de
las fuerzas intermoleculares.

En el caso de los alcanos, la diferencia estructural entre los isdbmeros radica en el orden de
union de los atomos de carbono en la cadena carbonada. A este tipo de isomeria se le llama
isomeria de cadena. Por ejemplo, el metilpropano y el butano son isémeros de cadena.

En los compuestos anteriores, y en todos los compuestos organicos, un atomo de carbono
unido solamente a otro atomo de carbono, recibe el nombre de carbono primario, si esta unido a
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dos atomos, carbono secundario; si se encuentra unido a tres atomos se dice que es ferciario.*
De acuerdo con esta clasificacion, en la cadena:

CH,
|
CH,— CH— CH,— CH,
1 2 3 4

los atomos de carbono 1 y 4 son primarios, el 2 es terciario y el 3 es secundario.
22?

1.22 Defina los conceptos siguientes:
a) Isomeria.
b) Isomero.
¢) Isomeria de cadena.
1.23 Argumente la afirmacion siguiente:
Dos sustancias pueden tener la misma composicion cualitativa y cuantitativa, y no tener las
mismas propiedades.
1.24 Escriba la formula lineal del alcano que tiene siete atomos de carbono.

a) Escriba las formulas semidesarrolladas de dos isdmeros de cadena de este alcano.
b) ¢(Cual de los isdmeros del inciso a) tiene mayor temperatura de ebullicion? Explique.
1.25 A continuacion se representan las formulas de tres sustancias:

a) CH,— CH,—CH, , b) Hz(lj — (|:H2 ,  ¢)CH— (|:H — CH,
HC CH, CH,
\/
CH,

1) Clasifique los compuestos en ciclico, ramificado, o lineal de acuerdo con su cadena.
2) Clasifique en cada uno de ellos los carbonos en primario, secundario o terciario.
1.26 Analice las formulas siguientes:

H H H H H H
WH—C—C W, wH—C—C—C—h
bowo b
H—C—H
b

¢)C,H, , d)CH,— CH,— CH,—CH, , ¢)CH,— CH,— CH,

* Existe otra clasificacion, atendiendo al numero de enlaces que un atomo de carbono posee con los atomos de
carbono vecinos.
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1) (Cuantas sustancias estan representadas? Explique.
2) Nombre las sustancias representadas en b) y c).
1.27 Escriba las formulas semidesarrolladas de los posibles isémeros de cada una de las sustancias
representadas y ndmbrelos:

CH, CH,
|
a)CH,—C—CH, , b)CH,— CH,— C—CH,
| |

CH, CH,

1.28 Escriba las formulas semidesarrolladas y los nombres de todos los isdémeros de formula global
CH...
87718
1.29 Escriba las férmulas estructurales de dos homologos y de dos isdémeros de la sustancia cuya
formula es:

CH,— CH,— CH,—CH,—CH,

a) ;Cual de los dos isomeros tiene mayor temperatura de ebullicion?
b) Nombre todos los compuestos representados.

1.30 Existen tres compuestos de formula global C.H ,. Uno tiene un carbono terciario y su
temperatura de ebullicion es 28 °C. Otro tiene cuatro carbonos primarios y temperatura de
ebullicion de 9,5 °C y el tercero posee tres carbonos secundarios y temperatura de ebulli-
cién de 36,2°C.

a) Escriba las formulas semidesarrolladas de cada compuesto y nombrelos.
b) (Son isdmeros estas sustancias? Explique.
1.31 Existen cuatro alcanos cuyas formulas desarrolladas se representan?

CH,
\
a) CH,— (CH,), — CH, , b) CH —(CH,)),— CH, ,
/
CH,
CH, CH, CH, CH3
\ / |
c) CH — CH, — CH, — CH , d) CH,—C — C — CH,
/ \ | |
CH, CH, CH, CH,

Las temperaturas de ebullicion de los cuatro isomeros son:
—109,2 °C;—56,8 °C; 100,7°C y—121,2°C

1) Nombre los hidrocarburos que poseen las cadenas carbonadas antes representadas.
2) ¢ Cual es la temperatura de ebullicién de cada uno?
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1.32 Teniendo en cuenta las férmulas siguientes:

CH,
|
a) CH,— (|: — CH, , b) CH,— C|H2 : ¢) C|H3 :
CH, CH,— CH, CH,— CH,
H
|
H—C—H (|3H3
|
d)H—C—H e)(|2H2— CH, , f) CH,— CH, ,
| | |
H—C—H CH, CH, CH,
|
H
H (|:H3
|
ggH—C—H ,  h)CH,— CH — CH,— CH, ,
H H
.
H—(|:—(|:—C—H CH,— CH,
|
o H i) CH,— CH,
H—C—H

H

1) ;Cuales corresponden a una misma sustancia?
2) (Cuales representan a sustancias isomeras?

1.5 Propiedades quimicas de los alcanos

Las propiedades quimicas de las sustancias estan dadas por su estructura y las reacciones en que

estas participan.
En general a temperatura ambiente los alcanos son poco reactivos, de ahi su nombre antiguo

de parafina.*
Los alcanos no reaccionan con una disolucion de hidroxido de sodio o de potasio a tempera-

turas inferiores a 100 °C, ni con acido sulfurico o acido nitrico, ni con agentes oxidantes tan fuertes
como el permanganato de potasio o el dicromato de potasio.

* Del latin parum poco, affinus afinidad.
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Entre las reacciones mas importantes en que intervienen los alcanos se encuentran la combus-
tion y la halogenacion.

Reaccion de combustion

Los alcanos reaccionan con el dioxigeno puro o con el del aire mediante la accién de una
chispa o llama, desprendiendo gran cantidad de energia térmica y luminosa.

En la reaccion de un alcano con suficiente dioxigeno se obtiene didxido de carbono y agua.
Esta reaccion se denomina combustion completa. La ecuacion de la combustion completa del
metano es:

CH,(@)+20,g) =CO,() +2H0()  AH<O

En la combustion completa de un alcano este arde con una llama no luminosa, pues toda la
masa de carbono que compone al alcano se oxida a diéxido de carbono.

En la reaccion de un alcano con déficit de dioxigeno se forma mondxido de carbono y negro de
humo u hollin, ademas de didéxido de carbono y agua. Esta reaccion recibe el nombre de combus-
tion incompleta.

Durante la combustion incompleta de un alcano este arde con una llama luminosa, porque
parte de la masa de carbono del alcano se oxida a mondxido de carbono y negro de humo, u hollin
(constituido por particulas de carbon).

Reaccion de halogenacion

Las sustancias simples dicloro y dibromo reaccionan con los alcanos en presencia de luz
ultravioleta.

Como en estas reacciones el haldgeno sustituye a uno o mas atomos de hidrogeno del alcano,
este tipo de reaccidon se nombra reaccion de sustitucion. En ellas se forma un derivado halogenado.
Por ejemplo:

ee e Juz o calor

CH, + :Cl:(Cl: ———— CH,— Cl+HCI

En posteriores reacciones se puede continuar la sustitucion de los atomos de hidrogeno en el
derivado formado.

Al aumentar el nimero atomico del haldgeno disminuye la reactividad de sus moléculas con
los alcanos.

El difluor tiene una alta afinidad por el dihidrogeno y a temperatura ambiente reacciona
explosivamente con los alcanos. En esta reaccion puede romper los enlaces entre los atomos de
carbono de la molécula de alcanos y no formar derivados halogenados.

Mecanismo de la reaccion de sustitucion. El conjunto de pasos sucesivos mediante los
cuales las sustancias reaccionantes se convierten en productos, recibe el nombre de mecanismo
de reaccion.

El conocimiento de un mecanismo brinda la posibilidad al quimico de cambiar las condi-
ciones bajo las cuales se realiza un experimento con el fin de mejorar el rendimiento de los
productos.

Los mecanismos que se propongan para una reaccion cualquiera deben explicar los hechos
experimentales.
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Para la reaccion de cloracion del metano se ha propuesto un mecanismo que consta de tres
etapas: reaccion de iniciacion, reaccion de propagacion y reaccion de terminacion.

Reaccion de iniciacion. En ellas se producen entidades elementales muy reactivas. Por la
accion de la energia, la molécula de dicloro se rompe homoliticamente en dos radicales cloro:

C—Cl —EE s il +:ClY AH = 242,73 K] - mol”
Enlace Radical Radical
sigma cloro cloro

La ruptura homolitica es aquella en la cual un enlace covalente se rompe de
forma tal, que los electrones compartidos se distribuyen equitativamente
entre los atomos de la molécula.

Cada atomo tiene un electron no pareado. De esta manera se forma un radical libre.

Los radicales libres no poseen carga eléctrica neta y la mayoria de ellos tiene una existencia
muy efimera, pues son muy reactivos, aunque se ha comprobado su formaciéon como productos
intermedios en varias reacciones.

Reaccion de propagacion. Los radicales cloro formados pueden reaccionar con las moléculas
de metano (estan en gran proporcion) produciendo radicales metilo:

:Cl* + CH, — HCl +*CH,
Radical Metano Radical
cloro metilo

También se puede representar asi:

H H

. | .
:C'+H—C—H—— H—Q:+H—(|3'
|
H H

El radical metilo puede reaccionar con una molécula de dicloro produciendo clorometano o
cloruro de metilo y otro radical:

:Cl—Cl: +°CH,— CH,— Cl: +:CI°
Dicloro Radical Clorometano
metilo

En las reacciones de propagacion se consumen particulas reactivas y se producen otras.

Reaccion de terminacion. Los radicales libres formados en los pasos anteriores pueden
reaccionar entre si o con las moléculas existentes:

CH, + :C1"—— CH,— Cl
CH, +CH; —— CH,— CH,
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Estas reacciones son de terminacion, pues consumen radicales libres y no los producen.
El clorometano puede reaccionar con el dicloro de forma tal que se sustituyan todos los
atomos de hidrogeno:

H H

H—C— ¢l +:Cl — (It —— H—C—Cl— HCl

H Cl
Clorometano Diclorometano
H H

H—C— 1 +:Cl — (s —— Cl— C—Cl + HOI

Cl Cl
Diclorometano Triclorometano
H Cl

| e

c—C—al+:— f: — a—C—dl + Hal
| |
al al

Triclorometano Tetraclorometano

En realidad, la reaccion del dicloro con el metano en presencia de luz o calor es muy dificil de
controlar, por lo que se obtiene una mezcla de derivados halogenados del metano.

Halogenacion de otros alcanos. En los alcanos cada carbono primario tiene una alta densidad
electronica por estar unido a atomos de hidrogeno menos electronegativos, por lo cual repele el par
electronico que lo une al carbono secundario. Este desplazamiento de electrones (electrones G) se
llama efecto inductivo y se indica con una saeta en el centro de la raya que representa el enlace. Por
ejemplo:

CH,—/— CH <—— CH

3 2 3

Efecto inductivo

Por esta razon, al reaccionar, el dibromo con el propano se forma 2-bromopropano, porque al
aumentar la densidad electronica del carbono secundario se facilita el ataque del halogeno y la
formacion del nuevo enlace:

CH,—CH, —CH, + Br, —— CH, — CH — CH,+ HBr
B
En la reaccion representada por la ecuacion anterior, se produce en muy poca proporcion
1-bromopropano (CH, — CH,— CH,— Br).
Los derivados halogenados se pueden representar por la formula R — X, donde R simboliza
un grupo alquilo y X a un halégeno. Los derivados halogenados tienen gran importancia en el
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campo de la quimica organica, pues constituyen un punto de partida en la obtencion de nuevas
sustancias como son alcanos, alcoholes, etcétera.

La nomenclatura de los derivados halogenados de los alcanos, estd regida por las mismas
reglas que las empleadas para nombrar los hidrocarburos saturados de cadena ramificada; pero en
este caso la numeracion de la cadena comienza por el extremo que tenga mas cercano un halégeno.
Si es necesario se indica con un numero la posicion de este en la cadena. Los sustituyentes
también se nombran en orden alfabético.

Ejemplo 1

El compuesto representado por CH, — CH, — CH, se nombra de la manera siguiente:

1-bromopropano
Br

Ejemplo 2

El compuesto CH, — CH — CH, se nombra 2-bromopropano.
|
Br
22?

1.33 ;Bajo qué condiciones se realiza la halogenacion del metano?

1.34 ;Por qué se dice que al unirse un radical cloro con otro en la halogenacién del metano este
paso constituye una reaccion de terminacion?

1.35 El grupo CH, constituye un radical. ;Por qué?

1.36 En un laboratorio se quiere obtener un disolvente liquido llamado tetracloruro de carbono. Si
se dispone de los reactivos, carbono, dihidrégeno, dicloro y metano:

a) ;Como se puede sintetizar el disolvente?
b) Escriba la ecuacion molecular correspondiente.
1.37 Nombre los compuestos representados por:

a)CH,—Cl, b)CH,—CH,—CH,—CH,—Cl,

¢) CH,— CH— CH, — CH,

|
cl

1.38 Escriba la ecuacion que representa la combustion completa del propano.

1.39 ;{Qué masa de dioxigeno se necesita para la combustion completa de 12 g de metano?

1.40 Determine la formula de un hidrocarburo saturado que necesita para su combustion el doble
de su volumen de dioxigeno.

1.41 En la combustion completa de 2 mol de un hidrocarburo saturado se obtiene 264 g de diéxido
de carbono .

a) Escriba la formula del hidrocarburo.
b) (Qué masa en gramos del hidrocarburo se quemo?
c) Escriba las ecuaciones que representan las propiedades quimicas de este compuesto.
1.42 Escriba la ecuacion balanceada de la combustion completa de un alcano de formula CH , si
se sabe que se oxida a didxido de carbono y agua.
1.43 Seleccione la respuesta correcta y explique.
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En lareaccion del butano con dibromo se obtiene, en mayor proporcion el derivado halogenado

de formula:

a) CH,—CH,—CH—CH,,

Br

Br

¢) CH, — CH, — C — CH,

Br

b) CH,— CH,—CH,—CH,

Br

1.44 La secuencia siguiente representa un paso del mecanismo de reaccion de la halogenacion del
metano. Clasifique este paso como iniciacion, propagacion o terminacion.

H

H—C"+ :(:j:l —(:::1:——> H—

H

1.6 Obtencion de los alcanos

H

H

C —Cl+:Cl*

El petroleo y el gas natural son las fuentes naturales de los alcanos. En el gas natural existen
moléculas que poseen hasta ocho atomos de carbono. Los hidrocarburos saturados que se en-
cuentran en los petroleos tienen diferente composicion, predominan los que poseen cadenas
lineales o de pocas ramificaciones, y alcanos con ciclos pentagonales o hexagonales.

El petroleo crudo no tiene mucho uso industrial y aumenta su valor cuando se le refina. Al
refinarle se separan mediante destilacion fraccionada los productos ttiles (tabla 1.4).

Tabla 1.4

Fracciones de la refinacion del petroleo y algunos de sus usos

Numero de
Temp. de dtomos de
Fraccion ebullicion (°C) carbono Utilizacion
Gas Inferior a 20 Cc, —cC, Combustible
Eter de 20-80 C,—C, Disolvente de
petrdleo grasas
Ligroina 60-100 Cc,—C, Combustible y
disolvente
Gasolina de 40-200 c,—C, Combustible de
automovil motores
Queroseno 175-325 c,—C, Combustible,
disolvente e
iluminacion
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Tabla 1.4 (cont.)

Numero de
Temp. de atomos de
Fraccion ebullicion (°C) carbono Utilizacion
Gasoil Alrededor de 500 C,—C, Combustible,
motores diesel
Aceite Superior a 400 Cc,—¢C, Combustible
lubricante (vacio) industrial
Asfalto, No volatil C,, Pavimentacion,
coque de permeabilizante

petroleo

El hombre interviene cada vez mas en la naturaleza. A mediados del siglo xx, la contaminacioén
de la atmosfera, la hidrosfera y la litdsfera, asi como los cambios en las condiciones naturales han
tomado dimensiones alarmantes. El desarrollo industrial ha contribuido a la contaminacion de las
aguas debido a que se vierten residuos, fundamentalmente hidrocarburos, a mares y rios.

Baste sefialar que un litro de petroleo inutiliza un millon de litros de agua dulce. Esta cantidad
de agua alcanzaria para una familia de cuatro personas durante veinte afios.

Por todo lo anterior, se trata de que las industrias desarrollen tecnologias sin desechos, y se
trabaje para neutralizar las aguas residuales y separar los productos comerciales.

Las sustancias nocivas que afectan a la naturaleza también perjudican la salud del hombre. La
contaminacion ambiental puede producir enfermedades cardiovasculares y pulmonares, enferme-
dades alérgicas y neoplasias malignas. Esto justifica la preocupacion por conservar puro el entor-
no, para mantener sano y capaz al ser humano.

En el laboratorio se obtienen los alcanos haciendo reaccionar un halogenuro de alquilo con
sodio metalico.

2?2

1.45 Elabore un informe en el que usted exponga la importancia de emplear los alcanos como
combustibles y como lubricantes.

1.46 Investigue qué factores alteran el medio ambiente de la comunidad en que usted vive.

1.47 Escriba la ecuacion de obtencion del dicloroetano a partir de etano.

1.48 Escriba las ecuaciones quimicas que corresponden a las representaciones siguientes:

a) CH, +Br, —
b) CH, —CH, +Cl, —

1.7 Aplicaciones de los alcanos

Los alcanos se emplean como combustibles por su alto poder energético, como lubricantes,
disolventes de compuestos organicos y como fuente de materia prima para obtener otros produc-
tos. Se utilizan como combustibles en los aviones, barcos, en las locomotoras, en los vehiculos
automotores, etc. La mezcla de propano y butano se envasa comprimida en cilindros o botellones,
y constituye el gas licuado que se utiliza en los hogares.
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La demanda de combustibles es cada dia mayor. Los principales productores de combustibles
son en América Latina: México, Venezuela y Colombia, ademas producen petréleo Brasil, Argenti-
nay Ecuador.

En Cuba se realizan ingentes esfuerzos en la busqueda de combustibles subterraneos, y ya se
han logrado resultados positivos. En 1988 la extraccion de petroleo fue 15 veces mayor que en 1958.

Se emplean como lubricantes los petrolatos liquidos porque tienen la propiedad de disminuir
la friccion entre los cuerpos. Estos petrolatos liquidos también reciben el nombre de aceites
lubricantes. Algunos encuentran aplicacion en la lubricacién de motores y maquinarias, otros se
emplean en la fabricacion de cosméticos y productos de peluqueria. Como laxantes se les atribuye
una accion lubricante sobre las mucosas intestinales y un efecto de ablandamiento sobre la ma-
teria fecal.

Se usan como disolvente. La mezcla de hidrocarburos que contiene de tres a seis atomos de
carbono recibe el nombre de éter de petrdleo y se utiliza como disolvente de grasas, debido a su
naturaleza poco polar.

Se utilizan como materia prima, ya que a partir de alcanos se pueden obtener alcoholes,
plasticos, detergentes y otras sustancias.

2??
1.49 Diga:

a) (Qué es un combustible? Cite dos ejemplos.
b) ;Qué es un lubricante? Cite un ejemplo.
1.50 Complete el cuadro siguiente:

Sustancia Propiedad Aplicacion

Combustible desti-
nado a la navegacion

Disminuye la fric-
cion entre las
ruedas de los carros

Mezcla de com-
puestos que tienen
entre C, y C,

Resumen de ejercicios

1.51 La Petroquimica tiene un campo amplio de desarrollo desde finales del siglo:

a) Dé tres razones que avalen esta afirmacion.
b) Cite varios productos que se puedan obtener a partir del petrdleo y que pongan de mani-
fiesto la importancia de esta rama de la Quimica.
1.52 ;Cuantos gramos de dioxido de carbono se formaran en la combustion completa de 5 mol de
metano?
1.53 {Cémo cambian las propiedades fisicas de las sustancias en la serie homologa del metano?
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1.54 Dé una definicion de isdémero.
1.55 a) Escriba dos férmulas semidesarrolladas, una lineal y otra ramificada, para los hidrocarburos
que tienen formulas globales C.H, ; CH,; C, H,,.
b) Seleccione en una de las parejas el compuesto que tenga mayor temperatura de ebullicion.
Explique.
1.56 Escriba la ecuacion de la combustion completa del 2-metilhexano.
1.57 ;Por qué la gasolina es poco soluble en agua y mas volatil que esta?

1.58 A continuacion se ofrecen las temperaturas de ebullicion de algunos compuestos:

a) Butano: —0,5 °C.

b) Metilpropano: —112°C.

¢) Pentano: 36,1 °C.

d) Metilbutano: 28 °C.

e) Dimetilpropano: 9,5°C.

Explique las diferencias entre las estructuras de los compuestos y sus temperaturas de ebu-
llicion.

1.59 Un movil utiliza como combustible queroseno y dioxigeno liquido en combustion completa.
(Qué masa de dioxigeno se requiere por cada litro de queroseno, suponiendo que la compo-
sicion promedio del queroseno es n (C,H,)?

1.60 Escriba las formulas globales de los alcanos de la serie homologa del metano cuyas moléculas
tengan 16; 23 y 28 4tomos de carbono, respectivamente.

1.61 Los haloformos son derivados halogenados con formula CHX,, donde X simboliza a un
halégeno. Escriba la formula desarrollada del anestésico llamado cloroformo y del sedante
nombrado bromoformo.

1.62 Observe el mecanismo de reaccién que se expone a continuacion:

(il — :Cle +:Cr

1" — H—C" + HCI

|
|
T
+

00—z

T

H

“+:Cl: > H—C — Cl+-(l:

i
T—A—T T—Aa—T T —0O—2T

H H H

| |
H—C*+ C—H—)H—C—Cl—H

| |

H H H

a) (Bajo qué condiciones se rompe la molécula de dicloro?
b) Seleccione un radical libre y diga en qué se baso para seleccionarlo.
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c¢) Seleccione una de las reacciones de propagacion.
d) Seleccione una reaccion de terminacion y diga qué producto se obtiene.

1.63 Argumente la afirmacion siguiente: los isdmeros son compuestos que tienen la misma masa
molar.

1.64 El metano se puede obtener a partir de las sustancias simples inorganicas carbono y
dihidrogeno. Ademas, el metano se puede descomponer térmicamente, si en la reaccion se
producen 75 kJ. Escriba la ecuacidén que representa la reaccion anterior.

1.65 El clorometano (CH,CI) es un gas, se licta facilmente y absorbe gran cantidad de energia
calorifica durante la subsiguiente evaporacion, por lo que se usa como agente refrigerante en
las instalaciones frigorificas. ;A partir de qué sustancias se puede obtener clorometano?

1.66 Se hacen reaccionar 200 g de una muestra de dibromo que tiene 83 % de pureza con suficiente
metilpropano. Diga cuantos gramos de bromuro de hidrogeno se obtiene, si ademas se pro-
duce en la reaccion 2-bromometilpropano.

1.67 Cuando el dicloro reacciona con un hidrocarburo saturado. ;Se produce siempre una sustan-
cia tnica en todos los casos? ;Cual es?

1.68 Al hacer saltar chispas eléctricas a través del etano, este se descompone en sus elementos.
(Disminuye o aumenta el volumen del gas? Explique su respuesta.

1.69 El difluordiclorometano o fredn, se utiliza como gas refrigerante doméstico, y se obtiene
haciendo reaccionar CCl, con HF, si usted dispone de metano, dicloro, fluoruro de hidrogeno
y agua, ;como obtendra el gas refrigerante? Justifique su respuesta utilizando ecuaciones.
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HIDROCARBUROS NO SATURADOS.
HIDROCARBUROS AROMATICOS

INTRODUCCION

En el capitulo 1 se inicio el tema de los hidrocarburos con el estudio de los alcanos. En este se
estudian los hidrocarburos no saturados (alquenos y alquinos) y los hidrocarburos aromaticos.

La existencia de un doble enlace carbono-carbono en los alquenos y de un triple enlace
carbono-carbono en los alquinos es la causa de que dichas sustancias tengan propiedades dife-
rentes a las de los alcanos.

Los hidrocarburos aromaticos son compuestos ciclicos en los que parte de los electrones que
intervienen en los enlaces entre los atomos de carbono presentan un tipo especial de insaturacion.
Por esta razon las propiedades de estas sustancias son distintas a las de los hidrocarburos satu-
rados y no saturados de igual niimero de atomos de carbono.

Tanto los hidrocarburos no saturados como los aromaticos sirven de punto de partida en la
industria de la sintesis orgénica.

(Como es la actividad quimica de los hidrocarburos no saturados y de los hidrocarburos aromati-
cos en comparacion con la de los alcanos? ; Por qué? ;Qué estructuras tienen los alquenos, los alquinos
y los hidrocarburos aromaticos? ; Qué isomeria presentan los alquenos y cudl los alquinos? ;Como se
nombran estas sustancias? A estas y a otras interrogantes se dard respuesta en este capitulo.

2.1 Alquenos. Serie homologa. Propiedades fisicas. Estructura

Los alquenos denominados también olefinas* son hidrocarburos no saturados cuya caracteristica
esencial desde el punto de vista de su estructura es la existencia de un doble enlace carbo-
no-carbono en sus moléculas.

Serie homologa

Por esta razon, estos compuestos contienen dos atomos de hidrogeno menos que los alcanos
de igual nimero de dtomos de carbono. De ahi, que la formula general de los alquenos es C H, .

Propiedades fisicas

El alqueno de estructura mas sencilla es el eteno. Al igual que ocurre en la serie homologa del
metano, las propiedades fisicas en la serie homoéloga del eteno varian con el aumento de su masa

*El nombre de olefinas (gas oleificante) se debe a que en las reacciones con dicloro o dibromo producen una
sustancia aceitosa.
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molar. Las formulas, los nombres y algunas propiedades fisicas de los primeros cinco miembros de
la serie homologa del eteno se ofrecen en la tabla 2.1.

Tabla 2.1

Algunos alquenos de la serie homologa del eteno y varias de sus propiedades fisicas

Formula Nombre del Densidad Temp. de Temp. de
semidesarrollada alqueno (g/mL) ebullicion fusion
(®) (9
CH,=CH, eteno 0,566 -102 -169
CH,—=CH — CH, propeno 0,609 —48 —-185
CH,=— CH — CH,— CH, 1-buteno 0,625 -6,5 -130
CH,=~ CH — (CH,),— CH, I-penteno 0,641 30,1 -
CH,= CH — (CH,),— CH, I-hexeno 0,675 63,5 —-138

A medida que se incrementa el nimero de grupos metileno (CH,) y, por tanto, la masa molar,
aumentan consecutivamente la densidad y la temperatura de ebullicion de los homdlogos del
eteno, y de modo irregular la temperatura de fusion. En general, las temperaturas de ebullicion y de
fusion de los alquenos son bastantes similares a la de los alcanos de igual numero de atomos de
carbono, de sus respectivas series homoélogas.

Los alquenos de hasta 4 atomos de carbono son gases, los de 5 a 17 atomos de carbono son
liquidos, y los restantes son sélidos a temperatura ambiente. Todos son poco solubles en agua y
solubles en disolventes de baja polaridad.

El conocimiento de la estructura electronica de las moléculas permite interpretar las propieda-
des de los compuestos en general, y predecir su posible comportamiento quimico.

El estudio de la estructura del eteno, representante mas simple de los alquenos, facilita el
analisis del doble enlace carbono-carbono, caracteristico de esta funcion.

Estructura

Los hechos experimentales han demostrado que en la molécula del eteno los cuatro enlaces
carbono-hidroégeno son energéticamente iguales; que los dos enlaces carbono-carbono tienen
diferente energia; que el angulo de enlace C — C —Hesde 121° yel H—C —Hde 117,5% y que
todos los 4tomos se encuentran en un mismo plano.

Elmodelo que se utiliza para explicar esta estructura del eteno es la hibridacion sp, del atomo
de carbono. Seglin este modelo, cuando en el atomo de carbono (como el representado en figu-
ra 1.3, capitulo 1) se une un orbital s con dos orbitales p se forman tres orbitales hibridos sp, y
queda un orbital p sin hibridizar (fig. 2.1).

M T M

Fig. 2.1 Distribucion electronica de un dtomo de carbono con hibridacion sp,
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Los tres orbitales hibridos sp, forman entre si angulos de 121°y son coplanares (fig. 2.2).

Fig. 2.2 Esquema de la hibridacién sp, del ato-
mo de carbono

En lamolécula de eteno, dos de los orbitales hibridos sp, de cada 4tomo de carbono se solapan
frontalmente con los orbitales s de los atomos de hidrogeno, formandose asi cuatro enlaces carbo-
no-hidrogeno (sp,— s) de tipo G, que tienen igual contenido energético. Los terceros orbitales
hibridos sp, de cada dtomo de carbono se solapan entre si origindandose un enlace carbo-
no-carbono (sp,— sp,) de tipo o (fig. 2.3).

Fig. 2.3 Esquema de los enlaces ¢ carbono-hi-
drégeno (sp,-s) y carbono-carbono
(sp,-sp,) en lamolécula de eteno

El solapamiento lateral de los orbitales p (uno de cada atomo de carbono), que poseen un
electrdn sin parear, forma el otro enlace carbono-carbono: p — p de tipo © (fig. 2.4).

La molécula de eteno puede representarse como se ilustra en la figura 2.5.

La distancia del enlace carbono-carbono en el eteno es de 0,134 nm, mientras que en el etano
es 0,154 nm. La energia total del doble enlace es de 609 kJ, estimandose que la del enlace ¢ es de
345kl yladel enlace m,259klJ.

En resumen el doble enlace entre dos atomos de carbono en los alquenos esta constituido por
un enlace © (sp,— sp,) fuerte, y otro T (p — p) débil. En los alquenos de mas de 2 atomos de
carbono los 4tomos de carbono comprometidos en el doble enlace presentan hibridacion sp, y el
resto sp,.
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Fig. 2.4 Esquema del enlace © carbono-carbono en la molécula de eteno: a) las nubes electronicas de los
orbitales p son perpendiculares al plano de 1a molécula y su solapamiento ocurre por encima y
por debajo de este; b) los electrones del enlace forman una nube electronica comun a ambos
atomos

Fig. 2.5 Estructura de la molécula de eteno: a) modelo de bolas y vastagos; b) modelo de calotas

La causa de que los alquenos tengan bajas temperaturas de ebullicion y de fusion esta dada
por la baja polaridad de sus moléculas, la cual esta determinada por el tipo de enlace entre los
atomos de carbono y de carbono e hidrégeno.

Las fuerzas de atraccion entre estas moléculas son débiles, del tipo Van der Waals; no obstante,
debido al solapamiento lateral de los orbitales p, los electrones © tienen una gran movilidad y se
desplazan facilmente. Esto hace que los atomos de carbono del doble enlace carbono-carbono sean
mas electronegativos que los saturados y que las moléculas de los alquenos, tengan una ligera polari-
dad con respecto a la de los alcanos, pero tan pequefia que sus propiedades fisicas son muy parecidas.

Los alquenos en general se disuelven mal en el agua, pero algo mejor que los alcanos corres-
pondientes. No debemos olvidar que a partir del eteno, los alquenos presentan grupos alquilos
unidos al doble enlace con estructura similar a la de los alcanos.

En la medida que aumenta la masa molar de los alquenos de cadena lineal aumenta el caracter
apolar de la molécula y, por tanto disminuye atin mas su solubilidad en agua.

2??
2.1 Escriba las formulas estructurales de un alcano y un alqueno constituidos por tres atomos de

carbono, y diga qué semejanzas y diferencias hay entre ambos compuestos representados en
cuanto a:

a) La composicion cualitativa y cuantitativa.
b) La estructura molecular.
c) Las propiedades fisicas siguientes:

1) Estado de agregacion a 25 °C.
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2) Temperatura de ebullicion.
3) Temperatura de fusion.
4) Solubilidad en agua y en gasolina (disolvente apolar).

2.2 Escriba la formula semidesarrollada de un homoélogo del I-buteno (H,C — CH,— CH = CH,).
(Como es la temperatura de ebullicion de ese homologo: mayor, igual o menor con respecto a
la del I-buteno? Explique.

2.3 ;Se puederecoger el eteno (CH, = CH,) por desplazamiento del agua? Explique.

2.4 Analice los datos que brinda la tabla 2.1 y diga en qué estado de agregacion se encuentra cada
una de esas sustancias a temperatura ambiente (25 °C).

2.2 Nomenclatura y notacion quimica de los alquenos

Para nombrar los alquenos de cadena abierta se utilizan los mismos prefijos que en los alcanos,
seguido del sufijo eno, y teniendo en cuenta las reglas siguientes:

Iro. Se selecciona la cadena mas larga que contenga al doble enlace.

2do. Se numera la cadena, comenzando por el extremo mas cercano al doble enlace.

3ro. En el caso de los alquenos de cuatro o mas atomos de carbono se indica la posicion del doble
enlace con un nimero, el cual se coloca antes del nombre de la cadena principal, separado por

un guion.
Ejemplo 1
CH,— CH,— CH==CH — CH,
5 4 3 2 1
2 - penteno

4to. Si la cadena es ramificada se nombran los grupos alquilo en orden alfabético, indicandose
con un numero, si es necesario, su posicion en la cadena principal. En tal caso, se procede
igual que en los alcanos, teniendo presente las tres reglas anteriores.

Ejemplo 2
CH

3

CH,— CH— CH — CH — CH,— CH,

Csz
4-ctil-3-metil-1-hexeno

Sto. Si en la cadena existe otro tipo de sustituyente, como los haldgenos, entonces el alqueno se
nombra de forma analoga a como se hace en los derivados halogenados de los alcanos segin
las reglas antes mencionadas.

Ejemplo 3

CH,— CH — CH—CH,
|
al

3-cloro-1-buteno
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Ejemplo 4
CH,—CH—CH,—CH—CH = CH,
\

Br Br
3,5-dibromo-1-hexeno
22?
2.5 Escriba la féormula estructural de un homoélogo del propeno y nombrelo.
2.6 Nombre los alquenos representados a continuacion:

a) CH,—CH — CH,— CH,— CH,,  b)CH,— CH—CH — CH,,

¢)CH,—CH—CH=—CH—CH,,  d)CH,— CH=C — CH,
|
CH, CH,
’ |
CH,

2.7 Escriba las formulas semidesarrolladas de los alquenos siguientes:

a) 1-penteno. b) 3-metil-1-buteno.
¢) 3,3-dimetil-1-hexeno.  d) 2-etil-1-penteno.

2.8 Dados los nombres y las formulas quimicas siguientes:

a) 3-metil-1-buteno , b) H,C — CH=—CH — CH — CH,,
|
CH,
¢)H,C —CH — CH, — CH,, d) 2,3-dimetilpentano
\
CZHS

1) Nombre o formule, segun corresponda.

2) ¢ A qué funcion quimica pertenece el compuesto representado en c)?

3) Determine la cantidad de sustancia que hay en una muestra de 140 g del compuesto
nombrado en a).

2.3 Isomeria en los alquenos

Los alquenos que poseen cuatro o mas atomos de carbono presentan isomeria de cadena e isomeria
de posicion.

Isomeria de cadena
La isomeria de cadena en los alquenos es analoga a la que manifiestan los alcanos. En ambos
casos la diferente estructura de los isomeros de cadena se debe a que el orden de union de los

atomos en las moléculas es distinto.
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CH,—CH — CH,— CH, crg:c‘ —CH,
CH

3

1-buteno Metilpropeno

Isomeria de posicion

Este tipo de isomeria consiste en la diferente posicién que ocupa el doble enlace en la
estructura de algunos con igual composicion cuantitativa y cualitativa; lo cual determina una
estructura diferente. Los isdmeros con estas caracteristicas se denominan isdmeros de posi-
cion.

CH,= CH — CH,— CH, CH,—CH =—CH —CH,

1-buteno 2-buteno

27?2

2.9 Haga un cuadro resumen en el que se incluyan los tipos de isomeria estudiados (en los
alcanos y en los alquenos) su caracteristica esencial y un ejemplo de cada uno.

2.10 Escriba la formula semidesarrollada de cadena lineal de un compuesto cuya féormula global es
C H , asi como las formulas y nombres de todos los posibles isomeros de posicion y de

czfdellzl,a.
2.11 Identifique los isdmeros representados y clasifique el tipo de isomeria:
I
a)CH,— CH — CH= CH,, b)CH,— C — CH=CH,,
CH C|H

3 3
¢)CH,— CH — CH,—CH,— CH,, d)CH,— CH —CH,— CH=CH,,

CH

3

¢)CH,— CH = CH—CH,— CH,, f)CH,— CH —CH = CH,

CZHS

2.12 Diga cuantas sustancias estan representadas y nombrelas:

a)CH,— CH — CH,— CH—CH,, b)CH,— CH,— CH=CH,,

CH3 Csz

¢)CH,— CH,—CH,—CH — CH,  d)CH,— CH = CH— CH— CH,,

CH, CH,
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CH,
|

¢)CH,— (CH,),— CH=CH f)CH,— C— CH = CH,

2

CH

3

2.4 Propiedades quimicas de los alquenos

Las propiedades quimicas de los alquenos estan determinadas por la existencia del doble enlace
carbono-carbono en sus moléculas.

La elevada capacidad de reaccion de estos compuestos se debe a la alta densidad electronica
del enlace m, y al hecho de que este enlace es mas débil que el enlace G, pues los orbitales p se
solapan lateralmente. Luego el doble enlace carbono-carbono es la posicion de mayor actividad
quimica en la molécula de los alquenos y, por tanto, el lugar por donde generalmente ocurre la
accion de los reactivos.

Los alquenos intervienen en reacciones de oxidacion y de adicion.

Reaccién de oxidacion

Los alquenos reaccionan con el dioxigeno y con otros oxidantes (a diferencia de los alcanos).

Reaccion de combustion. Los alquenos arden en el aire, produciendo dioxido de carbono y
agua cuando la combustion es completa, y desprendiendo gran cantidad de energia en forma de
calory luz.

Un caso particular es la combustion completa del eteno:

C,H,(2)+30,g) =2CO,g)+2H0(g) AH=-132329k]

Cuando el proceso de combustion ocurre en atmdsfera deficiente de dioxigeno la combus-
tion es incompleta y se pueden formar otros productos entre ellos el mondxido de carbono y
carbono libre.

La no saturacion de la molécula determina un mayor porcentaje de carbono en los alquenos.
Por esta razon en la combustion incompleta de los mencionados compuestos las particulas de
carbono incandescentes en la llama producen mayor luminosidad que en la combustion incomple-
ta de los alcanos de igual niimero de 4tomos de carbono.

Reaccion con otros oxidantes. La alta densidad electronica en las moléculas de los alquenos
es la causa de que el doble enlace carbono-carbono pueda ser atacado por agentes oxidantes. En
estas reacciones se forman distintas sustancias en dependencia de las condiciones en que se
lleven a cabo y del agente oxidante empleado.

Los alquenos reaccionan con relativa facilidad con agentes oxidantes como el permanganato
de potasio (KMnO,).

Si un alqueno se hace reaccionar con una disolucién acuosa ligeramente basica de
permanganato de potasio (de color violeta), esta se decolora, pues la sal se reduce a didxido de
manganeso (MnO,) de color pardo que precipita.

La disoluciéon mencionada se nombra reactivo de Baeyer y se utiliza para la determinacion
cualitativa de insaturaciones en compuestos organicos, porque cuando reacciona con estos,
cambia de color como consecuencia de su reduccion a otras sustancias.
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Reaccién de adicion

Las reacciones de adicion son aquellas en las que las moléculas de dos
sustancias se combinan para producir moléculas de una sola sustancia.

Los alquenos se caracterizan por participar en reacciones de adicion. En ellas se rompe el
enlace T, por ser mas débil que el enlace ¢, lo que permite la adicion de atomos o grupos de estos,
a los atomos de carbono que estaban unidos por el doble enlace.

Los alquenos intervienen en reacciones de adicion con el dihidrégeno, los halégenos y los
halogenuros de hidrégeno, asi como en reaccion de polimerizacion por adicion, entre otras.

Adicion de dihidrogeno. La hidrogenacion es una reaccion exotérmica*, ya que la energia que
se requiere para la ruptura del enlace  (p—p) en el alqueno (251 kJ) y del enlace 6 (s—s) en la
molécula de dihidrogeno (435,6 kJ) es menor que la energia total que se desprende en la formacion
de los dos nuevos enlaces s carbono-carbono (822 kJ).

Como la energia de activacion de esta reaccion es elevada, se hace necesario utilizar un
catalizador metalico: niquel (Ni), platino (Pt) o paladio (Pd), finamente divididos:

CH—CH+H—n MePoPd, oy CH, AH=-1354Kk]

En esta reaccion se adicionan dos atomos de hidrogeno a la molécula de alqueno.

Adicion de halogenos. La adicion de dicloro o dibromo a un alqueno se realiza a temperatura
ambiente, en ausencia de luz y mezclando los reaccionantes en un disolvente inerte, como el
tetracloruro de carbono.

En esa reaccion, el halégeno se adiciona a los dos atomos de carbono unidos por el doble
enlace, produciéndose un derivado halogenado del alcano, en el que los atomos de halégeno se
encuentran en carbonos vecinos. Por ejemplo:

CH,— CH, + Br — Br————— CH,— CH,

Br Br
Eteno Dibromo en 1,2-dibromoetano
(incoloro) ccl, (incoloro)

(rojo)

Cuando el eteno se hace reaccionar con una disolucion diluida de dibromo en tetracloruro de
carbono (de color rojo) esta se decolora** y no se desprende bromuro de hidrégeno, que es uno
de los productos de la bromacion de los alcanos. Debido a esta decoloracion la reaccion de adicion
de dibromo también es muy util, para determinar cualitativamente la presencia de insaturaciones en
los compuestos organicos. El diyodo sélo se adiciona al eteno. El volumen tan grande de los
atomos de este halogeno imposibilita que existan dos atomos de yodo en carbonos vecinos, en los

* El calor desprendido en la hidrogenacion de 1 mol de un alqueno se denomina calor de hidrogenacion (AH), y
es aproximadamente 135,4 kJ « mol ™.

** Los derivados dihalogenados son incoloros.

32



demas alquenos, cuyas moléculas son mas voluminosas que las del eteno. En la reaccion del
difltor con los alquenos no se produce un difluoruro del alcano, pues este halégeno rompe los
enlaces entre los atomos de carbono.

Adicion de halogenuros de hidrogeno. Los alquenos reaccionan con los halogenuros de
hidroégeno (yoduro, bromuro, cloruro y fluoruro de hidrégeno), produciendo en cada caso, un
halogenuro de alquilo. El orden de reactividad de estos con los alquenos es:

H1>HBr> HCI > HF

Lareaccion se realiza generalmente, haciendo pasar una corriente del halogenuro de hidroge-
no gaseoso y seco a través del alqueno, el cual puede estar en estado gaseoso, liquido o disuelto
en un disolvente inerte, como el tetracloruro de carbono.

Si el alqueno es simétrico* como el eteno, se obtiene un solo producto halogenado:

H H H Br

\ / |
C=C +H—Br—>H—C—C—H
/ \

H H H H

Eteno Bromoetano

Mecanismo de la reaccion de adicion. En los alquenos el doble enlace entre los &tomos
de carbono se comporta como una fuente de electrones, debido a los electrones 7, lo cual es
la causa de que a dichos atomos de carbono se adicionen preferentemente reactivos
electrofilicos.

Los reactivos electrofilicos son los que poseen una baja densidad electro-
nica, por lo que aceptan electrones con facilidad.

De modo general, las reacciones de adicion a los alquenos ocurren en dos pasos: el primero se
denomina ataque electrofilico y el segundo ataque nucleofilico.

El mecanismo de la reaccion de adicion de un reactivo polar, como los halogenuros de hidro-
geno a un alqueno es el siguiente:

Primer paso. Ataque electrofilico

La parte deficiente de electrones de la molécula del halogenuro de hidrégeno se acerca a la
nube de electrones w del alqueno y la polariza**, como resultado de la atraccion electrostatica
entre las moléculas de ambos reaccionantes.

Ocurre entonces el desplazamiento total de la nube © hacia uno de los 4&tomos de carbono
unidos por el doble enlace, la ruptura heterolitica de la molécula del halogenuro de hidrégeno y la

* Un alqueno es simétrico cuando a los dos atomos de carbono unidos por el doble enlace se unen atomos o grupos
de atomos iguales, si son desiguales el alqueno es asimétrico.

** La polarizacion es la deformacion de un enlace en la molécula por la presencia de un reactivo.
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adicion del reactivo electrofilico a dicho atomo de carbono, forméndose un carbocation (producto
intermediario de la reaccion).

La ruptura heterolitica es aquella en la cual el enlace covalente se rompe de
forma tal, que los electrones no se distribuyen equitativamente entre los
atomos enlazados, por lo que se forman 4tomos o grupos de a&tomos carga-
dos eléctricamente.

Segtin lo antes descrito, el primer paso de la reaccion del eteno con el bromuro de hidrogeno
se puede representar asi:

1 |
H—C=C—H+H Br——H—C—C—H+:Br
i oo
H
Ruptura
heterolitica Carbocatiéon

La carga eléctrica positiva que presenta el carbocation se debe a que los electrones m se
desplazan hacia uno de los &tomos de carbono, para formar el enlace 6 carbono-hidroégeno, con el
consiguiente cambio de hibridacion de los 4&tomos de carbono del doble enlace de sp, a sp,.

Este paso es el mas lento y dificil, por lo que determina la velocidad de la reaccion.

Segundo paso. Ataque nucleofilico

Como el cation formado esta deficiente de electrones, entonces ocurre el ataque y la adicion
de un reactivo nucleofilico al atomo de carbono que tiene una carga eléctrica positiva.

Los reactivos nucleofilicos son los que poseen una alta densidad electro-
nica, por lo que ceden electrones con facilidad.

La representacion del segundo paso de la reaccion entre el eteno y el bromuro de hidrogeno
puede ser la siguiente:

I I
H—C —C—H+:Br! ——— H—?—C—H
+
H Br H
Carbocation Bromoetano

En general, este mecanismo de reaccion se denomina mecanismo de adicion electrofilica,
pues la reaccion se inicia por el ataque de un reactivo electrofilico a los electrones del doble enlace
carbono-carbono en el alqueno.

Si el alqueno es asimétrico, como el propeno, y se adiciona un halogenuro de hidrégeno se
forman dos isdémeros (de posicion), uno en mayor proporcion que el otro.
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H H H Br H

| / [
H—C—C=C +H—Br H—C—C—C—H

[ I [

H H H H H H

2-bromopropano

H H Br

L
AR

H H H
1-bromopropano
Experimentalmente se ha comprobado que el 2-bromopropano se obtiene en mayor proporcion.

En 1869 el quimico ruso V. Markownikov, basandose en las observaciones de reacciones de
este tipo, afirmo que:

Al reaccionar un reactivo polar con un hidrocarburo no saturado asimétrico,
la parte positiva del reactivo polar se adiciona preferentemente al 4tomo de
carbono mas hidrogenado, de los dos que estan unidos por el doble enla-
ce, y la parte negativa se adiciona al otro atomo de carbono, el menos
hidrogenado.

Esta expresion se conoce como la regla de Markownikov, y es de gran utilidad en la predic-
cion de los productos de muchas reacciones de adicion de este tipo.

(Por qué en la reaccion anterior los &tomos que componen la molécula de bromuro de hidroge-
no se adicionan preferentemente, como indica la regla de Markownikov?

Debido al efecto inductivo en el propeno, los electrones del enlace ¢ entre el 4tomo de carbo-
no central y el del grupo metilo (CH,) se encuentran mas desplazados hacia el primero. Esto
provoca la repulsion de los electrones 7, los que se desplazan parcialmente hacia el dtomo de
carbono del grupo metileno (— CH,).

Este desplazamiento de electrones da lugar a la polarizacion de la molécula de propeno: el
atomo de carbono central adquiere cierta densidad de carga positiva y el del grupo metileno cierta
densidad de carga negativa.

Lo antes expuesto se puede representar asi:

H

H—C—oC™C?—H
| |

H H

Por ello, al aproximarse un reactivo polar, como el HBr, la parte positiva de esa molécula se acerca
al carbono de mayor densidad electronica (el &tomo de carbono mas hidrogenado de los dos unidos
por el doble enlace) y da lugar a 1a union del proton H' del 4cido, después el ion bromuro Br se une
al atomo del carbono central (el menos hidrogenado) que esta deficiente de electrones.
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En resumen, en los alquenos la nube de electrones 7 es facilmente polarizable, debido a que
los electrones 7 son retenidos con menos fuerza que los 6 como consecuencia de que el enlace 7
es mas débil que el G.

Polimerizacion por adicion

La polimerizacion por adicion es la reaccion entre moléculas iguales que
dan lugar a compuestos de alta masa molar denominados polimeros o
macromoléculas.

La polimerizacion es una reaccion caracteristica de compuestos insaturados.

Cuando el eteno se calienta a temperatura entre 200-400 °C en presencia de dioxigeno (actia
como catalizador) y se somete a altas presiones, se obtiene un compuesto de elevada masa molar
(aproximadamente de 20 000), cuya estructura es la de un alcano de cadena larga. Este polimero se
conoce con el nombre de polietileno, por estar constituido por muchas moléculas de eteno.

dioxigeno

n(CH,—CH,) (—CH,—CH,—)n

calor

Eteno Polietileno

Launidad basica estructural a partir de la cual se forma el polimero se llama
monomero.

La polimerizacion es una de las reacciones mas importantes desde el punto de vista industrial,
que presentan los alquenos simples.

?2?

2.13 Describa un ensayo quimico que sirva para distinguir la presencia del doble enlace en un
compuesto dado.

2.14 ;A qué se atribuye que los hidrocarburos no saturados sean mas reactivos que los satura-

dos? Explique.
2.15 Clasifique como reactivo nucleofilico o electrofilico los siguientes:

9B, B, o:0—H , Ny,
2.16 Escriba las ecuaciones quimicas que corresponden a las representaciones siguientes:

a) CHy(g)+0,(g) —
b) CH~CH—CH,+Cl, ————
¢) CH,—CH=CH—CH, + HBr ——
d)CH,—CH,—CH=CH,+H, ———
2.17 Consulte el mecanismo de adicion de halogenuros de hidrogeno al alqueno que aparece en el
epigrafe 2.4 y responda:

a) ;Por qué se denomina mecanismo de adicion electrofilica?
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b) (Qué tipo de ruptura se produce en la molécula de un halogenuro de hidrégeno cuando
reacciona con un alqueno?
¢) (Qué nombre recibe la especie formada en el primer paso?

2.18 Determine la masa de bromuro de hidrégeno necesario para que reaccionen completamente
200 g de propeno.

2.5 Obtencion de los alquenos

En general, son muy pocos los alquenos que existen en la naturaleza.

Los alquenos de baja masa molar se obtienen en la industria principalmente, mediante el
craqueo de fracciones del petrdleo.

Por ejemplo:

H H H H

| [
H—C—C—H-—lry gy Cc—C—H+H—H

[

H H

Etano

En la reaccion anterior cada molécula de la sustancia reaccionante pierde dos atomos de
hidrégeno unidos a dos atomos de carbono vecinos. Por tal razon, en esta reaccion se desprende
dihidrégeno gaseoso.

En el laboratorio son varios los métodos que se emplean en la sintesis de alquenos de elevada
masa molar. Cada uno de estos métodos implica la pérdida intramolecular (eliminacioén) de dos
atomos o grupos de dtomos situados en carbonos vecinos, con la consiguiente formacion del
doble enlace carbono-carbono. Por ejemplo, uno de los métodos consiste en hacer reaccionar un
halogenuro de alquilo con una disolucion alcohdlica de hidroxido de potasio. En esta reaccion se
obtiene el alqueno correspondiente, haluro de potasio y agua.

22?

2.19 Describa el método de obtencion de alquenos en la industria.
2.20 Escriba la ecuacion que representa la transformacion siguiente:

CH,— CH,——— CH,—CH,

2.6 Aplicaciones de los alquenos

Los alquenos se emplean, esencialmente, como materia prima en la sintesis de otros compuestos
organicos de gran utilizacion industrial. Sus aplicaciones estan relacionadas con sus propiedades
quimicas.

Algunos usos de los alquenos se ofrecen en la tabla 2.2.

El 1,2-dicloroetano es un liquido volatil, muy empleado como disolvente en las industrias
textiles y como desinfectante en la agricultura, mientras que el cloroetano es un gas muy utilizado
como anestésico en operaciones sencillas.
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Tabla 2.2

Algunas propiedades de los alquenos y sus aplicaciones

Propiedad quimica Aplicacion Ejemplo

Adicion de Sintesis de Obtencion de etano a partir
dihidrogeno alcanos de eteno y dihidrogeno
Adicion de halogenos Sintesis de Obtencion de 1,2-dicloroetano
(dicloro y dibromo) halogenuros de alquilo a partir de eteno y dicloro
Adicion de Sintesis de Obtencion de cloroetano
halogenuros de halogenuros a partir de eteno

hidrégeno de alquilo y cloruro de hidrégeno
Polimerizacion Sintesis de Obtencion de plasticos, de
por adicion polimeros polipropileno a partir del

propeno y de polietileno
a partir del eteno

Los plasticos son muy usados en diversos campos de la economia, por ejemplo, en radiotecnia,
electrotecnia, en la fabricacion de aviones, barcos, automoviles, ttiles para el hogar, etcétera.

27??

2.21 Argumente la afirmacion siguiente:
Los alquenos sirven de punto de partida en la industria de la sintesis organica.

2.22 ;En qué propiedad del eteno se basa la obtencion del polietileno?
2.23 ;Cree usted que los alquenos puedan ser utilizados generalmente como combustibles? Explique.

2.7 Alquinos. Serie homéloga. Propiedades fisicas. Estructura

Los alquinos son hidrocarburos no saturados que contienen un triple enlace carbono-carbono. En
estos compuestos dichos atomos de carbono comparten tres partes de electrones, por lo que
poseen mayor grado de insaturacion que los alquenos, lo cual determina que tenga menos atomos
de hidrogeno que los alcanos y los alquenos de igual nimero de atomos de carbono.

Serie homologa

Su formula generales C H, .
El etino o acetileno es el alqueno de estructura mas sencilla.

Propiedades fisicas

Larepresentacion, el nombre y varias de las propiedades fisicas de los primeros cuatro miem-
bros de la serie homdloga del etino se ofrecen en la tabla 2.3
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Las propiedades fisicas de los alquinos de la serie homologa del etino también varian con el
aumento de la masa molar.

La densidad (excepto en el I-butino) y la temperatura de ebullicion aumentan de manera con-
secutiva con el incremento de la cadena carbonada, mientras que la temperatura de fusion
aumenta de modo irregular. Estos valores son ligeramente superiores a los correspondientes a los
alcanos y los alquenos de igual numero de 4tomos de carbono.

Los alquinos de dos a cuatro 4&tomos de carbono son gases, de 5 a 16 atomos de carbono son
liquidos y los restantes son so6lidos a temperatura ambiente. Todos son poco solubles en agua y
se disuelven en disolventes apolares y de muy baja polaridad, ya que al igual que los anteriores
hidrocarburos estudiados, sus moléculas son muy poco polares.

En general, las propiedades fisicas de los alquinos de la serie homodloga del etino son similares
a las de los alcanos y los alquenos de igual numero de atomos de carbono de sus respectivas
series homologas.

Tabla 2.3

Algunos alquinos de la serie homologa del etino y varias de sus propiedades fisicas

Formula estructural Nombre del Densidad Temp. de Temp. de
(semidesarrollada) alquino (g/mL) ebullicion fusion

(C) (°C)
CH=CH etino 0,618 =75 -82
CH==C — CH, propino 0,671 -23 -102
CH=C —CH,— CH, 1-butino 0,668 9 -122
CH=C — (CH,), — CH, 1-pentino 0,690 40 -98
CH=C — (CH,), — CH, I-hexino 0,719 72 -124

Estructura

El miembro mas simple de la serie es el etino o acetileno, por lo que, al analizar la presencia del
triple enlace carbono-carbono se estudia la caracteristica distintiva de las estructuras de los alquinos
en general, es decir, su grupo funcional.

Por métodos fisicos se ha comprobado que en la molécula de etino los dos enlaces carbo-
no-hidrégeno son energéticamente iguales, que el angulo de enlace entre los atomos es de 180° y
que todos ellos se encuentran en un mismo plano. Ambos enlaces, carbono-hidrégeno y carbo-
no-carbono son simétricos alrededor del punto de union mediante enlaces 6. En la formacion del
triple enlace carbono-carbono estan comprometidos tres electrones por cada atomo de carbono, el
cual esta constituido por un fuerte enlace ¢ y dos enlaces débiles .

La estructura del etino se puede explicar mediante la hibridacion sp del 4tomo de carbono. En
este atomo (fig. 1.3, capitulo 1), la union de un orbital s y un orbital p forman dos orbitales sp
quedandose dos orbitales p sin hibridizar (fig. 2.6).

) (71 [

Fig. 2.6 Distribucion electronica de un atomo de carbono con hibridacion sp
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Los dos orbitales hibridos sp se encuentran a lo largo de una linea recta con un dngulo de 180°
(fig.2.7).

Fig. 2.7 Esquema de la hibridacion sp del atomo de carbono

En la molécula de etino ocurre el solapamiento frontal de un orbital hibrido sp de cada dtomo
de carbono con el orbital s del atomo de hidrogeno respectivo y de dos orbitales hibridos sp entre
si (uno de cada atomo de carbono), originandose dos enlaces carbono-hidrogeno (sp-s) y un
enlace carbono-carbono (sp-sp), ambos de tipo G.

Los otros dos enlaces carbono-carbono se forman por el solapamiento lateral de los respecti-
vos orbitales p, por encima y por debajo del plano de la molécula, y son de tipo © (p-p).

Lamolécula de etino puede representarse como se ilustra la figura 2.8.

a)

Fig. 2.8 Estructura de la molécula de etino: a) modelo de bolas y vastagos; b) modelo de calotas

La energia total del triple enlace es de 814,28 kJ - mol.
La distancia del enlace carbono-carbono es 0,120 nm y la de los enlaces carbono-hidroge-
no 0,106 nm.

0,120 nm
H—C=C—H

1800 A

En resumen, el triple enlace carbono-carbono caracteristico de los alquenos esta formado por
un enlace G (sp-sp) fuerte y dos enlaces 7 (p-p) débiles. Al igual que en los alquenos, el resto de los
atomos de carbono de la cadena carbonada presenta hibridacion sp,.

Los alquinos, en general, son compuestos de baja polaridad por lo que la variacion de sus
propiedades fisicas son bastante similares a la de los alcanos y alquenos de igual niimero de
atomos de carbono.

Los alquinos de cadena ramificada tienen temperaturas de ebullicion mas bajas que los de
cadena lineal de igual nimero de atomos de carbono, ya que, a medida que aumenta el namero
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de ramificaciones se hacen menos voluminosas y, por ello, las fuerzas intermoleculares dismi-
nuyen.

27?2

2.24 ;Por qué las temperaturas de ebullicion de los alquinos aumentan a medida que se incrementa
la masa molar?

2.25 (Cual es la naturaleza del triple enlace carbono-carbono?

2.26 (A qué atribuye usted que los alquinos sean mas reactivos que los alcanos? Explique sobre la
base de la estructura.

2.8 Nomenclatura. Notacion quimica e isomeria de los alquinos

Las reglas de nomenclatura de la IUPAC para estos compuestos son muy similares a la de los
alquenos, pues solo varia la terminaciéon de sus nombres, que en los alquinos es ino. Por
ejemplo:

CH,— C=C—CH, CH,—CH— C=C—CH,
|
Csz

2-butino 4-metil-2-hexino

Los alquinos manifiestan isomeria de cadena y de posicion, al igual que los alquenos.
Ejemplo de isémeros de cadena son:

CH,— C=C — CH — CH, CH,— C =C — CH,— CH,— CH,

CH,
4-metil-2-pentino 2-hexino

Ejemplo de isomeros de posicion son:
CH = C — CH,— CH,— CH, CH,— C=C — CH,—CH,
1-pentino 2-pentino

2??

2.27 Escriba el nombre o la formula, segun corresponda:
a) propino , b) CH, —CH, — C=CH,
¢)CH=C— CH— CH, d) 3-metil-1-pentino.

CH,

2.28 Escriba las formulas semidesarrolladas de un isomero de posicion del 1-hexino.
2.29 Un hidrocarburo tiene formula C H,.

a) (Qué tipo de hidrocarburo es?
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b) (Cual sera la formula estructural de cadena lineal. Formule y nombre los posibles isomeros
de cadena.

¢) (Cual de los isdmeros representados por usted posee menor temperatura de ebullicion?
Explique.

2.9 Propiedades quimicas de los alquinos

Las propiedades quimicas de los alquinos estan determinadas por la existencia del triple enlace
carbono-carbono en sus moléculas y la causa de su gran actividad quimica es la alta densidad
electronica de los enlaces .

Al igual que los alquenos, los alquinos intervienen en reacciones de oxidacion y de
adicion.

Reaccion de oxidacion

Los alquinos reaccionan con el dioxigeno y con oxidantes fuertes, de modo semejante a los
alquenos.

Reaccion de combustion. Como todos los hidrocarburos, los alquinos participan en reaccio-
nes de combustion completa e incompleta, en dependencia del volumen de dioxigeno con que
reaccionen.

Por ejemplo, el etino es combustible y arde en atmosfera de dioxigeno puro, produciendo una
llama no luminosa que puede alcanzar temperaturas de hasta 3 000 °C.

5
CH(@)+ 5 0()=2C0() +HO (@ AH=-1256191

En la combustion incompleta del etino este arde con una llama m4as luminosa que en los
casos del etano y el eteno, de igual niimero de 4tomos de carbono. Esto se debe a que el etino es
un hidrocarburo mas insaturado que los otros y, por tanto, tiene mayor porcentaje de carbono
que ellos.

Reaccion con otros oxidantes. Como el reactivo de Baeyer se puede emplear para determinar
la presencia de insaturaciones en compuestos organicos, es de esperar que los alquinos decoloren
una disolucion acuosa ligeramente basica de permanganato de potasio, produciendo un precipita-
do de color pardo de didéxido de manganeso.

Reaccion de adicion

Las reacciones de adicion de los alquinos son muy semejantes a las que experimentan los
alquenos. Entre estas se encuentran las reacciones de hidrogenacion, de adicion de haldégenos y
de halogenuros de hidrégeno.

A diferencia de los alquenos en estas reacciones los alquinos pueden adicionar doble canti-
dad de moléculas de dihidrogeno, de halégeno y de halogenuro de hidréogeno, como consecuencia
de su mayor insaturacion.

Adicion de dihidrogeno. En las reacciones de hidrogenacion de los alquinos, la primera
adicion produce un alqueno y la segunda un alcano. Sin embargo, si se eligen adecuadamente las
condiciones de la reaccion es posible interrumpir la hidrogenacién y aislar el alqueno.
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La adicion de dihidrogeno al etino se puede representar asi:

H H
Ni |
H—C=C—H+H—H —— H—C=C—H
Etino Eteno
H H H H
| : |
H—C—C—H+H —H-—N _, y—Cc—C—H
|
H H
Eteno Etano

Adicion de halégenos. En esta reaccion, al alquino se adicionan dos moléculas del haldégeno
(dibromo). Por ejemplo:

Br Br
|
H—C=C—H+Br—Br——> H—C=C — H

Etino 1,2-dibromoetano

Br Br Br Br
| |
H—C=C—H+Br—Br——> H—C—C—H

Br Br

1,2-dibromoetano 1,1,2,2 tetrabromoetano

Esta reaccion no solo se utiliza para determinar la presencia de alquenos, sino también de
alquinos, pues la disolucion diluida de bromo en tetracloruro de carbono se decolora cuando
reacciona con compuestos insaturados.

La reaccion del diyodo con un alquino ocurre lentamente y se detiene después de la primera
etapa. Mediante esta reaccion, se puede identificar a los alquinos de los alquenos, ya que estos
ultimos no reaccionan con el diyodo.

Adicion de halogenuros de hidrogeno. El orden de reactividad de los halogenuros de
hidrégeno con los alquinos es semejante al de los alquenos: HI > HBr > HCI. Estas reacciones
transcurren lentamente e incluso con bromuro de hidrégeno, y con cloruro de hidroégeno se
emplea un catalizador para que las reacciones ocurran a temperatura ambiente.

La adicion de halogenuros de hidrogeno a un alquino tiene lugar en dos etapas, como las
reacciones antes descritas. Por ejemplo:

H Br

H—C=C—H+H—Br—> H—C=C — H

Etino Bromoeteno
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H Br H Br

| .
H—C—C—H+H—Br —— H—C—C —H

H Br

Bromoeteno 1,1-dibromoetano

El mecanismo de cada una de estas reacciones es de adicion electrofilica, por lo que primero
ocurre el ataque electrofilico y después el ataque nucleofilico..

27??

2.30 ¢ En qué tipos de reacciones participan los alquinos?
2.31 Escriba las ecuaciones de las reacciones siguientes:

a) Combustion completa del I-butino.

b) Adicion de dicloro al propino.

¢) Hidrogenacion del 2-pentino.

d) Adicion de cloruro de hidrogeno al propino.

2.10 Obtencion del etino

El etino o acetileno es el miembro de la serie homdloga de mayor importancia industrial. Este
alquino a diferencia del resto de la serie se puede obtener por métodos directos. El método mas
generalizado para la obtencion del etino en el laboratorio es mediante la reaccion del carburo de
calcio* con agua.

22?

2.32 Al reaccionar totalmente 10 g de carburo de calcio con agua se obtienen 3,8 g de acetileno.
Calcule la pureza de carburo de calcio utilizado.

CaC, (s) + 2H,0 (1) = C,H, (g) + Ca(OH), (s)

2.11 Aplicaciones del etino

El acetileno se usa como combustible y como fuente de materia prima para la produccion de
diversos compuestos organicos. Sus aplicaciones estdn muy relacionadas con sus propiedades
quimicas.

Se emplea como combustible fundamentalmente, en el soplete oxiacetilénico, para soldar y
cortar metales, ya que la llama producida en su combustiéon completa con el dioxigeno puede
alcanzar temperaturas de hasta 3 000 °C.

C
* El carburo de calcio de formula estructural ||| Ca se obtiene por la reaccion del oxido de calcio con el coque

(carbono): C

Ca0 (s) + 3 C (5) 220°C, CaC,(s) + CO (g)
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El acetileno se ha utilizado en las lamparas de carburo, como fuente de iluminacion, pues su
llama es blanca y brillante cuando reacciona con el dioxigeno del aire.

Debido a su elevada reactividad y bajo costo, el etino se emplea como materia prima en la
sintesis de productos organicos de importancia comercial, tales como el acido acético (componen-
te esencial del vinagre) y un gran nimero de mondmeros, a partir de los cuales es posible fabricar,
mediante el proceso de polimerizacion, caucho sintético y plasticos.

Para ser utilizado comercialmente, el acetileno se envasa a presion, en cilindros de acero que
contienen un material poroso impregnado en acetona. De esta forma, se evitan accidentes, ya que el
etino licuado es un tanto inestable y puede explotar violentamente por calefaccion a baja presion.

2?2

2.33 Resuma en un cuadro las aplicaciones del etino y la propiedad en que se basa cada una.

2.34 En un pais determinado existen grandes yacimientos de carbon y de cal, y se dispone de
suficiente energia hidroeléctrica para usos industriales. Investigue cémo se obtienen indus-
trialmente, en este lugar los productos siguientes:

a) caucho sintético, b) acido acético.

2.12 Hidrocarburos aromadticos. El benceno. Propiedades. Estructura

Los hidrocarburos aromaticos son compuestos ciclicos cuyas estructuras poseen una forma espe-
cial de insaturacion.

El término aromaticos se debe a que en los inicios del estudio de la quimica organica se
nombraron asi aquellas sustancias que tenian estructuras desconocidas y olor agradable, tales
como el benjui y el balsamo de told. En la actualidad esta denominacion no tiene relacion alguna
con el olor.

Los hidrocarburos aromaticos poseen un porcentaje mayor de carbono comparado con el
resto de los hidrocarburos estudiados.

El benceno
El benceno (C H,) es el representante més sencillo de todos los hidrocarburos aromaticos.
Propiedades

Es un liquido incoloro, menos denso que el agua e insoluble en ella, de olor agradable, y cuyas
temperaturas de ebullicion y de fusion son 80 °C y 5 °C, respectivamente. Fue descubierto por
Michael Faraday en 1825, al aislarlo del gas de alumbrado.

Los hidrocarburos que presentan estructuras y propiedades quimicas semejantes al benceno
se nombran hidrocarburos aromaticos.

Estructura

En 1845 Hofmann consigui6 aislar al benceno del alquitran de hulla. Diversos experi-
mentos fueron realizados en aquella época con resultados positivos pero el desconocimiento
de la estructura de esta sustancia era una limitacion al desarrollo de la quimica organica y,
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por ende, al de la industria. Numerosos investigadores se dieron a la tarea de determinar
esta estructura.

La estructura mas aceptada fue la presentada por Kekulé en 1865. El propuso que esta debia
ser hexagonal ciclica, formada por tres enlaces doble carbono-carbono alternados con simples
enlaces entre estos atomos, donde cada atomo de carbono estaba unido a un atomo de hidroégeno.
Al existir dos posibilidades de colocacion de los enlaces, supuso que se establecia un equilibrio
dindmico entre ambas estructuras (fig. 2.9).

Fig. 2.9 Equilibrio dindmico propuesto por Kekulé para explicar la estructura del benceno

En realidad esta estructura del benceno no justifica algunas de sus propiedades fisicas y
quimicas, lo cual condujo a la conclusion de que la estructura real de esta sustancia no se corres-
ponde con la propuesta por Kekulé.

En la actualidad la estructura del benceno se explica basandose en la hibridacion sp, del
atomo de carbono (fig. 2.1). Seglin este modelo, cada dtomo de carbono forma tres enlaces ¢
(dos con los atomos de carbono contiguos, sp,-sp,, y uno con el &tomo de hidrogeno (sp,-s), en
los que el solapamiento es frontal. La interpretacion de los orbitales hibridos sp, de los seis
atomos de carbono da como resultado una molécula plana de forma hexagonal y angulos inter-
nos de 120° (fig. 2.10).

T
H\/‘C’\/
] \g/\

q

Fig. 2.10 Esquema de los enlaces carbono-carbono 6 (sp,-sp,), y carbono-hidrégeno, G (sp,-s), en lamolécula
de benceno

En cada uno de los seis atomos de carbono queda un electron en el orbital p. Estos orbitales son
perpendiculares al plano y sus lobulos estan situados por encima y por debajo de este (fig. 2.11).
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Fig. 2.11 Esquema de los orbitales p en la molécula de benceno

Estos orbitales p se solapan lateralmente y dan como resultado dos nubes electronicas, forma-
das por seis electrones 7 que abarcan los seis atomos de carbono. Estos electrones pueden
desplazarse libremente a todo lo largo de las nubes, produciendo cierta deslocalizacion que le
proporciona estabilidad a la molécula (fig. 2.12).

Fig. 2.12 Esquema de los enlaces 1 en la molécula de benceno

De acuerdo con lo anterior, la estructura de la molécula del benceno se representa por un
hexagono con un anillo interior, que corresponde al sexteto de electrones 7 (fig. 2.13).

Fig. 2.13 Representacion grafica del benceno

La molécula de benceno es simétrica, debido a esto su densidad electronica esta unifor-
memente distribuida. De ahi, que sea poco polar, lo cual justifica la solubilidad de esta sustan-
cia en compuestos de baja polaridad y que no se disuelva en disolventes como el agua.

22?

2.35 Describa las propiedades aromaticas del benceno.
2.36 Argumente la afirmacion siguiente:

El benceno reacciona preferentemente con reactivos electrofilicos.

2.37 Explique las caracteristicas de la estructura del benceno con enlaces 7 deslocalizados.
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2.13 Propiedades quimicas del benceno

La nube de electrones © en la molécula de benceno le confiere a esta sustancia la posibilidad de
reaccionar con reactivos electrofilicos. No obstante, la gran estabilidad del anillo bencénico da
lugar a que las reacciones tipicas del benceno y de los demas hidrocarburos aromaticos sean
reacciones de sustitucion electrofilica, en las que uno o mas atomos de hidrégeno son sustituidos
por otro u otros atomos o grupos de estos.

El benceno también interviene en reacciones de adicion, pero a diferencia de los hidrocarbu-
ros no saturados lo hace limitadamente y en determinadas condiciones.

En condiciones normales el benceno no reacciona con agentes oxidantes, agentes reductores,
acidos e hidroxidos.

Este conjunto de propiedades caracteristicas del benceno y de los compuestos aromaticos se
denominan propiedades aromaticas.

Reaccion de sustitucion

Entre las reacciones de sustitucion electrofilica en las que participa el benceno estan las
reacciones de halogenacion, de alquilacion y de nitracion.

Reaccion con los halogenos. El benceno reacciona con el dicloro y el dibromo en presencia
de un catalizador, formando el derivado halogenado y el halogenuro de hidrégeno correspon-
diente:

Br
AlICI
@ +Br —Br—— @/ + HBr
Bromobenceno

Reaccion de adicion

El benceno experimenta pocas reacciones de adicion en condiciones determinadas y en pre-
sencia de catalizadores. Las principales reacciones de adicion del benceno son la hidrogenacion
catalitica y la cloracion.

22?

2.38 ;A qué se debe que el benceno, compuesto altamente insaturado, participe en reacciones de
sustitucion con mas facilidad que en reacciones de adicion, como es de esperar?

2.39 Escriba la ecuacion quimica que representa la obtencion del clorobenceno a partir de la reac-
cién del benceno con dicloro en presencia de AICI, como catalizador.

2.40 Calcule la masa en gramos de dicloro que se necesita para que reaccionen completamente
200 g de benceno en presencia de luz ultravioleta a partir de la ecuacion:

a H H
luz H Cl
+3 Cl —_—
@ 2 &) ultravioleta Cl H
H d u Cl
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2.41 El benceno y el I-hexeno reaccionan con el dibromo (disuelto en tetracloruro de carbono); sin
embargo, el benceno es mucho menos reactivo que el 1-hexeno en esta reaccion:

a) Argumente la afirmacion anterior.
b) Nombre los productos que se forman en ambos casos.

2.14 Aplicaciones del benceno

El benceno se utiliza como combustible, disolvente y materia prima para obtener diversas sustan-
cias de gran importancia industrial.

El benceno como combustible se agrega a la gasolina para mejorar sus propiedades combus-
tibles, por poseer un octanaje* elevado.

En la industria quimica el benceno se usa como materia prima. A partir de este se produce la
sintesis de numerosos compuestos de gran aplicacion tales como el clorobenceno (se emplea para
obtener varias sustancias entre ellas el DDT, que es un fuerte insecticida), el metilbenceno o
tolueno (a partir del cual se sintetiza el trinitrotolueno, denominado TNT que es un poderoso
explosivo), colorantes y detergentes.

27??

2.42 Escriba la formula desarrollada del benceno, mencione una aplicacion y diga en qué propiedad
se basa.

Resumen de ejercicios

2.43 Establezca una comparacion entre los alcanos, los alquenos y los alquinos en cuanto a:

a) Formula general.

b) Tipo de enlace carbono-carbono.
¢) Propiedades fisicas.

d) Reactividad.

e) Propiedades quimicas.

f) Métodos de obtencion.

g) Tipos de isomeria.

2.44 Complete en su libreta el cuadro siguiente:

Nombre Formula semidesarrollada Funcion

3-metil-I-buteno alqueno

CH,=C—CH,— (|:H— CH,
CH C,H,

3

* El octanaje o nimero de octano da una medida del poder antidetonante de la gasolina ensayada.
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Nombre Formula semidesarrollada Funcion

CH

CH,—C—CH,— CH— CH,

CH, C,H,

3

4-metil-l-pentino

2.45 Dadas las formulas quimicas siguientes:
a) CH,—CH, —C=CH, b)CH,=CH — CH— CH, , ¢) CH,—CH,,

CH,
d)CH,—C=C—CH,, ¢)CH,—CH — CH,—CH,—CH,, 0 @

1) (A qué funcidén quimica pertenecen cada uno de los compuestos representados?

2) Escriba la formula de un homélogo del compuesto representado en a). Nombrelo.

3) Determine cudles de ellos son isomeros y diga qué tipo de isomeria presentan.

4) Nombre el compuesto representado en f), mencione una aplicacion de este y la propie-

dad en que se basa.
2.46 Escriba las ecuaciones que representan los esquemas de reaccion siguientes:

combustion
completa

a)CH,+ 0O,
b)CH,=CH,+Cl, ——

¢) CH,—CH — CH, — CH, + HBr ——
d) CH,— CH, -calor,

e) CH=CH(g) + Br, ——
2.47 En el laboratorio se necesita preparar dibromoetano a partir del etano. Escriba las ecuaciones

quimicas que representan dicho proceso.
2.48 Teniendo en cuenta los nombres y las formulas quimicas siguientes:

a)C,H, b)CH,, ¢) propino , d)CH, — CH — CH==CH,

©

1) (A qué funcion quimica pertenece el compuesto representado en a)?

2) Nombre el compuesto representado en b).
3) Escriba la formula desarrollada del compuesto nombrado en c).
4) Formule un isdémero de posicion del compuesto representado en d).
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2.49 Calcule la masa en gramos de dioxido de carbono que se obtiene en la combustion completa de
130 g de etino, con un 80 % de pureza.
2.50 Escriba las ecuaciones que representan las transformaciones siguientes:

H, Br,
CH/~CH,— X —=Y

l HCl

VA
2.51 {Qué volumen, a TPEA, ocupan 3 mol de propeno?
2.52 Son homoélogos el l-penteno y el compuesto representado a continuacion:

CH, — CH, — CH==CH — CH,. Explique.

2.53 Dados los nombres y las formulas siguientes:

CH,
a) CH,— CH — éH — CH,— CH,, b) 3-etil-1-hexino ,
o
¢)CH,— C=CH,, d) Br,, e)CH,,
o

3

f) 2-metil-1buteno.

1) (A qué funcion quimica pertenece el compuesto representado en f).
2) Escriba el nombre del compuesto representado en a).
3) Escriba las formulas estructurales de los compuestos nombrados en b) y f).
4) Formule un isémero de posicion del compuesto representado en b).
5) Escriba la ecuacion quimica de la reaccion que ocurre entre los compuestos representa-
dosenc)yd).
6) {Qué volumen, a TPEA, ocupan 200 g de dicloro?
2.54 Escriba las ecuaciones quimicas que representan los hechos experimentales siguientes:

a) La reaccion del etano con dicloro en presencia de luz.
b) Al reaccionar el propeno con el cloruro de hidrégeno se produce un derivado halogenado.
c) El etano se puede obtener a partir del etino.
2.55 Dadas las ecuaciones quimicas siguientes:
a) CH,(g) +20,(g)=CO,(g) +2H,0(g) AH<O0
b) CH, + Cl,—— CH,Cl + HCl
¢)CH, —CH=CH —CH, —CH,+ H,—— CH, — (CH,), — CH,

1) Formule un isémero de posicion del compuesto cuya formula aparece subrayada en c).
Noémbrelo.

2) Seleccione cual de las ecuaciones representa una reaccion de sustitucion.

3) Mencione una aplicacion basada en la propiedad quimica que se representa en a).
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2.56 Calcule la masa en gramos de:

a) 0,5 mol de 2,2-dimetilbutano.
b) 3 mol de 3-metil-l-pentino.
¢) 3,7 mol de benceno.

2.57 Calcule la cantidad de sustancia que hay en muestras de:

a) 120 g de l-penteno.
b) 200 g de 2,2,3-trimetilhexano.
¢) 80 g de metano.
2.58 De acuerdo con el esquema de transformaciones siguientes:
A CL (g)

CH,CH,CI
B HCI (g)

a) Identifique por sus formulas semidesarrolladas las sustancias A y B.

b) Escriba la ecuacion quimica que representa la combustion completa de A.

c¢) Escriba las ecuaciones que representan dichas transformaciones y seleccione cual de ellas
corresponde a una reaccion de adicion.

2.59 Calcule la masa en gramos de dicloro, necesaria para que reaccione completamente con una
muestra de 250 g de metilbutano.

2.60 Se tienen dos frascos sin etiquetas en el laboratorio, que contienen nonano y l-hexeno,
respectivamente. ;Qué ensayo usted realizaria para identificar cada una de estas sustancias.
Explique.

2.61 Al reaccionar el I-buteno con bromuro de hidrogeno se obtiene el 2-bromobutano en mayor
proporcion que el I-bromobutano. Explique a qué se debe esto.
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3 ALCOHOLES

INTRODUCCION

Corresponde ahora referirse a una clase particular de compuestos orgénicos: los alcoholes, que no
son mas que compuestos oxigenados de los hidrocarburos.

Si se tratara de representar la formula estructural de los alcoholes, ;cémo estaria unido el
atomo de oxigeno a la cadena carbonada? La presencia del oxigeno le confiere a estos compuestos
propiedades diferentes?, ;por qué?, ;cuales son? Precisamente en este capitulo se estudiara entre
otras cosas, la influencia que ejerce el atomo de oxigeno en las propiedades de estas sustancias.

3.1 Alcoholes. Clasificacion

Los alcoholes son compuestos organicos constituidos por carbono, oxigeno e hidrégeno, y que
presentan en su estructura uno o varios grupos hidroxilos (—OH) unidos a la cadena carbonada.
Esta cadena carbonada o grupo alquilo puede estar ramificada o sustituida y ser abierta o ciclica.

Atendiendo a su estructura los alcoholes se clasifican segtin el nimero de grupos hidroxilos
en la cadena carbonada y el tipo de carbono al cual estd unido el grupo —OH.

Segtn el nimero de grupos hidroxilos en la cadena carbonada pueden ser alcoholes
monohidroxilados (poseen un grupo —OH) y alcoholes polihidroxilados (tienen mas de un grupo
—OH). Ejemplos de estos se representan a continuacion:

Alcohol Alcoholes
monohidroxilado polihidroxilados
CH,— OH CH, — CH, CH,— CH— CH,
| | | | |
OH OH OH OH OH
Metanol 1,2-etanodiol 1,2,3-propanotriol
(alcohol metilico) (etilenglicol) (glicerina)

Si en la cadena carbonada de un hidrocarburo se sustituye un atomo de hidrogeno por un
grupo hidroxilo, resulta un alcohol monohidroxilado.

Los alcoholes polihidroxilados con dos grupos hidroxilos unidos a la cadena carbonada se
nombran dioles o glicoles, y con tres, trioles. Estos no son mas que la sustitucion de dos y tres
atomos de hidrogeno, respectivamente, en la molécula de un hidrocarburo, por igual cantidad de
grupos hidroxilos.

En los alcoholes polihidroxilados los grupos —OH estan unidos a diferentes atomos de carbo-
no, ya que dos grupos hidroxilos enlazados a un mismo atomo de carbono dan lugar a un compuesto
inestable.
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Segun el tipo de carbono al cual esta unido el grupo —OH los alcoholes pueden ser primarios,
secundarios y terciarios.

En los alcoholes primarios el grupo hidroxilo (—OH) estd unido a un carbono primario en los
alcoholes secundarios, a un carbono secundario, y en los alcoholes terciarios, a un carbono
terciario, los cuales se pueden representar de forma general, asi:

i 1 1

R— C—OH R— C—OH R— C—OH
| | |
H H R

Alcohol Alcohol Alcohol

primario secundario terciario

En las representaciones anteriores los grupos —R (cadenas carbonadas o grupos alquilos)
pueden ser iguales o diferentes.
A continuacidn se presenta un ejemplo de cada uno de estos alcoholes:

Alcohol Alcohol Alcohol
primario secundario terciario
CH, CH,
| |
CH, — CH,— OH CH,—C—OH CH,—C—OH
| |
H CH,
Etanol 2-propanol metil-2-propanol
(alcohol etilico) (alcohol isopropilico) (alcohol terbutilico)

2?2

3.1 ;Cual es el grupo funcional que caracteriza a los alcoholes?

3.2 ;Coémo se clasifican los alcoholes, segtin el nimero de grupos hidroxilos en la cadena carbo-
nada.

3.3 Represente mediante formulas semidesarrolladas un alcohol primario, un alcohol secundario y
un alcohol terciario.

3.2 Serie homdloga de los alcoholes monohidroxilados. Propiedades fisicas.
Estructura

Serie homdloga

Los alcoholes son compuestos de formula general ROH. El primer representante de la serie homologa
de los alcoholes monohidroxilados es el metanol. En la tabla 3.1 se ofrecen varios datos de algunos
miembros de la serie homologa del metanol.
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Tabla 3.1

Representacion, nombre y varias propiedades fisicas de algunos alcoholes monohidroxilados
de la serie homdloga del metanol

Formula Nombre del Densidad Temp. de Temp. de
semidesarrollada alcohol (g/mL) ebullicion fusion
‘C) ‘C)
CH,— OH metanol 0,793 64,5 -97
CH,— CH,— OH etanol 0,789 78,3 - 115
CH,— CH,— CH,— OH 1-propanol 0,804 97 - 126
CH,— (CH,),— CH,— OH 1-butanol 0,810 118 - 90
CH,— (CH,),— CH,— OH 1-pentanol 0,817 138 - 78,5
CH,— (CH,),— CH,— OH 1-hexanol 0,819 156,5 -52
CH,— (CH,),— CH,— OH 1-heptanol 0,822 175 -34
Propiedades fisicas

De manera semejante a lo que ocurre en las series homologas de los hidrocarburos estudia-
dos, las propiedades fisicas de los alcoholes varian con el aumento de la masa molar.

La temperatura de ebullicion y la densidad aumentan consecutivamente a medida que se
incrementa el nimero de grupos metileno.

De los valores de las temperaturas de ebullicion y de fusion se puede deducir que a tempe-
ratura y presion ambientes no existen alcoholes en estado gaseoso. En estas condiciones los
alcoholes de hasta doce atomos de carbono son liquidos y los demas, sélidos.

Los alcoholes poseen una densidad mayor que la de los alcanos respectivos, pero todavia
son menos densos que el agua.

La solubilidad de los alcoholes en agua disminuye con el aumento de la masa molar. Los
alcoholes de hasta cuatro 4&tomos de carbono son solubles en agua. A medida que aumenta la
cadena carbonada predomina la parte apolar en la molécula y, por eso, disminuye la solubilidad en
agua y aumenta la solubilidad en disolventes apolares.

Estructura

Todos los alcoholes monohidroxilados contienen un grupo hidroxilo (—OH), que es el grupo
funcional y el que determina sus propiedades.

La féormula molecular del etanol o alcohol etilico, conocido cominmente con el nombre de
alcohol, es C,H,O. Su formula estructural es:

H H

H H

La posicion del atomo de hidrogeno —H del grupo —OH en la molécula se diferencia de los
otros atomos de hidrogeno por el hecho de estar unido al &tomo de oxigeno.
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Los enlaces C—C, C— 0O, C—Hy O — H son todos covalentes; sin embargo, la distribucién
de la densidad electronica en la molécula de etanol no es tan uniforme como en el caso de los
hidrocarburos. En el grupo hidroxilo (—OH), el enlace O — H es polar, debido a la mayor
electronegatividad del 4tomo de oxigeno. Por consiguiente, el par de electrones del enlace se
encuentra desplazado hacia el oxigeno. Este desplazamiento electronico en la molécula es una
consecuencia de la diferencia de electronegatividades entre el oxigeno y el hidrégeno y se puede
representar de la forma siguiente:

H H
A

H—C—C—O0—H
.

H H

La molécula de etanol también se puede representar como se ilustra en la figura 3.1.

Fig. 3.1 Estructura de la molécula de etanol: a) modelo de bolas y vastagos; b) modelo de calotas

La asociacion de las moléculas de alcohol (o de agua) se debe al fenémeno del enlace por
puente de hidrogeno. Esto ocurre en el alcohol y el agua de una manera indefinida.

El enlace entre el atomo de oxigeno y el de hidrogeno de dos moléculas vecinas mediante el par
de electrones no compartidos se representa por una linea de puntos y recibe el nombre de enlace
por puente de hidrogeno (fig. 3.2).

H H
Fig. 3.2 Representacion del enlace mediante puente de hidrégeno entre dos moléculas de: a) alcohol;
b) agua

Los liquidos como los alcoholes y el agua se denominan liquidos asociados, ya que sus
moléculas estan unidas entre si por “enlaces por puentes de hidrogeno”. Esto da lugar a que sea
necesario darles mas calor para pasar al estado de vapor pues se necesita una energia extra para
la ruptura de las atracciones dipolo-dipolo antes de la vaporizacion. Este fenomeno es la causa
de las altas temperaturas de ebullicion de los alcoholes y de la gran diferencia entre las tempera-
turas de ebullicion de hidrocarburos saturados y de alcoholes de semejantes masas molares
(tabla 3.2).
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Tabla 3.2

Temperaturas de ebullicion de los alcoholes y los alcanos de aproximadamente la misma

masa molar
Formula semidesarrollada Masa Temp. de
de alcanos y alcoholes molar ebullicion (°C)
CH,-CH, 30 — 88,5
CH,-OH 32 + 64,7
CH,-CH,-CH, 44 —-422
CH,- CH,—- OH 46 +78,3

(Sera el “enlace por puente de hidrogeno” un enlace fuerte o débil? La energia de enlace por
“puente de hidrégeno” es igual a 20,9 kJ - mol ', que es notablemente superior que las fuerzas
intermoleculares de Van der Waals.

En marcado contraste con los hidrocarburos, los alcoholes de bajas masas molares son solu-
bles en agua, lo cual se debe a la formacion de puentes de hidrogeno. Como las moléculas de los
alcoholes se mantienen unidas por el mismo tipo de fuerzas intermoleculares que las de agua,
puede existir la mezcla de las dos clases de moléculas: puentes de hidrogeno entre dos moléculas
de agua o dos de alcohol y formacion de puentes de hidrogeno entre una molécula de agua y otra

de alcohol (fig. 3.3).
\\ a0
6o

(i)

- ”
£ CH)
(- \

)

Fig. 3.3 Esquema del enlace por puente de hidrogeno entre las moléculas de: a) alcohol; b) agua; ¢) agua
y alcohol

Sin embargo, esto se cumple solamente para los alcoholes de bajas masas molares, en los que
el grupo —OH constituye una parte considerable de la molécula. Una cadena carbonada alifatica
larga con un pequeiio grupo —OH en un extremo es principalmente un alcano, lo que se refleja
también en sus propiedades fisicas. El cambio de solubilidad en agua con el numero de 4&tomos de
carbono presentes es gradual. Asi, los primeros tres alcoholes, metanol, etanol y 1-propanol son
solubles en agua; la solubilidad del 1-butanol es de 8 g por 100 g de agua, la del 1-pentanol, de2 g,
la del 1-hexanol de 1 gy los alcoholes de siete 0 mas atomos de carbono son atin menos solubles.
Para fines practicos, el limite entre solubilidad e insolubilidad en agua de los alcoholes se encuen-
tra entre cuatro y cinco atomos de carbono.
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(Como deben ser las propiedades fisicas de los alcoholes polihidroxilados? ; Coémo influye la
presencia de varios grupos —OH en las propiedades fisicas de los alcoholes?

Los alcoholes polihidroxilados proporcionan mas de un lugar en la molécula para formar
puentes de hidrégeno y esto se refleja también en sus propiedades. Asi, los glicoles de baja masa
molar son miscibles en agua y hasta siete &tomos de carbono tienen una solubilidad apreciable.
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3.4 ;Porquéel I-butanol tiene mayor temperatura de ebullicion que el metanol?

3.5 (A qué atribuye usted que exista una diferencia tan grande (120 °C) entre las temperaturas de
ebullicién del propano y el etanol? Analice la tabla 3.2.

3.6 (Por qué el metanol y el etanol son liquidos y el metano y el etano son gases a temperatura y
presion ambientes?

3.7 (A qué se debe la gran diferencia entre las temperaturas de ebullicion de los alcanos y los
alcoholes de masas molares parecidas?

3.8 (Qué explicacion puede darle a que el 1-hexanol sea muy poco soluble en agua y el etanol sea
soluble en dicho disolvente en todas las proporciones?

3.9 (Tiene el enlace por puente de hidrogeno la misma fortaleza que un enlace covalente como el
C — C? Explique

3.10 ;Son los glicoles solubles en los hidrocarburos parafinicos? ;Por qué?

3.11 ;A qué se debe la diferencia en las temperaturas de ebullicion del etanol y el 1,2-etanodiol,
cuyo valor es 197 °C?

3.3 Nomenclatura y notacion quimica de los alcoholes monohidroxilados

Segun la IUPAC, las reglas para nombrar los alcoholes monohidroxilados son:

Iro. Se selecciona la cadena carbonada mas larga que contenga el grupo —OH.
2do. Se numera la cadena comenzando por el extremo mas cercano al atomo de carbono que esta
unido al grupo hidroxilo.
3ro. Seindica la posicion del grupo hidroxilo con un nimero (en los alcoholes con mas de dos 4&tomos
de carbono), el cual se coloca antes del nombre de la cadena principal separado por un guidn.
4to. Si la cadena es ramificada se procede de igual forma que en el caso de los hidrocarburos.
5to. Se cambia el nombre del alcano correspondiente a la cadena carbonada principal sustituyen-
do la o final por la terminacion ol.
Ejemplo 1
CH,— CH —CH, — CH,
OH
2-butanol

Ejemplo 2
CH,—CH—CH,—CH,—CH,—OH

CH,

4-metil-1-pentanol
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Los alcoholes simples también se conocen por sus nombres comunes, los cuales se forman
con la palabra alcohol seguida del grupo alquilico. Por ejemplo, alcohol metilico (metanol), alcohol
etilico (etanol), alcohol propilico (1-propanol), etcétera.

2??
3.12 A continuacidn se representan varios alcoholes:
a) CH, — OH

b) CH, — CH,— CH — CH, — CH,

OH

¢) CH, — CH,— CH — CH, — OH

CH,
d) CH, — CH, — CH,— CH, — CH, — CH,0H

CH,

|
¢) CH,—C —OH

CH,

1) Noémbrelos.
2) Clasifiquelos, atendiendo a los dos criterios estudiados.
3.13 Escriba la formula estructural de un homologo del etanol.
3.14 Escriba las formulas semidesarrolladas de los alcoholes siguientes:

a) 2-pentanol, b) 1-propanol, c) 2-metil-2-heptanol

3.4 Isomeria de los alcoholes monohidroxilados

Los alcoholes monohidroxilados presentan diferentes tipos de isomeria de cadena, de posicion y
de funcion.

Isomeria de cadena

La isomeria de cadena de dichos compuestos se manifiesta en las diferentes estructuras de
alcoholes de igual composicion cualitativa y cuantitativa, como consecuencia de la existencia de
ramificaciones en la cadena carbonada de uno o mas de estos.

CH,— CH,—CH, —CH, —CH, —OH CH,—CH,—CH—CH, —OH

1-pentanol |

CH,

2-metil-1-butanol
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CH,—CH—CH,—CH,— OH
CH,
3-metil-1-butanol

El orden de unién de los atomos en las moléculas de uno de los compuestos representados es
diferente al de los otros dos.

Isomeria de posicion
Este tipo de isomeria consiste en la diferente posicion del grupo funcional en este caso el

grupo —OH en la cadena carbonada de los alcoholes que tienen la misma composicion cualitativa
y cuantitativa:

CH, — CH,— CH,— OH CH,— CH — CH,
OH
1-propanol 2-propanol
Isomeria de funcion

Los isomeros de funcion son compuestos que presentan la misma compo-
sicion cualitativa y cuantitativa, pero distinto grupo funcional.

Asi por ejemplo, para la férmula global C,H, O obtenemos:

CH,— CH,— CH,— CH,— OH CH,— CH,— O — CH, — CH,
1-butanol Etoxietano o éter etilico
(funcion alcohol) (funcion éter *)
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3.15 Identifique los isdmeros representados, nombrelos y clasifique el tipo de isomeria entre ellos:

a)CH, — CH — CH, — CH — CH,

CH, OH

b) CH,— CH, — CH, — CH,— CH — CH,

OH

* Los éteres son sustancias formadas por dos grupos alquilos unidos entre si por medio de un atomo de oxigeno
(R—O0-R").
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¢) CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — OH

CH,
|
d)CH,— C— CH,— OH

CH,
¢) CH,— CH,— CH— CH, — CH, — CH,
OH

f)CH, — CH — CH, — CH, — CH, — CH,

OH

CH,
|
g) CH,— CH — C — CH,
| |

OH CH,

h) CH, — CH, — CH — CH, — CH,

OH

3.16 Escriba las formulas semidesarrolladas y los nombres de:

a) Los isomeros de cadena de un alcohol monohidroxilado de cuatro a&tomos de carbono.
b) Los isdomeros de posicion de un alcohol monohidroxilado de cuatro atomos de car-
bono.

3.17 Escriba las formulas semidesarrolladas de los isomeros de funcion de:

a)H,C—CH,—OH , b)CH —O0—CH,

3.5 Propiedades quimicas de los alcoholes monohidroxilados

Las propiedades quimicas de los alcoholes monohidroxilados estan determinadas por su grupo
funcional, el grupo hidroxilo (—OH).

La reactividad de estos compuestos y el lugar por donde generalmente ocurre la accion de las
sustancias con que reaccionan, estan relacionadas con la estructura de los alcoholes.

Los alcoholes intervienen en numerosas reacciones: unas son de oxidacion, otras son de
deshidratacion y las restantes pueden clasificarse en dos grupos, que son:
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a) Reacciones que se llevan a cabo con ruptura del enlace O — H

|
—C—0——H
|

b) Reacciones que se llevan a cabo con ruptura del enlace C — O

|
—C——0—H
|

Reaccion de oxidacion

Los alcoholes reaccionan con el dioxigeno y con otros oxidantes.

Reaccion de combustion. Al igual que los compuestos anteriormente estudiados, los alcoho-
les reaccionan con el dioxigeno, dando dioxido de carbono y agua, y desprendiendo gran cantidad
de energia en forma de calor, cuando la combustion es completa.

El etanol arde en atmosfera de dioxigeno con una llama de color azul. La ecuacion de esta
reaccion es:

C,H.OH (g) + 30, (g) = 2 CO, (g) + 3H,0(g) AH=-1235,15kJ - mol!

Reaccion con otros oxidantes. 1.os alcoholes reaccionan con otros oxidantes, como el dicromato
y el permanganato de potasio en disolucion; pero los productos de estas reacciones, asi como la
velocidad con que estas ocurren dependen del tipo de alcohol que reacciona.

En estas reacciones los alcoholes primarios y secundarios se oxidan produciéndose otros
compuestos oxigenados (aldehidos y cetonas, respectivamente), los cuales seran objeto de estu-
dio en el capitulo siguiente. En condiciones ordinarias los alcoholes terciarios son resistentes a la
oxidacion, por no tener un atomo de hidrogeno unido al carbono que esta enlazado al grupo
hidroxilo, como sucede en los otros tipos de alcoholes. No obstante, en medio acido producen
alquenos, los cuales si se oxidan inmediatamente.

Estas reacciones de oxidacion se pueden utilizar para la identificacion de los alcoholes prima-
rios y secundarios, de los terciarios.

Reaccion de deshidratacion

Un alcohol puede deshidratarse y convertirse en un alqueno. Esta reaccion da lugar a la
eliminacion de una molécula de agua, mediante un proceso intramolecular.

La reaccion de deshidratacion requiere de la presencia de un acido y de calor. En general, se
procede por cualquiera de los dos métodos:

a) Calentando el etanol con el acido sulfurico hasta temperaturas de 200 °C.
b) Haciendo pasar el vapor del alcohol sobre alimina (Al O,) calentada a 350-400 °C:

H H H H
| | H,SO, | |
H OH

Etanol Eteno
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Los diversos tipos de alcoholes difieren ampliamente en su tendencia a deshidratarse. La
facilidad de deshidratacion de los alcoholes es la siguiente:

Alcohol terciario > Alcohol secundario > Alcohol primario
La deshidratacion de alcoholes es otro método de obtencion de alquenos™.

Reacciones que ocurren con la ruptura del enlace O — H

Entre estas se encuentran las reacciones de los alcoholes con los metales alcalinos.

Reaccion con los metales alcalinos. Los alcoholes son acidos débiles. Las constantes de
acidez** (K ) de la mayoria de los alcoholes son del orden de 10™**. Esto significa que los alcoholes
son 4cidos ligeramente mds débiles que el agua K = 107").

ROH &= RO +H" K (etanol)=10"
HOH &= OH +H" K (agua)=1,8-10"

El grupo alquilico del alcohol lo hace menos 4cido que el agua y cuanto mas voluminoso sea
este, tanto menos acido resultara el alcohol.
La acidez de los alcoholes queda demostrada por su reaccion con metales activos:

1
C,H, —OH +Na —— C,H,ONa + 5 H,(g)
Etoxido de sodio
Esta propiedad de los alcoholes se debe a que el par de electrones del enlace entre el oxigeno

y el hidrogeno esta desplazado hacia el oxigeno que posee una alta electronegatividad, y, como
consecuencia de ello el atomo de hidrégeno puede liberarse como protén (H").

La acidez de los alcoholes, es decir, la tendencia a ceder el ion H™ del grupo
—OH, es mayor en los alcoholes primarios que en los secundarios y la de
estos, mayor que en los terciarios.

Esta reaccion puede utilizarse para diferenciar los distintos tipos de alcoholes.

Por tanto, dependiendo de la naturaleza del alcohol, la velocidad de la reaccién con un
mismo metal activo, como el sodio o el potasio, decrece de los alcoholes primarios hasta los
terciarios.

Al aumentar el numero de grupos alquilicos unidos al atomo de carbono
que esta enlazado al grupo hidroxilo, disminuye la acidez del alcohol.

* Si en la reaccion de deshidratacion hay un exceso de alcohol, entonces ocurre la deshidratacion intermolecular,
dando lugar a la formacion de un éter.

** La constante de acidez (K) es la constante de disociacion i6nica de los dcidos y nos da una medida de su
fortaleza.

63



T CH, CH
| |

3

CHg—C|—O—H CH,—C—O0—H CH,—C—O0—H
| |
H H CH,
Alcohol Alcohol Alcohol
primario secundario terciario

_

>
la acidez disminuye

Reacciones que ocurren con la ruptura del enlace C — O

Una de las reacciones de este tipo es la que tiene lugar entre los alcoholes y los haluros de
hidrogenos.

Reaccion con los haluros de hidrogeno. Los alcoholes reaccionan con los haluros de hidro-
geno, dando haluro de alquilo y agua:

R—OH+HX—> R—X+HO0

En este tipo de reaccion los alcoholes se comportan como bases frente a los haluros de
hidrégeno (HI, HBr, HCI), lo que implica la ruptura del enlace carbono-oxigeno del alcohol. Este
comportamiento de los alcoholes se debe a que el oxigeno del grupo hidroxilo dispone de dos
pares de electrones libres y puede, por consiguiente, aceptar facilmente un proton.

La reaccion se efectia burbujeando el haluro de hidréogeno gaseoso y seco en el alcohol o
calentando el alcohol con 4acido concentrado. Otras veces se genera el haluro de hidrogeno (in
situ); por ejemplo, el etanol se hace reaccionar con el cloruro de hidrégeno obtenido mediante la
reaccion del 4cido sulftrrico con el cloruro de sodio, segun la ecuacion:

CH, — CH, — OH + HCl —— CH, — CH, — Cl + H,0
Etanol Cloroetano

A pesar de que las propias disoluciones acuosas de haluros de hidrogeno son acidos fuertes,
la presencia adicional del acido sulfurico acelera la formacion de haluros de alquilo.

En esta reaccion, donde los alcoholes se comportan como bases, la velocidad de reaccion
entre ellos y el halogenuro de hidrogeno aumenta de los alcoholes primarios a los terciarios.
Por lo que aqui la reactividad de los alcoholes es contraria a su comportamiento como acidos.

Asi, al aumentar el nimero de grupos alquilicos unidos al atomo de carbono que esta enlazado
al grupo hidroxilo aumenta la basicidad del alcohol y se ve mas favorecida la protonacion del grupo
hidroxilo:

H CH, CH3
CH,—C—O—H CH,—C—O0—H CH,—C—O0—H
H H CH,

Alcohol Alcohol Alcohol
primario secundario terciario

la basicidad aumenta
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(A qué conclusiones se pueden llegar en relacion con las propiedades acido-base de los
alcoholes?

Los alcoholes manifiestan propiedades acidas (facilidad de salida del hidrégeno del grupo
hidroxilo como H") al reaccionar con bases fuertes (como los metales alcalinos), comportandose su
acidez de la manera siguiente:

Alcohol primario > Alcohol secundario > Alcohol terciario

También los alcoholes manifiestan propiedades basicas (facilidad de protonacion por el oxige-
no) al reaccionar con acidos minerales fuertes, comportandose su basicidad de la forma siguiente:

Alcohol terciario > Alcohol secundario > Alcohol primario
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3.18 Escriba las féormulas de los alcoholes siguientes:

a) Metil-2 propanol,  b) 2-metil-3-hexanol,
c) l-pentanol, d) 3-etil-4-metil-1-octanol.

3.19 Escriba la ecuacion quimica que representa la deshidratacion del metil-2-propanol, utilizando
formulas desarrolladas.

3.20 ;A qué se debe la acidez de los alcoholes?

3.21 Escriba la ecuacion de la reaccion del metanol con el sodio.

3.22 (A qué se debe la basicidad de los alcoholes?

3.23 Represente la reaccion del etanol con el bromuro de hidrogeno. Nombre el producto de la

reaccion.
3.24 Describa qué usted haria para diferenciar los alcoholes que se representan a continua-
cion.
I
CH, —CH,— CH,— OH CH, — CH —CH, CH, — C— CH,
OH OH

3.6 Obtencion de alcoholes monohidroxilados

Hay dos vias principales para obtener alcoholes monohidroxilados, la hidrataciéon de alquenos a
partir del craqueo del petroleo y la fermentacion de azicares.

Hidratacion de alquenos
La mayor parte del etanol que se produce en el mundo se prepara mediante la reaccion del
eteno con agua, en presencia de un catalizador acido a una temperatura de 300 °C, aproximadamen-

te, y bajo presion:

H,S0,
CH, = CH, + H,0 ——— CH,—CH,—OH
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En este método se utiliza el eteno, hidrocarburo que se forma en grandes cantidades durante
el proceso de craqueo del petroleo, ademas de que se producen rendimientos de alcohol superio-
res al 97 %.

Fermentacion de los azucares

La fermentacion de los azucares por la levadura produce etanol y diéxido de carbono.

levadura

C,H,0, ——————— 2 C,H.OH+2 CO,(g)

Las levaduras son microorganismos que producen unas sustancias llamadas enzimas, las
cuales actiian como catalizadores en este proceso de fermentacion, promoviendo una larga serie
de reacciones que, en tlltimo término convierten un azicar simple como la glucosa (C.H,,0,), en las
sustancias mencionadas.

Hay tres fuentes principales de materia prima para obtener etanol por fermentacion:

a) Las mieles finales de la industria azucarera.
b) El almidén procedente de las papas o de los cereales.
¢) Lacelulosa de la madera.

Obtencion industrial de etanol en Cuba. El etanol o alcohol etilico es el producto quimico
organico sintético mas antiguo empleado por el hombre.

En Cuba todo el etanol que se produce se obtiene a partir de las mieles finales de la fabricacion
de azucar.

El producto resultante de la fermentacion se somete a un proceso de destilacion y se obtiene
el alcohol industrial, que es una mezcla de 95 % de alcohol y 5 % de agua. Esta mezcla se conoce
como alcohol de 95 % y su temperatura de ebullicidn constante es de 78,3 °C.

Como productos secundarios de la fermentacion se obtienen la glicerina y el llamado aceite de
fusol. Este tlltimo es una mezcla de alcoholes con mayor nimero de 4&tomos de carbono, entre ellos
el propanol, el 2-butanol y el alcohol amilico.

El alcohol absoluto es etanol totalmente anhidro. Se obtiene tras sucesivas destilaciones,
afladiendo otros compuestos liquidos que se mezclan con el agua y se eliminan también por
destilacion. Este proceso especial encarece el producto en el mercado.

Cuando el etanol se utiliza para propdsitos cientificos e industriales es necesario “desnatura-
lizarlo” o adulterarlo con la adicion de otras sustancias toxicas, con la finalidad de hacerlo inade-
cuado para beber. Se utiliza una gran variedad de desnaturalizantes que incluyen el metanol o
alcohol metilico y algun hidrocarburo como el etilbenceno o tolueno.
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3.25 Mencione los distintos métodos de obtencion del etanol y escriba las ecuaciones de las
reacciones correspondientes.

3.26 Describa la obtencion industrial de etanol en Cuba.

3.27 Al realizar la hidrataciéon de un alqueno de tres dtomos de carbono se comprobd que se
obtuvieron dos alcoholes:

a) Escriba la ecuacion de la reaccion.
b) Nombre las sustancias reaccionantes y los productos de esta reaccion.
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¢) (Qué tipo de isomeria presentan los alcoholes obtenidos?
d) (Qué¢ alcohol se obtuvo en mayor proporcion? Explique.

3.7 Aplicaciones de los alcoholes

Los alcoholes son compuestos muy importantes porque constituyen la materia prima en la prepa-
racion de una gran variedad de productos en la sintesis organica. Las aplicaciones y las propieda-
des quimicas de los alcoholes estan muy relacionadas.

En la tabla 3.3 se ofrecen algunos usos de los alcoholes.

Tabla 3.3

Algunas propiedades quimicas de los alcoholes y sus aplicaciones

Propiedad quimica Aplicacion Ejemplo

Reaccion con los Sintesis de Obtencion de cloroetano o
halogenuros de halogenuros cloruro de etilo a partir
hidrégeno de alquilo del etanol

Deshidratacion Sintesis de Obtencion del 2-buteno a
(con acido alquenos partir del 2-butanol

sulftrico y calor)

Reaccion de Combustible Etanol (caliente y en at-
combustion (gran mosfera de dioxigeno)
desprendimiento de

energia)

Otras aplicaciones de los alcoholes estan relacionadas con sus propiedades fisicas. Por ejem-
plo, el etanol se emplea en la preparacion de bebidas, licores, medicamentos (jarabes y analgésicos,
entre otros), perfumes, etc., por ser un buen disolvente. El etilenglicol se usa como anticongelante,
debido a su alta temperatura de ebullicion, su baja temperatura de congelacion y su gran solubilidad
en agua.

En la medicina el etanol se clasifica como hipnético (que produce sueilo), pero es menos
toxico que los otros alcoholes.

La dosis letal de etanol es de 13,7 g por kilogramo de peso corporal. El metanol, conocido
como “alcohol de madera” es bastante venenoso al tomarlo, respirarlo durante periodos prolon-
gados, o dejarlo mucho tiempo en contacto con la piel. Todo esto puede conducir a la ceguera o
la muerte.
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3.28 Argumente la afirmacion siguiente: Los alcoholes representan una clase importante de com-
puestos en la quimica organica.
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3.8 Relacion de transformacion entre alcanos, alquenos, derivados
halogenados y alcoholes monohidroxilados

Entre los alcanos, los alquenos, los derivados halogenados y los alcoholes monohidroxilados hay
una relacion estrecha; unos pueden obtenerse a partir de los otros mediante diferentes reacciones
quimicas.

Por ejemplo, para la preparacion de un alcohol monohidroxilado a partir de un alcano, es
necesario realizar primeramente la halogenacion del hidrocarburo y, después, transformar el deri-
vado halogenado en alcohol mediante una reaccion de hidrolisis.

Esta via es la mas facil desde el punto de vista experimental, pues la oxidacién de un alcano a
alcohol es muy dificil, debido a su baja reactividad y a la necesidad de condiciones muy drasticas.

La reaccion de halogenacion del etano produce el bromoetano:
hv

CH, +Br, ——— > C,HBr+ HBr

Etano Bromoetano

Si el bromoetano se calienta con una disolucion acuosa de un alcali se obtiene el
etanol:

NaOH
C,H,Br +H,0 —————— C,H.OH + HBr

Bromoetano Etanol

El bromuro de hidrogeno que se desprende en esta reaccion se neutraliza con el medio
alcalino.
Lo anterior se puede ilustrar como aparece en la figura 3.4.

Derivados halogenados Alcoholes

Fig. 3.4 Esquema de la relacion de transformacion entre alcanos, alquenos, derivados halogenados y
alcoholes

Alguenos

22?
3.29 Escriba las ecuaciones de la obtencion de:

a) Un alcohol de un atomo de carbono, a partir de un alcano.

b) Un alcohol de cuatro atomos de carbono con el grupo OH en la posicion 2, a partir de un
alqueno.

¢) Nombre todas las sustancias reaccionantes y productos.

Resumen de ejercicios

3.30 Argumente la afirmacion siguiente. A medida que aumenta la masa molar en los alcoholes
monohidroxilados, disminuye la solubilidad.
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3.31 Ordene los compuestos siguientes: metil-2-propanol, butano y 1-butanol, segun los criterios
que se expresan a continuacion:

a) Orden decreciente de su temperatura de ebullicion.
b) Explique.
3.32 Argumente las afirmaciones siguientes:
a) Los alcoholes de baja masa molar son liquidos a temperatura ambiente.
b) Las temperaturas de ebullicion de los alcoholes de un mismo numero de &tomos de carbo-
no disminuye en la medida que la cadena es mas ramificada.
c) Los alcoholes monohidroxilados superiores son poco solubles en agua.
d) La glicerina es mas soluble en agua que el 1-propanol.
3.33 Nombre los alcoholes representados:

CH,
|
CH,— (CH,), — CH, — CH, — OH CH, — (CH,),— CH — OH
) (1)
CH,

CH,— CH,— C— OH

CH,
(I11)

a) Clasifiquelos en alcoholes primarios, secundarios y terciarios.
b) Diga cudl de los alcoholes representados:

1) Posee mayor temperatura de ebullicion.
2) Produce en su deshidratacidon, en mayor proporcion, el compuesto de formula
CH,—CH,—CH= CH —CH,.

3) Tiene propiedades basicas menos acentuadas.
4) Posee propiedades acidas menos acentuadas.
3.34 Compare los alcanos, los alquenos, los alquinos y los alcoholes en cuanto a:

a) Composicion cualitativa.
b) Formula general.
¢) Solubilidad en disolventes polares.
d) Tipos de isomeria.
e) tipos de reacciones quimicas.
3.35 A partir de:

1) CH,— CH,— CH— CH, —CH, , 2) CH,— CH,

OH OH OH
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CH,
|
3) 1-pentanol , 4)CH,—C—OH ,

CH,
5)CH,— CH, —CH,—CH,—OH, 6) 7-etil-4-metil-5-decanol.

a) Nombre o formule segun corresponda.
b) Clasifiquelos de acuerdo con el nimero de grupos hidroxilos.
¢) Clasifique los alcoholes monohidroxilados en primarios, secundarios y terciarios.
d) Seleccione dos compuestos homdlogos.
e) Seleccione dos isdmeros de posicion.
3.36 Escriba las formulas y los nombres de:

a) Los isomeros de posicion de un alcohol monohidroxilado de cadena lineal, que tiene seis
atomos de carbono.

b) Todos los isomeros del compuesto de formula global C,H.O.

¢) Un alcohol terciario de cinco atomos de carbono.

d) Un alcohol secundario de cuatro atomos de carbono.

3.37 Tres compuestos, denominados 4, B, C, son isomeros entre siy su formula global es C,H, O.
Al someterlos a diferentes ensayos se observa que 4 y C reaccionan con sodio, despren-
diendo dihidrogeno de forma apreciable, no ocurriendo asi con B. Ademas, al afiadirle 2 mL de
mezcla cromica a las tres sustancias, se observa en el recipiente que contiene a C la rapida
aparicion de una coloracion verde intensa.

a) Escriba la formula y los nombres de 4, By C.
b) (Cual de las tres sustancias reacciona mas rapido con acido clorhidrico? Explique.

3.38 Complete en su libreta las ecuaciones quimicas siguientes:
a) CHOH+O0,——
b)CH,—OH+Na —

OH

¢) CH,— CH,— CH —CH, + HBr ——

H,SO,

d) C,H,— OH

(exceso)

catalizador
¢) C,H, +H0

calor

NaOH
f) CH, — (CH,), — CH, — Br + H,0 ———
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(Cual de las reacciones representadas evidencia la propiedad que tienen los alcoholes de
reaccionar como acidos?

3.39 Proponga tres reacciones diferentes para obtener cloroetano (a partir de un alcano, de un
alqueno y de un alcohol).

3.40 Escriba las ecuaciones de las reacciones que deben ocurrir para obtener 1-propanol, a partir
del propano.

3.41 ;Qué nueva propiedad de los alquenos estudio en este capitulo? Basandose en ella, qué otra
aplicacion no estudiada anteriormente tienen los alquenos.

3.42 Plantee las ecuaciones correspondientes a la obtencion del 2,3 dimetil-2-buteno, por dos vias
diferentes.

3.43 Escriba la formula estructural de los alquenos a partir de las cuales se pueden obtener los
alcoholes siguientes:

a) 2-butanol,  b) 2-metil-2-butanol.
3.44 Dada la serie de transformaciones siguientes:

Cl H,0 N
CH,—CH——*— A—* 5 CHOH —" B

lHBr

D

a) Identifique las sustancias representadas por las letras 4, B y D. Escriba sus formulas
semidesarrolladas.
b) Plantee las ecuaciones correspondientes a cada transformacion.
¢) Clasifique cada una de las reacciones representadas como reaccion de combustion, de
adicion, de sustitucion o de eliminacion.
3.45 Calcule la masa en gramos de etanol, que se necesita para la reaccion completa con 75 g de
sodio.
3.46 Elabore un cuadro resumen en el que relacione las propiedades de los alcoholes con las
aplicaciones que estos tienen.
3.47 Investigue y elabore un resumen en el que se exprese como se obtiene en nuestro pais el
etanol, a partir de las mieles finales de la industria azucarera.
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4 ALDEHIDOS Y CETONAS

INTRODUCCION

Los aldehidos y las cetonas, al igual que los alcoholes, son compuestos organicos oxigenados.
En la naturaleza se encuentran muchos aldehidos de masas molares altas, por ejemplo, el octanal
(CH, O); el nonanal (C;H ,0)y el decanal (C, H, O) que se encuentran como componentes de algunos
aceites esenciales contenidos en flores y plantas a las cuales proporcionan el olor caracteristico.
(Cual es el grupo funcional de estas sustancias? ;Qué influencia tiene este en las propiedades
fisicas y quimicas de los aldehidos y las cetonas? ;Qué tipo de isomeria presentan?

4.1 Serie homdloga de los aldehidos y las cetonas. Propiedades fisicas.
Estructura

, . ~

Los aldehidos y las cetonas son aquellos compuestos que poseen el grupo carbonilo _C=0,
que es uno de los grupos mas importantes en la quimica organica. Por tal razon, frecuentemente se
les denomina compuestos carbonilicos.

Serie homologa

Los aldehidos presentan el grupo carbonilo enlazado a un atomo de carbono y a otro de
hidrégeno (menos en el caso del primer representante de la serie homologa en el cual el grupo esta
asociado a dos atomos de hidrogeno). Las cetonas son compuestos en los que el grupo carbonilo
esta enlazado a dos atomos de carbono.

H R

Sc—o >c—o
R R
Aldehido Cetona

La férmula general de los aldehidos es RCHO y la de las cetonas es RR'CO.

El primer representante de la serie homologa de los aldehidos es el metanal o formaldehido y
el de las cetonas es la propanona.

En la tabla 4.1 se ofrecen algunos datos de los primeros miembros de las respectivas series
homologas.

Propiedades fisicas

A temperatura y presion ambientes el aldehido de menos masa molar es gaseoso, mientras que
el segundo representante de su serie es un liquido muy volatil. En estas condiciones los demas
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aldehidos hasta doce atomos de carbono son liquidos y a partir de trece son solidos. Las cetonas
de hasta doce 4tomos de carbono son liquidas y el resto son solidas en condiciones ambientales.

Tabla 4.1

Representacion, nombre y varias propiedades fisicas de algunos miembros de las series
homologas del metanal y de la propanona

Formula Nombre del Densidad Temp. de Temp. de
semidesarrollada compuesto (g/mL) ebullicion fusion
‘C) (‘0
ALDEHIDOS
H—CHO metanal 0,815 =21 -92
CH,— CHO etanal 0,781 21 —121
CH,— CH,— CHO propanal 0,807 49 =81
CH,—CH,—CH,—CHO  butanal 0,817 76 -99
CETONAS
CH,—CO —CH, propanona 0,791 56 -94
CH,—CO—CH,—CH, butanona 0,805 80 —86
CH,—CO—(CH,),—CH, 2-pentanona 0,812 102 =78
CH,—CO—(CH,),—CH, 2-hexanona 0,830 150 =35

De manera analoga a lo que ocurre en las series homologas anteriormente estudiadas, las
propiedades fisicas de los aldehidos y de las cetonas varian con el aumento de la masa molar.

Las temperaturas de ebullicién aumentan con el incremento de grupos metileno.

Los aldehidos y las cetonas de baja masa molar son apreciablemente solubles en agua, pero a
medida que aumenta la cadena carbonada la solubilidad disminuye. Los aldehidos y las cetonas
poseen olores muy intensos.

Estructura

Al examinar la estructura del grupo carbonilo en la representacion siguiente se observa que el
atomo de carbono estd unido a dos dtomos mediante dos enlaces simples (¢ ) y al atomo de
oxigeno por medio de un enlace doble (formado por uno ¢ y uno 7 ) similar al de los alquenos.

R
Sc=0
~

() R‘/1;o°

El 4tomo de carbono posee una hibridacion sp, y, por tanto, los tres enlaces ¢ emplean
orbitales sp, y se hallan en un mismo plano, separados entre si mediante un angulo de 120°. El
orbital p restante del &tomo de carbono forma un enlace 7 con un orbital p del oxigeno, dando lugar
a un doble enlace entre los 4&tomos de carbono y oxigeno.

Los electrones del doble enlace carbonilico mantienen unidos a dos dtomos de
electronegatividad muy diferente, por lo que no son compartidos por estos de igual manera. La
nube 7 de este enlace es muy movil y es atraida fuertemente por el &tomo mas electronegativo, el

’
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de oxigeno. Por tanto el grupo carbonilo se halla muy polarizado, lo cual se representa por una
fraccion 8" sobre el 4tomo de carbono y una fraccién 8 sobre el 4tomo de oxigeno.

R 8\C=g
e
1) R=T0

El grupo carbonilo es un grupo polar. Por esta razon, los aldehidos y las cetonas son sustan-
cias polares y presentan temperaturas de ebullicion mas elevadas que los compuestos no polares
de masa molar semejante. Los aldehidos y las cetonas no pueden formar “enlaces por puente de
hidrogeno” intermoleculares, pues no tienen un dtomo de hidrégeno unido a un dtomo muy
electronegativo como el oxigeno en los alcoholes.

Las temperaturas de ebullicion de estos compuestos son superiores a las de los tres hidrocar-
buros de masa molar semejante pero inferiores a las de los alcoholes correspondientes (tabla 4.2).

Tabla 4.2

Temperaturas de ebullicion de un alcano, un alcohol, un aldehido y una cetona de masas
molares semejantes

Formula CH,— (CH,),—CH,
semidesarrollada

CH,— (CH,),— OH (") (”)

CH,—CH,—C—H CH,—C—CH,

Nombre Butano Propanol Propanal Propanona
Temperatura de
ebullicion (°C) 0 97,1 49 56,2
Masa molar 56 60 58 58

En latabla 4.2 se observa que la temperatura de ebullicién mas elevada corresponde al propanol,
que es un liquido asociado, porque sus moléculas forman “enlaces por puente de hidrogeno”.
Ademas, el propanal y la propanona tienen temperaturas de ebullicion superiores al butano, como
consecuencia de la polaridad que le confiere la presencia del grupo carbonilo a estos compuestos.

Los aldehidos y las cetonas de bajas masas molares son apreciablemente solubles en agua,
debido a los enlaces por puente de hidrogeno que sus moléculas pueden formar con las de este
disolvente:

R—C=0...H—O R—C=0..H—O

H H R H

Sin embargo, a medida que aumenta la cadena carbonada unida al grupo carbonilo, disminu-
ye la solubilidad en agua, porque esta cadena predomina con respecto a la parte polar de la
molécula.
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4.1 Escriba la formula semidesarrollada de los compuestos que se nombran a continuacion, y diga
cual de cada uno de los pares dados tiene mayor temperatura de ebullicion:

a) Butanal y 1-butanol, b) Pentano y pentanal,
¢) 2-pentanona y pentanol, d) Propano y propanona.

4.2 Represente la estructura electronica del grupo carbonilo y diga por qué tiene caracteristicas
polares.

4.3 ;Por qué los aldehidos y las cetonas tienen temperaturas de ebullicion superiores a las de los
correspondientes hidrocarburos?

4.2 Nomenclatura y notacion quimica de los aldehidos y las cetonas

En el sistema de la UIQPA (en inglés IUPAC) los nombres de los aldehidos alifaticos se forman
sustituyendo la o final del nombre del alcano correspondiente por la terminacion al.

Como el grupo carbonilo esta en uno de los extremos de la cadena de atomos de carbono, no
es necesario indicar su posicion, ya que es propia de un carbono primario al que se le asigna el
numero 1. Cuando se encuentran presentes otros sustituyentes es necesario seflalar la posicion
que estos ocupan.

Muchos aldehidos también reciben nombres comunes. En los ejemplos siguientes estos se
representan entre paréntesis:

(0] (0] (0]
H—C—H CH,—C—H CH,—CH,—C—H
Metanal Etanal Propanal
(formaldehido) (acetaldehido) (propionaldehido)

(0] (0)
CH,—CH,—CH,—C—H CH,—CH—C—H
CH,
Butanal Metilpropanal
(butiraldehido) (isobutiraldehido)

Los nombres de las cetonas alifaticas se forman sustituyendo la o del nombre del alcano
correspondiente con la terminacidon ona. Entonces se numera la cadena de forma tal, que el
grupo carbonilo tenga el menor nimero posible y se utiliza este numero para indicar su posicion.

CH,—C—CH, CH,—C—CH,— CH,—CH,
O o

Propanona 2-pentanona

(acetona)
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CH,—CH,—CH—CH,—C—CH,
| I

CH, 0

4-metil-2-hexanona

2?2

4.4 Dadas las formulas quimicas siguientes:

a) CH,—CH,—CHO, b) CH,—CO—CH,
/O
¢)CH,—CH,—C—CH, d)CH,—CH,—CH,—C
’ N
H
(0]

1) (A qué funcion quimica pertenecen cada uno de los compuestos representados?

2) Formule un homoélogo del compuesto representado en d).

3) Nombre cada uno de ellos.
4.5 Escriba las formulas quimicas que representan las sustancias siguientes:

a) Pentanal, b)2-hexanona, c)3-metil-2-pentanona, d)2-metilhexanal.

4.3 Isomeria de los aldehidos y las cetonas

Los aldehidos y las cetonas del mismo nimero de atomos de carbono al igual que los compuestos
estudiados en los anteriores capitulos, presentan isomeria de cadena. Ademas, en las cetonas hay
isomeria de posicion y entre los aldehidos y las cetonas existe otro tipo de isomeria: la isomeria de
funcion.

Isomeria de cadena

La isomeria de cadena en ambos compuestos se manifiesta entre sustancias de igual compo-
sicion cualitativa y cuantitativa, en las que el grupo carbonilo se mantiene en la misma posicion,
pero sus cadenas se diferencian en el orden de union de los atomos de carbono.

Este tipo de isomeria existe entre los aldehidos de mas de tres atomos de carbono y entre las
cetonas de mas de cuatro atomos de carbono (tabla 4.3).

Tabla 4.3

Isomeria de cadena en los aldehidos y en las cetonas

Formula global Formula semidesarrollada Nombre
ALDEHIDOS
o
9z
CH, O CH,—CH,—CH,—CH,—C pentanal
~
H
~° .
CH,—CH,—CH—C 2-metilbutanal
>y
CH,
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Tabla 4.3 (cont.)

Formula global Formula semidesarrollada Nombre
P 0]
CH,—CH—CH,—C 3-metilbutanal
SH
CH,
CETONAS
CH,,O CH,—CH,—CH,—CH,—C—CH, 2-hexanona
(¢}
CH,—CH—CH,—C—CH, 4-metil-2-pentanona
| I
CH, e}
CH,
CH,—CH,—CH—C—CH, 3-metil-2-pentanona
|
o
Isomeria de posicion

Entre las cetonas de mas de cuatro atomos de carbono se manifiesta la isomeria de

posicion.

Este tipo de isomeria se presenta entre cetonas de igual formula global, en las que el
grupo carbonilo se encuentra en diferentes posiciones en la cadena hidrocarbonada (ta-

bla4.4).
Tabla 4.4
Isomeria de posicion en las cetonas
Formula global Formula semidesarrollada Nombre
CH, O CH,—CH,—CH,—C—CH, 2-pentanona
(0]
CH,—CH,—C—CH,—CH, 3-pentanona
(Il

Isomeria de funcion

Los aldehidos y las cetonas de igual composicion cualitativa y cuantitativa son isomeros de

funcion (tabla 4.5).
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Tabla 4.5

Isomeria de funcién entre aldehidos y cetonas

Formula global Formula semidesarrollada Nombre
_ (¢}
C,H,O CH3—CH2—C\ propanal
H (aldehido)
CH,— C—CH, propanona
I (cetona)
o
2??

4.6 (En qué consiste la isomeria de funcion entre los aldehidos y las cetonas?
4.7 Teniendo en cuenta las formulas siguientes:

(6]
=
CH,—CH,—CH,—C CH,—CH,—C—CH,
~
H |
(0]
a) /Qué tipo de isomeria presentan los compuestos representados? Explique.
b) Nombrelos.
4.8 Escriba las formulas semidesarrolladas y los nombres de:

a) Dos isomeros de cadena de formula C H,O.
b) Dos isomeros de posicion de formula C.H ,O.
¢) Dos isomeros de funcion de formula global C.H, O.
4.9 Escriba la formula semidesarrollada y el nombre de todos los isémeros de funcion del hexanal.
(Qué tipo de isomeria presentan entre si las cetonas representadas?

4.4 Propiedades quimicas de los aldehidos y las cetonas

El grupo carbonilo: C=0 polarizado es el que determina las propiedades quimicas de los aldehidos
y las cetonas.

Estos compuestos son muy semejantes entre si en la mayoria de sus propiedades. Sin embar-
20, los aldehidos son mas reactivos que las cetonas, ya que en ellos el grupo carbonilo estd unido
a un atomo de hidrogeno, mientras que en las cetonas se encuentra enlazado a dos grupos orga-
nicos o cadenas carbonadas.

Las reacciones de los aldehidos y las cetonas son numerosas, y por eso solo seran estudiadas
algunas de ellas.

Oxidacion de los aldehidos

Los aldehidos se oxidan con facilidad frente a oxidantes débiles, tales como una disolucion amoniacal
de iones plata (reactivo de Tollens), y la disolucion alcalina de iones cobre(II), reactivo de Fehling.
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Al hacer reaccionar el reactivo de Tollens con unos mililitros de un aldehido calentando
suavemente, se observa la aparicion de una capa de plata metalica que se deposita en las paredes
del recipiente y que se conoce como “espejo de plata”. En esta reaccion el aldehido se oxida a
acido* y el ion Ag” se reduce a plata metalica.

Los aldehidos tienen una accioén reductiva similar frente al reactivo de Fehling. Si la
reaccion se produce calentando a ebullicion se observa la formacion de un precipitado rojizo
de cobre(I).

Las cetonas no reaccionan con el reactivo de Tollens ni con el reactivo de Fehling, ya que
no se oxidan con facilidad. Por ello, estas reacciones son utiles para identificar aldehidos y, en
particular, para diferenciarlos de las cetonas.

Reduccion de los aldehidos y las cetonas
También los aldehidos y las cetonas se reducen por la adicion de dihidrogeno, formando

alcoholes. Las reducciones cataliticas se realizan con dihidrogeno gaseoso y catalizador de niquel,
platino o paladio, asi; por ejemplo:

H
© Ni |
H—C_ +H— > H—C—OH
H |
H
Metanal Metanol
(aldehido) (alcohol primario)
H
Ni |
CH,—C=0+H, —— CH,—C—OH
CH, CH,
Propanona 2-propanol
(cetona) (alcohol secundario)

272
4.10 ;Como usted podria diferenciar experimentalmente los compuestos representados? Explique:

0
=
CH,—CH,—C__ CH,—C—CH,
H I
O

4.11 {Qué tipo de compuesto produce la reaccion de reduccion del etanal? Escriba la ecuacion
correspondiente.

* Estos acidos son sustancias organicas oxigenadas que seran objeto de estudio en el capitulo siguiente.
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4.5 Obtencion de los aldehidos y las cetonas

La obtencion industrial de los aldehidos y las cetonas se realiza a partir de reactivos baratos. Los
alcoholes son oxidados cataliticamente con aire y el producto de la reaccion de oxidacion puede
ser un aldehido o una cetona, en dependencia de la naturaleza del alcohol que intervenga en la
reaccion.

Lareaccion se efectua haciendo pasar vapores de alcohol sobre cobre metélico calentado
a300°C:

(0]

Cu -~
R—CH,— OH —— R—C
300 °C \H

Alcohol primario Aldehido

Cu
R—CH—OH —™ R—C==0

| 300 °C |
R R
Alcohol secundario Cetona
Ejemplo 1
— O
CH,—CH,—OH W CH,— C\ + H, ()
H
Etanol Etanal
Ejemplo 2
CH.—CH — CH, —— CH.— C —CH. + H. (¢)
3 | 3 300 ‘>C 3 || 3 2 g
OH O
2-propanol Propanona

En el laboratorio se emplean diferentes agentes oxidantes para la obtencion de los aldehidos
y las cetonas. Uno de ellos es el dicromato de potasio (K,Cr,0,) en medio 4cido, el cual se hace
reaccionar con un alcohol primario o un alcohol secundario.

En la reaccion de obtencion de aldehidos es necesario ir eliminando el aldehido de la mezcla de
reaccion con la misma rapidez con la que se forma, para evitar que pueda oxidarse y convertirse en
otra sustancia.

K2cr207 /O
R— CH—OH ——— R—C
H
Alcohol
primario Aldehido
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K,Cr,0,
R —(le—OH ——>R—(|3=O

R’ R

1

Alcohol Cetona
secundario

En lareaccion de oxidacion antes mencionada ocurre la deshidrogenacion del alcohol. Por el
contrario la reaccion de reduccion de un aldehido o una cetona es una hidrogenacion.

22?
4.12 Escriba la reaccion de oxidacion de:

a) El 1-propanol.
b) El 2-propanol.
¢) Nombre el producto final obtenido en cada reaccion.
4.13 Describa el método que se utiliza en la industria para la obtencion de los aldehidos y las cetonas.

4.6 Aplicaciones de los aldehidos y las cetonas

Entre los aldehidos y las cetonas de mayor importancia, por sus multiples usos, se pueden citar el
metanal, el etanal y la propanona.

La aplicacion mas importante del metanal es en la fabricacion de polimeros llamados bakelitas.
Estos polimeros son materiales plasticos duros y resistentes, los cuales tienen diversos usos,
entre los que se encuentran la fabricacion de distintos objetos, tales como peines, botones, apara-
tos de teléfono, etc., y la preparacion de barnices.

Una disolucion al 37 % de metanal se conoce con el nombre de formol o formalina, la cual es un
producto desinfectante y antiséptico. Se emplea en medicina para conservar piezas anatomicas,
asi como para la conservacion de animales antes de su disecacion. Este uso se basa en la propie-
dad del metanal para formar productos duros y resistentes con las proteinas, debido a lo cual se
evita la putrefaccion.

El etanal es un liquido incoloro, de olor picante y temperatura de ebullicion de 21 °C, miscible
en agua en todas las proporciones. Se utiliza en la preparacion de etanol, acido acético, medica-
mentos, plasticos y otros.

La acetona es un liquido incoloro, de olor agradable, temperatura de ebullicion de 56 °C y
miscible en el agua. Se emplea como disolvente de pinturas y uno de los usos mas difundidos es
como quitaesmalte para las ufias. A partir de la acetona es posible obtener numerosos com-
puestos, también empleados como disolventes de lacas y barnices.

222

4.14 ;Como se obtiene industrialmente el metanol? Formule la ecuacion correspondiente.
4.15 ;Qué utilidad tiene la obtencion de diversos aldehidos y cetonas? Explique poniendo ejemplos.

Resumen de ejercicios

4.16 Ordene los compuestos siguientes: etanal, propano y etanol, seglin los criterios que se
expresan a continuacion:
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a) Orden creciente de su temperatura de ebullicion.
b) Orden decreciente de su solubilidad.
c) Justifique el ordenamiento dado, en cada caso.
4.17 (Podra ser recolectado el metanal en el laboratorio mediante desplazamiento de agua? Justifi-
que su respuesta.
4.18 Elabore un cuadro comparativo entre los aldehidos y las cetonas en cuanto a:

a) Composicion cualitativa.
b) Formula general.
¢) Grupo funcional.
d) Solubilidad en disolventes polares.
e) Propiedades quimicas.
f) Métodos de obtencion.
4.19 Critique el planteamiento siguiente:

“Las moléculas de los aldehidos pueden formar enlaces por puente de hidrégeno con las
moléculas de agua, por eso los aldehidos se consideran liquidos asociados.”

4.20 Explique por qué el propanal es soluble en agua y el butano poco soluble en este disolvente,
si la masa molar de ambos es 58.

4.21 El butanal y el 1-butanol son liquidos a temperatura ambiente. ;Cual cree usted que tenga
mayor temperatura de ebullicion? Explique su respuesta.

4.22 Escriba la férmula y el nombre de:

a) Un aldehido de cuatro atomos de carbono.
b) Una cetona de cinco atomos de carbono.
¢) El compuesto que se obtiene a partir de la oxidacion del 2-metil-1-butanol.
d) El compuesto que se obtiene a partir de la hidrogenacion de la metilbutanona.
¢) Un homologo de cada uno de los compuestos representados en los incisos a) y b).
4.23 Escriba las ecuaciones correspondientes a las reacciones indicadas en los incisos ¢) y d) de la
pregunta anterior.
4.24 Escriba la formula y el nombre de todos los compuestos que respondan a las formulas globales
siguientes:

a)C,H,0, b)CH,O.

4.25 Dadas las formulas siguientes:

CH,
-0 | 20
a) CH,—CH,—CH,—C_, b)CH,—C—C_
Sy | Dn
CH,

¢) CH, — (ﬁ — (CH,),— CH,
0

1) Escriba la formula de los alcoholes que deben ser oxidados para obtenerlos.
2) Escriba las ecuaciones quimicas de las reacciones de oxidacion de los alcoholes por
usted representados.
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3) Nombre las sustancias reaccionantes y los productos de cada reaccion.

4.26 En el laboratorio se tienen cuatro tubos de ensayos que contienen etanol, propano, butanona
y etanal. Describa como usted procederia para identificar en qué tubo se encuentra cada
sustancia.

4.27 Se dispone de las materias primas siguientes: aire, agua, limaduras de hierro, metanol, etino,
butanol y 2-propanol. Utilizando algunas de estas materias primas, escriba las ecuaciones de
obtencion de:

a) metanal, b) etanal, ¢) propanona.
4.28 Escriba la ecuacion quimica que representa la reaccion entre la 2-pentanona y el dihidrogeno.
4.29 Escriba las ecuaciones de las reacciones indicadas en las transformaciones siguientes:

a) Metano —————clorometano ————— metanol ——————— metanal.
b) Etanal —etanol — eteno — cloroetano.
¢) l-buteno— 32-clorobutano — 3 2-butanol — 3 butanona.
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5 ACIDOS MONOCARBOXILICOS

INTRODUCCION

Los acidos monocarboxilicos son sustancias organicas de gran importancia. En la antigiiedad, el
hombre utilizo el 4cido acético en forma de vinagre. Otros dcidos conocidos son el tartarico, que se
encuentra en el zumo de las uvas, y el citrico, que esta contenido en el jugo de limon.

Los acidos organicos pueden servir como condimento alimentario, reactivo de laboratorio,
para producir tejidos, etcétera.

En este capitulo se estudiaran las estructuras de los 4cidos monocarboxilicos, las que explica-
ran las propiedades que tienen estos compuestos.

Al terminar el estudio de este capitulo se conocerd, como se pueden obtener algunos acidos
de uso industrial, qué sustancias quimicas constituyen a algunos plasticos y como se pueden
obtener estos productos.

Se podra responder a preguntas como las siguientes: ;Por qué los acidos orgédnicos se em-
plean en la fabricacion de jabones? ;Qué relacion existe entre los acidos, los hidrocarburos y los
alcoholes?

5.1 Acidos monocarboxilicos. Serie homéloga. Propiedades fisicas.
Estructura

Los 4cidos orgénicos monocarboxilicos son compuestos que poseen, en la cadena, al menos, un

@)
7 F
grupo carboxilo (— C< ), serepresentan por la formula R—C ~ , donde R representa

OH
aun grupo alquilo. Si el grupo fuese aromatico se escribiria Ar. La cadena puede ser lineal, ramificada

o ciclica.

Los acidos alifaticos con un grupo carboxilo, reciben el nombre de dcidos grasos, pues
muchos se pueden obtener por la hidrélisis de las grasas (las grasas son sustancias que forman
el tejido adiposo de los animales, también se encuentran en los vegetales, en las semillas y en
algunos frutos).

Serie homologa

En la tabla 5.1 se presentan los cinco primeros acidos de cadena lineal, donde se observa la
diferencia de un grupo metileno (CH,), entre miembros vecinos.
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Tabla 5.1

Representacion, nombres y varias propiedades fisicas de dcidos monocarboxilicos de la serie
homologa del 4cido metanoico

Formula Nombre Temp.
semidesarrollada de ebullicion — Densidad
O (gmL)
P 0 dcido 101 1,227
H—C ~ metanoico
OH
_ (0] acido 118 1,049
= .
H—CH,—C etanoico
~
OH
/O acido 141 0,999
= .
H—CH,—CH,— C\ propanoico
OH
_ (0] acido 163 0,959
H—CHZ—CHZ—CHZ—C< butanoico
OH
P (0] acido 186 0,942
= .
H—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—C\ pentanoico

OH

Propiedades fisicas

Los acidos alifaticos saturados que tienen hasta 10 atomos de carbono son liquidos, en tanto
los homologos superiores son solidos a temperatura ambiente.

Las temperaturas de ebullicion aumentan con el incremento de los grupos CH,, si se comparan
estas con las de los alcoholes de igual nimero de atomos de carbono se observa que la de los
acidos son mayores.

Las temperaturas de fusion varian de forma irregular, como se muestra en el grafico de la
figura 5.1.

En la serie de los acidos alifaticos, la densidad disminuye con el alargamiento de la cadena
lineal, pues influye mas el volumen de la molécula que la masa representada por el incremento de
un grupo metileno (CH,).

Estructura
La formula electronica de un 4cido monocarboxilico se representa de la forma siguiente:
R—C >0
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Fig. 5.1 Temperaturas de fusion de los acidos

0] 2 4 6 8 10 12 14 s ,
] monocarboxilicos con respecto al nime-
Atomos de carbono por molécula de &cido ro de 4tomos de carbono en la molécula

Temperatura de ebullicién

| (°C)|

La densidad electronica del enlace — C =0, esta desplazada hacia el &tomo de oxigeno,
mas electronegativo, adquiriendo este atomo carga parcial negativa. A la vez en el enlace oxige-
no-hidrégeno hay un desplazamiento electronico hacia el atomo de oxigeno, lo que permite la
salida del hidrégeno como proton:

(o’

PR

R—C

Cuando se ioniza un acido monocarboxilico, el anioén carboxilato que se produce tiene una
carga negativa deslocalizada y compartida entre los dos atomos de oxigeno.

Los 4cidos carboxilicos en general tienen K, de 10~ a 10, y son més 4cidos que los alcoholes
y el agua (K, del orden 10"y 10", respectivamente.)

El grupo hidroxilo permite la formacion de asociaciones moleculares por puente de hidrogeno,
que se pueden representar de la forma siguiente:

- oO——- HO\

R—C C—R

SOH----07

Laasociacion de dos moléculas (dimero) mediante un puente de hidrogeno hace que la tempera-
tura de ebullicion sea mayor que la de otros compuestos con igual nimero de atomos de carbono.

La presencia en estos compuestos del grupo funcional carboxilo, asi como la caracteristica de
la cadena carbonada, son factores determinantes de las propiedades fisicas.

Lairregularidad en las temperaturas de fusion, presentada en la tabla 5.1 esta relacionada con
el modo en que se disponen las moléculas cuando el compuesto adquiere el estado sélido. En las
moléculas con niimero par de &tomos de carbono, los grupos carboxilo y metilo terminales, estan
situados en lados opuestos de la cadena carbonada dispuesta en zigzag, lo que permite, que las
moléculas se dispongan mas juntas en el reticulo, razén por la cual aumentan las fuerzas de
atraccion intermoleculares y la temperatura de fusion.

Los acidos que tienen hasta cuatro a&tomos de carbono son solubles en agua, esta propiedad
disminuye con el aumento de la cadena y, por tanto, la masa molar, ya que predomina en la molécula
la porcion de hidrocarburo con respecto al grupo carboxilo. Por ello, el acido de cinco atomos de
carbono ya es poco soluble en agua, y los demas son practicamente insolubles en ella.
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5.1 Identifique los compuestos representados segun su funcion quimica:
0
a)CH, —CH==CH,, b) CH3—C\ , ©) CH3—CH2—C\
H OH
5.2 Entre los compuestos representados hay dos que son homdlogos. Seleccidnelos.
a) CH, —CH,— CH,— CH,, b) CH, — CH, — CH==CH,,
¢) CH,— CH,— COOH, d) CH, — CH, — CH, — COOH
5.3 Se poseen tres acidos de formulas:
CH, —(CH,),— COOH ; CH,— (CH,),— COOH y CH,— (CH,), — COOH

Se conoce que las temperaturas de ebullicion de estos son: 223 °C, 163 °C'y 186 °C, respectiva-
mente. /Cudl temperatura corresponde a cada compuesto? Explique en cada caso su respuesta.

5.4 Analice la tabla 5.1 y diga si es posible tener un acido alifatico monocarboxilico en estado
gaseoso a temperatura ambiente.

5.5 {Qué tipo de compuesto es mas acido: un alcohol o un dcido monocarboxilico? Explique.

5.6 Entre los compuestos representados por:

/O

a) CH, — CH, — CH, b) CH, — CH—C — CH, ,
|
CH,
_0
¢) CH,—C —CH, , d) CH,— CH —__
I | OH
0 CH,

e) CH, —CH — CH — CH,
OH CH,
1) Seleccione un compuesto soluble en agua.
2) Nombre el compuesto representado en e).
5.7 Complete el cuadro siguiente:

Sustancia Masa Temp. de Temp. de Solubilidad
molar ebullicion fusion en agua
®) )
Propano

CH, — CH=CH,

1-propanol

Propanal

Propanona

Acido propanoico
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Conteste:

a) (A qué atribuye usted la diferencia entre las masas molares del propano y el acido propanoico?

b) ¢ Por qué es menor la temperatura de ebullicion del propanal, que la del 1-propanol?

¢) (Por qué tiene mayor temperatura de ebullicion el acido propanoico que el 1-propanol?

d) Se conoce que el propano y el propeno no son solubles en agua y si lo es el acido propanoico.
(Por qué ocurre esto?

5.2 Nomenclatura y notacion quimica de los dcidos monocarboxilicos

Segtin la IUPAC, para nombrar a un acido organico de cadena lineal, se antepone la palabra dcido,
al nombre del hidrocarburo y se sustituye la o final de este por la terminacion oico.

El grupo carboxilo define la cadena mas larga y a su carbono le corresponde el numero 1, la
posicion de los grupos sustituyentes se indica por un numero; por ejemplo:

CH, — (|3H — CH, — COOH

CH,

Acido 3-metilbutanoico

Muchos 4cidos poseen nombres triviales, que relacionan sus nombres con su procedencia y,
por ello, son muy utilizados en la practica; por ejemplo, el d&cido metanoico se conoce por acido
férmico, del latin formica que significa hormiga. Se obtuvo por vez primera destilando hormigas. El
acido etanoico se conoce por acido acético, el acido butanoico, recibe el nombre de dcido butirico,
del latin butyrum que quiere decir mantequilla.

27?7

5.8 Escriba los nombres de los acidos representados:
a) CH, — CH, — COOH, b) CH, — CH — COOH, c¢) CH, — (CH,), — COOH
|
CH,
5.9 Escriba las formulas semidesarrolladas de cada uno de los compuestos siguientes:

a) Acido metanoico (4cido formico).

b) Acido butanoico (4cido butirico).

¢) Acido decanoico.

d) Acido octadecanoico (4cido estearico).
e) Acido 3,3-dietilhexanoico.

5.10 Dadas las representaciones: 0
7
a) CH,— (CH,), —CH—CH, , b) CHBfCHfC\ ,
| | H
CH, CH,
CH, CH,
| 0 |
¢) CH,—CH—CH—C d) CH,— CH— CH— CH,
N
OH
CH OH

3
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1) Nombre el compuesto representado en c).
2) Nombre un isémero del compuesto representado en d).

5.3 Propiedades quimicas de los dcidos monocarboxilicos. Esteres

Las reacciones quimicas de los acidos monocarboxilicos estdin muy relacionadas con su grupo
funcional.

Las reacciones mas importantes de los 4cidos estan relacionadas con sus propiedades acidas,
en las que se produce la ruptura del enlace oxigeno-hidrogeno (O — H), y las reacciones en las que
se rompe el enlace C — O, sustituyéndose el grupo hidroxilo.

Reacciones que ocurren con la ruptura del enlace O — H

Los acidos organicos son en general acidos débiles, lo que se evidencia cuando reaccionan
con metales, hidréxidos y carbonatos.

En todas estas reacciones se originan sales, lo que demuestra el comportamiento acido de los
mencionados compuestos.

Ejemplo de estas reacciones se representan a continuacion:

a) Reaccion con metales activos:

CH, — COOH + Na(s) ——> CH, — COONa + -+ H,(¢)

Etanoato de sodio

(acetato de sodio)

b) Reaccion de acidos monocarboxilicos con carbonatos:
2 CH,— COOH + Na,CO, — 2 CH, — COONa + H,O + CO, (g)

Las sales de acidos organicos son sélidos i6nicos, cristalinos, de alta temperatura de fusion,
solubles en agua.

Cuando se afiade un acido mineral a una disolucion de la sal organica, se regenera el acido
organico que posteriormente se puede aislar y purificar:

OH B
R—COOH&——= R—COO +H,0
H

(poco soluble en
agua si R tiene mas (soluble en agua)

de tres atomos de carbono)
Reacciones que ocurren con la ruptura del enlace C — OH

Los acidos organicos reaccionan con los alcoholes, en presencia de acidos fuertes como
catalizadores, formando compuestos llamados ésteres.

O /O
R*C\ +R fOfH—%RfC\ +H,0
OH OR’
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En esta reaccion el agua se forma a partir del hidroxilo del 4cido y el hidrogeno del alcohol. La
reaccion se conoce como esterificacion.

Los ésteres se nombran como si fueran sales de alquilo. La reaccion entre el dcido etanoico y
el metanol produce etanoato de metilo:

-9 O
CH,—C__ +CH,—OH—— CH,—C__ +H,0
OH O —CH,
Etanoato de
metilo

Cuando se calienta glicerina con un acido organico superior (el que tiene mas de 12 atomos de
carbono en la cadena lineal) se obtiene un éster, que recibe el nombre de glicérido o grasa. La
reaccion entre el acido estearico y la glicerina forma el éster (grasa) triestearato de glicerilo:

-9 -0
C,H,—C H—0—CH,  CH,—
OH O —CH,
O (0]
7 Z
C,H,—C_ +H—0—CH& C H,— +3H,0
OH O—CH
-0 -9
C H—C H—O0—CH, C.H, —(
~ ~
OH O —CH,
Acido Glicerina Triesterato
estearico de glicerilo

Al hervir un glicérido con una disolucién de un hidroxido alcalino, se obtiene una sal (consti-
tuyente principal del jabon) y glicerina. La reaccion se conoce como saponificacion.

Aplicaciones. Los ésteres se usan ampliamente como disolventes de lacas y barnices, por ser
compuestos apolares, se emplean en la industria farmacéutica y en la alimentaria, debido a sus
sabores y olores agradables. El metanoato de etilo y el de metilo se utilizan como fumigantes y
larvicidas. Muchos polimeros son ésteres, tales como el acetato de polivinilo y el dacron (fibra
utilizada en la fabricacion de textiles). Las grasas constituyen sustancias de reserva energética en
el hombre y los animales, por lo cual se almacenan en el organismo para ser utilizadas cuando se
afronten deficiencias alimentarias.

22?
5.11 Represente mediante ecuaciones las reacciones siguientes:

a) Acido propanoico con polvo de aluminio.
b) Neutralizacion del acido butanoico con hidroxido de sodio.
5.12 Represente mediante una ecuacion la reaccion entre al dcido acético (etanoico) y el 1-propanol.
5.13 El olor a rosas lo confiere, entre otros ésteres el butirato de etilo. Siusted dispone de alcohol
etilico, butanol, acido butirico y reactivo de Tollens (cation plata en disolucién amoniacal).
(Qué reacciones habrian de efectuarse para obtener la fragancia de rosas?
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5.14 Un jabon es una sal alcalina de un acido graso superior. Elabore un parrafo en el que usted
explique como se podria fabricar un jabon.
5.15 Dadas las formulas siguientes:

0
7
a)cm—cm—c<
O— CH,— CH,

b) CH _c”?
3 ~
O — CH, — CH, — CH,

¢) CH, — (CH,), — CH,

OH

1) Nombre los compuestos representados en a), b) y c).
2) Diga qué acido y qué alcohol formo a los compuestos representados en a) y b).
5.16 Se tiene una mezcla homogénea, formada por un acido y un alcohol, ambos son poco solubles
en agua. ;Como se podrian separar haciendo uso de la acidez de cada uno?
517

Compuesto Masa molar Temp. de
ebullicion (°C)

Butanal 72 76
1-butanol 74 118
Acido propanoico 74 141

a) Explique la diferencia entre las temperaturas de ebullicion de los compuestos representa-
dos, si sus masas molares son similares.

b) Experimentalmente se ha comprobado que de los compuestos anteriores el acido propanoico
es soluble en agua, mientras que el resto son poco solubles en ese disolvente. Explique
este hecho.

5.18 Utilizando ensayos de solubilidad o pruebas quimicas sencillas, describa como se pueden
diferenciar los compuestos:

a) Metanal, acido metanoico, acido etanoico.
b) Acido pentanoico, pentanal, 2-pentanona.

5.19 El acido palmitico (acido hexadecanoico) al reaccionar con el hidroxido de sodio forma la sal
palmitato de sodio:

a) Escriba la ecuacion de la reaccion.
b) Cite una propiedad de la sal obtenida.

5.20 Compruebe en su casa, si el vinagre (contiene acido acético) reacciona con un pedazo de tiza.
Explique lo observado.

5.4 Aplicaciones de los dacidos monocarboxilicos

Los acidos tienen diferentes aplicaciones tanto en la industria, como en la vida diaria. A continua-
cion se exponen algunos usos de los acidos.
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Acido metanoico (férmico), es el mas fuerte de los acidos alifaticos, y a diferencia de ellos se
oxida facilmente a didxido de carbono.

Por las propiedades anteriores se utiliza en el acabado de articulos en la industria textil,
ademas, se usa como materia prima en la obtencion de otros productos.

Acido etanoico (acético), se emplea como disolvente, como materia prima es la base para
fabricar ésteres, medicamentos, colorantes, plasticos, seda artificial, etc. Diluido al 5 % forma el
vinagre. Se combina con el acetileno para formar el acetato de vinilo, con el que se obtiene un
polimero de gran aplicacion, el acetato de polivinilo.

Los acidos grasos superiores se obtienen mediante la hidrolisis de las grasas; a partir de ellos
se obtienen los jabones, que tienen un amplio poder limpiante, pues al disolverse en agua disminu-
yen la tension superficial, facilitan la formacion de espuma, hacen que el agua penetre al tejido y
arrastre las particulas de grasas o suciedad, como se ilustra en la figura 5.2.

Fig. 5.2 Esquema de la accion del jabon sobre las
particulas de suciedad. (Las moléculas de
jabon se colocan en la interfase del agua y el
aceite; la parte polar hacia el agua y la cade-
na hacia el aceite)

222

5.21 Relacione en su libreta los enunciados de ambas columnas:
Columna A Columna B

a) Acido etanoico () Polimero que se utilizaen la
b) Acido metanoico fabricacion de juguetes.
¢) Metanoato de etilo () Seemplea en el acabado de
d) Acetato de polivinilo articulos en la industria
textil.
() Sustancia empleada para matar
insectos.
() Sudisolucion constituye el
vinagre.
() Tiene amplio uso como combus-
tible.
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5.22 Si usted necesita un acido organico para alifiar una ensalada. ;Cual escogeria? ;En qué pro-
piedad de esta sustancia se basd para escogerla?

5.23 Para encurtir cuero se utilizan sustancias, que proporcionen un medio acido y a la vez reduc-
tor. ;Qué compuesto orgénico, acido, alcohol, o alcano usted escogeria? ;Por qué?

5.24 ;En qué propiedad de los acidos monocarboxilicos hay que basarse para fabricar un jaboén?

5.25 Si se sabe que los jabones tienen propiedades limpiantes. Explique brevemente la accion
limpiadora de un jabon.

5.5 Relacion de transformacion entre los hidrocarburos, los derivados
halogenados, los alcoholes, los aldehidos, las cetonas, los dcidos y los ésteres

Los hidrocarburos al reaccionar con los halégenos, producen el correspondiente derivado. Al
sustituir el halégeno en la cadena se obtiene un alcohol.

A partir de los alcoholes primarios se pueden obtener aldehidos y de ellos por oxidacion se
producen acidos monocarboxilicos:

©) ©)
R—CH,—OH — R—CH=0—> R— COOH
Alcohol Aldehido Acido
primario monocarboxilico

La reaccion de los acidos con los alcoholes produce los ésteres. Si los acidos se someten a
una oxidacion enérgica se convierten en diéxido de carbono y agua.

Entre todos los compuestos mencionados existe una estrecha relacion de transformacion. En
la figura 5.3 se ofrece un esquema de la relacion de transformacion entre los compuestos organicos
mencionados.

Alcano Algueno Alquino

Derivado halogenado

Alcohol primario Alcohol secundario
Ester Aldehido Cetona
Acido

Fig. 5.3 Relacion de transformacion entre los hidrocarburos, los derivados halogenados, los aldehidos, las
cetonas, los acidos y los ésteres
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5.26 Escriba las formulas de las sustancias representadas por 4, By C'y las ecuaciones quimicas
correspondientes a la relacion de transformacion siguiente:

4 H,0 ©) ©
CH,— CH, — c1a{—> CH,— OH—HCHO >3 ——)CHOOCH

5.27 Dadas las representaciones siguientes: Escriba las ecuaciones quimicas teniendo en cuenta el
compuesto al que corresponde la letra. Nombre todos los compuestos organicos.

a) CH,— CH,+ M —> CH, —CH,—Cl
b) CH, — CH, — Cl + KOH(ac) —> KCl + P

/O
¢) P+CH,—CL_ ——Q+H0
OH

5.28 Escriba las ecuaciones quimicas que se corresponden con las descripciones siguientes:

a) Obtencion de cloroetano, por reaccion del dicloro gaseoso con etano.
b) Obtencidn de etanoato de sodio por reaccion de acido etanoico con hidroxido de sodio.
¢) Obtencion de acetato de sodio a partir de etano como sustancia organica.

Resumen de ejercicios

5.29 Escriba las formulas de un alcano, un alcohol secundario, un aldehido y un acido
monocarboxilico de cuatro atomos de carbono. Nombre cada compuesto.
5.30 Escriba las formulas y los nombres de:

a) Un alqueno de tres atomos de carbono.
b) Un alcohol secundario de cuatro atomos de carbono.
¢) Un aldehido de tres atomos de carbono.
d) Una cetona de cuatro atomos de carbono.
e) Un acido de tres atomos de carbono.

5.31 (Cual de las sustancias siguientes Ud. utilizaria con preferencia para obtener un acido organi-
co: un alcohol secundario, una cetona, un alcohol primario o un alcano?

5.32 Escriba la formula semidesarrollada de los homoélogos inferior y superior del acido
propanoico.

5.33 Represente las formulas semidesarrolladas de los principales compuestos organicos que se
obtienen cuando reaccionan:

a) Acido acético con 1-propanol, utilizando 4cido sulfurico como catalizador.
b) Acido butanoico con carbonato de sodio.

5.34 Disponga los compuestos siguientes en orden de acidez creciente. Explique el ordenamiento
por usted realizado:
Etanol, acido etanoico, fenol, acido clorhidrico.

5.35 A partir de reactivos derivados del petroleo, represente mediante ecuaciones quimicas como
se puede preparar industrialmente el acetato de etilo.
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5.36 Escriba las ecuaciones quimicas dadas las representaciones siguientes:
a) CH, —CH=CH,+HCl —
b) CH, — CH — CH, + Na(s) —

OH
0)
= O
oc,—cn,—c” -
SH
/O
d) HC +CH,—CH,—OH —
OH
5.37 El formiato de etilo, tiene el olor del ron, y se obtiene mediante una de las reacciones anterio-
res. (Cual de ella es? Fundamente su respuesta.
5.38 Calcule cuantos gramos posee una muestra de 4 mol de acido butanoico.
5.39 El 4cido metilpropanoico reacciona con el etanol para producir un éster:

Calcule cudntos gramos de éster se obtienen si reaccionan 10 g de acido con un 2 % de
impurezas. La ecuacion de la reaccion es la siguiente:

0 I

F
CH,—CH—C”  +CH,—CH,—CH,—CH—C— 0 —CH,— CH, + H,0
AN 2 3 3 2 3 2
| OH | |
CH, OH CH,
5.40 ;Cuantos gramos de sodio reaccionan con una muestra de 73 g de 4cido etanoico con 95 %

de pureza?

/ O

7

S0—Na

5.41 Al reaccionar el sodio con acido propanoico se producen 800 g de dihidrogeno:

1
Na+ CH,— COOH— — H,+CH,—C

a) (Cuantos gramos de 4cido reaccionaron?
b) (Cuantos moles de moléculas de dihidrégeno se formaron?

5.42 En un laboratorio se hizo reaccionar etano con una sustancia 4 y se obtuvo el compuesto de
férmula C H.CI; esta sustancia reaccion6 con un hidroxido alcalino acuoso y se obtuvo un
compuesto B soluble en agua. Al compuesto B se le afladié un oxidante fuerte que lo convirtid
en un compuesto organico C. Una muestra de C fue tratada con nitrato de plata amoniacal,
comprobandose la presencia de plata metalica en el reactor; el residuo organico D una vez
separado se hizo reaccionar con el metanol obteniéndose una sustancia £ de fuerte sabor a ron.

a) Identifique las sustancias 4, B, C, Dy E, con sus féormulas y nombres.
b) Escriba las ecuaciones quimicas que representan las obtenciones anteriores.
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AMINAS

INTRODUCCION

El conocimiento de las sustancias organicas se amplia con el estudio de otros compuestos que
estan constituidos por carbono, hidréogeno y nitréogeno. La capacidad que tiene el dtomo de
nitrogeno para formar tres enlaces covalentes simples asi como dobles y triples enlaces, hace que
tenga posibilidades de formar grupos funcionales nitrogenados.

Existen muchas clases de compuestos organicos nitrogenados de gran importancia en la
quimica. En este capitulo se estudian las aminas.

Las aminas se encuentran en pequefias cantidades en la naturaleza y se originan, fundamen-
talmente, durante la descomposicion del pescado, de la carne, de los desperdicios organicos,
etcétera.

El estudio de las aminas permitirad dar respuesta, entre otras, a las preguntas siguientes: ;Como
se clasifican las aminas? ;Como son las propiedades 4cido-basicas de las aminas? ;Por qué?

6.1 Aminas. Clasificacion. Propiedades fisicas. Estructura

Las aminas son compuestos organicos nitrogenados que pueden considerarse como derivados del
amoniaco, en el que se han sustituido uno o mas atomos de hidrégeno por grupos (alquilos o arilos).
Atendiendo a su estructura las aminas se clasifican en:

a) Aminas primarias, secundarias y terciarias.
b) Aminas alifaticas y aromaticas.

Son aminas primarias, secundarias y terciarias, en dependencia del nimero de atomos de
hidrégeno sustituidos en la molécula de amoniaco, por grupos alquilos o arilo (tabla 6.1).

Las aminas primarias presentan un grupo alquilo o arilo, las secundarias dos y las terciarias
tres. Los grupos sustituyentes R, R" y R'" pueden ser iguales o diferentes.

Tabla 6.1

Representacion del amoniaco y de aminas primaria, secundaria y terciaria

Amoniaco Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria
Formula global NH, RNH, RNH RN

general
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Tabla 6.1 (cont.)

Amoniaco Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria
Formula H—N—N R—N—H R—N—R’ R—N—FR
estructural | ‘ \ |
general H H H R
Ejemplo - - CH,—N—H CH,— N — CH, CH, — I\‘I — CH,
| \
H H CH,
Metilamina Dimetilamina Trimetilamina

Son aminas alifaticas y aromaticas, segtin el tipo de sustituyentes: las aminas son alifaticas si
R, R" y R"" son grupos alquilos, y aromaticos si al menos uno de estos grupos es arilo.

Ejemplos:
CH,— CH,—NH, NH,
Etilamina Fenilamina o anilina
(alifatica) (aromatica)
Propiedades fisicas

Al igual que ocurre con las diferentes sustancias estudiadas hasta el momento, las propieda-
des de las aminas varian con el aumento de la masa molar.
En la tabla 6.2 se relacionan varias propiedades fisicas de algunas aminas.

Tabla 6.2
Propiedades fisicas de algunas aminas
Temp. de Temp. de
Formula ebullicion fusion Solubilidad
semidesarrollada Nombre (°0O) (°0) en agua
Aminas primarias:
CH,—NH, metilamina -6,5 -94 soluble
CH,—CH,—NH, etilamina 17 -84 soluble
CH, — CH, — CH, — NH, propilamina 49 - 83 soluble
CH, — NH, fenilamina 184 — 46,2 poco soluble
(anilina)
Aminas sec.l_mdarias:
(CH,), — NH . dimetilamina 7,4 -96 soluble
(CH, — CH,), — NH . dietilamina 56 —48 soluble
(CH, — CH, — CH,), — NH dipropilamina 110 —40 soluble
(CH), — NH difenilamina 302 53 préacticamente

insoluble
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Tabla 6.2 (cont.)

Temp. de Temp. de
Formula ebullicion fusion Solubilidad
semidesarrollada Nombre (°C) (°C) en agua
Aminas terciarias:
(CH) N . trimetilamina 3,5 - 117 soluble
(CH, — CH,),N . trietilamina 90 —115 poco soluble
(CH, — CH, — CH,),N tripropilamina 156 -90 poco soluble
(C,H,),N trifenilamina 365 127 préacticamente

insoluble

A medida que se incrementa el nimero de grupos alquilos y, la masa molar, aumentan las
temperaturas de ebullicion y de fusion, y disminuye la solubilidad en agua de las aminas primarias,
secundarias y terciarias, respectivamente.

Estructura

Las aminas de estructura mas sencilla (metilamina, dimetilamina y trimetilamina) tienen muchas
propiedades semejantes al amoniaco: son gases de olor desagradable. No obstante, las aminas
arden en el aire y el amoniaco no. Esta propiedad contribuyd al descubrimiento de las aminas, en
(1848), por Wiirtz.*

De modo general, a temperatura y presiéon ambientes las aminas alifaticas de tres a once
atomos de carbono, exceptuando la trimetilamina, son liquidas, mientras que las de doce o mas
atomos de carbono son soélidas.

Al comparar las temperaturas de ebullicion de las aminas con las de los alcanos y los alcoholes
de masa molar semejante, se puede apreciar que los valores de esta magnitud en las aminas son
menores que en los alcoholes, y mucho mayores que en los alcanos correspondientes (tabla 6.3).

Las propiedades de las aminas estdn estrechamente relacionadas con el par de electrones sin
compartir que posee el &tomo de nitrégeno en sus estructuras.

Tabla 6.3

Temperatura de ebullicion de aminas, alcoholes y alcanos de masa molar semejante

Formula Nombre Masa Temp. de
semidesarrollada molar ebullicion (°C)
CH, — NH, metilamina 31 -65

CH, — OH metanol 32 65,0

CH, — CH, etano 30 — 88,6

CH, — CH, — NH, etilamina 45 17

CH, — CH, — OH etanol 46 783

CH, — CH, — CH, propano 44 —42,1

* Wiirtz consideraba al principio que los vapores de etilamina eran de amoniaco, hasta que pudo comprobar, por
casualidad, que este gas con olor a amoniaco ardia en el aire.
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La existencia del enlace N — H en las aminas primarias y en las secundarias, y el par de
electrones sin compartir que presenta el &tomo de nitrégeno, le confieren a las aminas propiedades
semejantes al amoniaco.

Las aminas alifaticas pueden formar enlaces por puente de hidrégeno intermoleculares, excep-
tuando las aminas terciarias.

El 4&tomo de nitrogeno es menos electronegativo que el de oxigeno, por lo que los enlaces por
puente de hidréogeno son menos fuertes en las aminas, que en los alcoholes, lo que trae como
resultado que las temperaturas de ebullicion de las aminas sean generalmente inferiores a las de los
alcoholes de masa molar semejante.

Por otra parte, los valores de temperatura de ebullicion son mayores en las aminas, que en los
alcanos, porque en estos no hay enlaces por puente de hidrégeno.

Las aminas terciarias no pueden formar enlaces por puente de hidrogeno entre si al no tener
enlaces N— H y, por ello, hierven a menor temperatura que las aminas primarias y secundarias de
masa molar semejante.

Todas las aminas pueden formar enlaces por puente de hidrégeno con el agua, por lo que las
aminas de baja masa molar son muy solubles en agua.

Las aminas terciarias son muy poco solubles en agua, debido a que el volumen de los tres
grupos alquilos dificulta la formacién de los enlaces por puente de hidrégeno.

La disminucién de la solubilidad de las aminas en agua con el aumento del nimero de 4&tomos
de carbono es gradual. Las aminas alifaticas de hasta seis atomos de carbono son generalmente
solubles en agua.

-~

??

6.1 Clasifique las aminas representadas a continuacion:

a)CH,—N—H , b) CH,—N—C,H,
| | ’
H CH,
C)@I‘\I—C}g, d) CH, — CH, — NH,
CH

3
1) Segun el numero de atomos de hidrogeno sustituidos en la molécula de amoniaco por
grupos alquilo o arilo.
2) Segun el tipo de sustituyente.
6.2 El criterio de clasificacion de las aminas en primarias, secundarias y terciarias es distinto al que
se emplea para clasificar a los alcoholes en primarios, secundarios y terciarios.

a) Argumente la afirmacion anterior.
b) Escriba la formula semidesarrollada de una amina y de un alcohol primario, secundario y
terciario, respectivamente, con lo cual confirme o refute esa afirmacion.
6.3 (A qué se debe la diferencia entre las temperaturas de ebullicion de las aminas primarias y
secundarias y las aminas terciarias?
6.4 Argumente la afirmacion siguiente:

Las temperaturas de ebullicion de las aminas son mas elevadas que las de los alcanos, y
menores que las de los alcoholes de masa molar semejante.
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6.5 Si todas las aminas pueden formar enlaces por puente de hidréogeno con el agua, ;por qué las
aminas terciarias generalmente son poco solubles en este disolvente?

6.2 Nomenclatura y notacion quimica de las aminas

Las aminas de estructura mas sencilla se nombran afiadiendo el sufijo amina a los nombres de los
grupos alquilos o arilos unidos al nitrogeno. Siun mismo grupo se repite, se utilizan los prefijos (di
o tri). Los nombres de los grupos se colocan por orden alfabético.* Por ejemplo:

CH, — CH, — NH — CH, — CH, CH,—NH— CH,— CH,
Dietilamina Etilmetilamina
CH,— CH,

CH,—N-—CH,—CH,—CH,
22?
6.6 Escriba las formulas semidesarrolladas de:

a) Metilamina; b) Etilpropilamina; c) Trifenilamina;
d) Fenilmetilamina; e) Dimetilpropilamina; f) Etilfenilmetilamina.

6.7 Nombre las aminas representadas por las formulas siguientes:

a) CH,—CH,—CH,—NH, b) CH,—N—CH, ¢) CH,—NH—CH,
|
C6H5

d)@fﬁ—H

CH

3

6.3 Propiedades quimicas de las aminas

Al igual que el amoniaco, las aminas poseen un par de electrones sin compartir, que son los que
determinan el comportamiento quimico de este tipo de sustancias: su basicidad.

La tendencia del atomo de nitrogeno a compartir este par de electrones hace que las aminas
actiien como aceptores de protones (H).

* En compuestos de estructuras mas complejas se nombra el grupo amino (NH,) como sustituyente de la cadena
o del anillo, segun la IUPAC. Por ejemplo:

CH,— CH — CH, CH,— CH — CH — CH,
\ |
NHZ C6H5

2-amino-3-fenilbutano
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De acuerdo con la teoria de Bronsted-Lowry, un acido es capaz de ceder protones y una base
es un captador de protones.

Asi, las aminas y el amoniaco se comportan en sus reacciones como bases, sus disoluciones
acuosas azulean el tornasol, y pueden ser neutralizadas por los acidos.

CH,—NH, + HCl ——— [CH,NH,]CI
Metilamina Cloruro

de metilamonio

Todas las aminas, al igual que el amoniaco, reaccionan con acidos, formando sales similares a
las sales de amonio, como el cloruro de metilamonio.*

La fortaleza de la basicidad de las aminas se puede expresar por la constante de basicidad,
K, **, cuyo valor indica la tendencia de la amina a aceptar un proton del agua.

Cuando una amina se disuelve en agua se establece un equilibrio, que puede representarse,
para el caso de las aminas primarias, mediante la ecuacion general siguiente:

+
H H

| |
R—N:+H—O &— | R—N—H + OH

| \ |

H H H

En este caso la expresion de K es:

¢(RNH,") « ¢(OH))
¢(RNH,)

Mientras mayor sea el valor de K, mayor sera la tendencia a aceptar el proton del agua. Los valores
altos de K, corresponden a las aminas, que son bases mas fuertes, y los bajos, a las aminas que son
bases mas débiles. En la tabla 6.4 se relacionan los valores de K, del amoniaco y de algunas aminas.

Tabla 6.4

Constante de basicidad de algunas aminas y del amoniaco

Nombre Formula K,

semidesarrollada
Amoniaco NH, 1.8+10°
Metilamina CH, — NH, 44.10°
Dimetilamina (CH,),NH 5,110
Trimetilamina (CH)N 534107
Fenilamina CH, — NH, 4241010
(anilina)

* Las sales de las aminas se nombran, generalmente, sustituyendo la palabra amina por amonio y anteponiendo
el nombre del anion.

** Constante de disociacion idnica para bases.
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Las aminas alifaticas poseen valores de K, mayores que el amoniaco, por lo que son bases
ligeramente fuertes. Esto puede explicarse por el efecto inductivo que ejercen los grupos alquilos
sobre el &tomo de nitrogeno, lo cual determina una mayor facilidad para captar protones, segin se
representa por:

CH, —— NH, CH, N CH,
|
H

Las aminas alifaticas terciarias son bases mas débiles que las primarias y las secundarias,
porque existen otros factores, entre ellos, el efecto que ejerce el volumen de los tres grupos
alquilos sobre el &tomo de nitrégeno, el cual dificulta la posibilidad de captar protones.

Las aminas aromaticas, como la fenilamina, son bases mas débiles que las aminas alifaticas y
que el amoniaco, ya que el par de electrones no compartido se encuentra comprometido par-
cialmente con el anillo bencénico, por lo que estd menos disponible para captar protones. El
resultado neto de la interaccion entre el par de electrones no compartido del atomo de nitrogeno y
los seis electrones deslocalizados del benceno es el enriquecimiento en la densidad electronica del
anillo bencénico y, por tanto, el empobrecimiento de dicha densidad en el nitrégeno en relacion
con un atomo de nitrogeno de una amina alifatica.

En resumen, las propiedades basicas de las aminas alifaticas disminuye en el orden siguiente:

secundaria > primaria > terciaria
Y estas a su vez son mas basicas que las aminas aromaticas y el amoniaco.
227

6.8 (A qué se deben las propiedades bésicas de las aminas?
6.9 Teniendo en cuenta los compuestos cuyas férmulas son:

a)CH,—NH,, b)CH —N—CH, cNH,,
H
d) NH, , ¢) CH, — N — CH,

|
©

1) Ordénelos en forma decreciente de basicidad.
2) Nombre cada uno de ellos.
6.10 Escriba las ecuaciones quimicas que representan las reacciones siguientes:
a) etilamina con acido clorhidrico,
b) metilamina con agua.
6.11 Dados los compuestos representados:

CH (..

) H,C—CH,—CH,—NH,, b)  N—H, oHC—NH,
CH

3
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NH

2
d)H,C—CH—CH,, ¢)CH, —NH,

1) (Cual de las aminas representadas es mas basica? Explique.
2) Seleccione la férmula que representa una amina secundaria.

6.4 Aplicaciones de las aminas

Las aminas alifaticas tienen gran utilidad como materia prima en la obtencion de sustancias medi-
cinales y de otros productos necesarios en la sintesis organica.

Por ejemplo, la dimetilamina es una sustancia de gran importancia, ya que a partir de la reac-
cion con acido nitroso se obtienen las hidracinas, que se emplean como propulsores de cohetes.

La dimetilamina y la trimetilamina se usan para fabricar resinas de intercambio tonico.

La anilina es una de las aminas aromaticas mas importantes, ya que tiene gran aplicacion
industrial. Se emplea en la sintesis de otros compuestos organicos, tales como los colorantes, las
sustancias para la industria del caucho y los preparados medicinales, y como punto de partida en
diferentes procesos de sintesis organica.

En general, las aminas se utilizan en la obtencion de farmacos, colorantes, insecticidas,
etcétera.

222

6.12 Mencione la utilidad de las aminas alifaticas.
6.13 ;Por qué la anilina es una de las aminas mas importantes?

Resumen de ejercicios

6.14 Complete el cuadro siguiente:

Clasificacion segun el

numero de atomos de
Formula hidrogeno sustituidos
semidesarrollada Nombre en la molécula de NH,

CH,— CH,—NH,

dietilamina

CH, —1‘\1 —CH,
CZHS

6.15 Escriba las formulas semidesarrolladas correspondientes a una:

a) Amina alifatica primaria de cuatro atomos de carbono.
b) Amina aromatica primaria.
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¢) Amina alifatica secundaria de tres &tomos de carbono.
d) Amina alifética terciaria de tres &tomos de carbono.
6.16 Teniendo en cuenta las formulas quimicas siguientes:

a) CH, — CH, — NH, , b) CH, — NH, , ¢)C,H,—NH, ,
d)CH,—N—CH,, e) (CH,),N, f) NH,

h ©

1) Seleccione la que represente una amina secundaria.
2) (Cual de las aminas primarias alifaticas tiene mayor temperatura de ebullicion? ;Por qué?

3) (Cual de los compuestos representados en b) y ¢) es mas soluble en agua? Explique.
4) Nombre las aminas representadas en b) y f) y diga cual de ellas posee propiedades

basicas mas acusadas. Explique.
6.17 Escriba la ecuacion quimica de la reaccion entre la propilamina y el acido clorhidrico.
6.18 ;Cuantos gramos de metilamina reaccionan con 80 g de una disolucion de acido clorhidrico

que tiene un 30 % de pureza?
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7 CARBOHIDRATOS Y AMINOACIDOS

INTRODUCCION

Existen compuestos quimicos en los cuales hay mas de un grupo funcional diferente. Algunos de
ellos poseen en su composicion grupos hidroxilo y grupos carbonilo, otros un grupo carboxilo y
uno o mas grupos amino, también pueden presentar otros grupos funcionales. Entre estas sustan-
cias estan los sacaridos o carbohidratos, los aminoacidos y las proteinas.

Los carbohidratos tienen especial importancia para el hombre, pues constituyen almacenes de
energia quimica, son constituyentes de las estructuras de las plantas, ademas de servir para la
construccion de viviendas, la alimentacion y la elaboracion de libros.

Las proteinas son polimeros de aminodacidos, constituyen los seres vivos, en los que cumplen
funciones estructurales, y sirven entre otras como alimento para el hombre.

El estudio de esta unidad permitira conocer: ;jCudles son las estructuras de los principales
carbohidratos y aminoacidos? ;Qué propiedades se derivan de estas estructuras? ;Por qué estas
sustancias son indispensables para la vida?

7.1 Carbohidratos o sacaridos. Clasificacion. Propiedades fisicas

Los carbohidratos o sacaridos, también conocidos como hidratos de carbono y tltimamente como
glucidos, son polihidroxialdehidos, polihidroxicetonas o compuestos que por hidrdlisis se con-
vierten en estos.

Los carbohidratos son sustancias organicas sintetizadas en las plantas al combinar el
dioxido de carbono y el agua, con la ayuda catalitica de la clorofila y con la energia en el
proceso de fotosintesis. Son compuestos organicos muy abundantes en la naturaleza. Por
ejemplo, la glucosa o aztcar de uva, la celulosa, que representa el material soporte de las
plantas, y el almiddn, que se almacena en las semillas, y sirve de alimento a los seres humanos
y a las nuevas plantas.

Clasificacion

Atendiendo al nimero de moléculas que producen en su hidrolisis los carbohidratos se clasi-
fican en monosacaridos, oligosacaridos y polisacaridos.

Propiedades fisicas

En la tabla 7.2 se ofrecen algunas propiedades fisicas de los carbohidratos mencionados.
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Tabla 7.1

Clasificacion Caracteristicas Ejemplo
Monosacaridos o No se hidrolizan a moléculas glucosa
azucares simples mas sencillas fructosa
Oligosacaridos Al hidrolizarse se obtienen sacarosa
entre 2 y 10 moléculas de (disacarido)
monosacaridos
Polisacaridos Al hidrolizarse se obtiene almidon
un numero elevado de celulosa

moléculas de monosacaridos

Tabla 7.2

Propiedades fisicas de algunos carbohidratos

Glucosa Fructosa Sacarosa Almidon Celulosa
Fénnula C6H1206 C6H1206 C12H22011 (CGHIOOS)n (CGHIOOS)n
global
Estado de solido solido solido solido solido
agregacion
Sabor dulce dulce dulce - -
Color blanco blanco blanco blanco blanco
Olor inodoro inodoro inodoro inodoro inodoro
Solubilidad soluble soluble soluble poco insoluble
enagua soluble
Solubilidad soluble soluble soluble poco insoluble
en alcohol soluble

22?

7.1 El 4cido acético tiene formula global C,(H,0), ;Cree usted que se pueda afirmar de acuerdo con
su formula, que esta sustancia sea un carbohidrato? Justifique su respuesta.

7.2 De las palabras encerradas entre paréntesis, subraye las que corresponden a un carbohidrato
(alcano, monosacarido, glicérido, alcohol, oligosacarido).

7.3 Un compuesto A4 tiene tres grupos OH en su cadena y, ademds un grupo carboxilo. ;Se puede
afirmar que este compuesto es un carbohidrato? Explique.
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7.2 Monosacaridos: Glucosa. Estructura. Propiedades quimicas.
Aplicaciones

Los monosacaridos son compuesto que tienen asociados a la cadena carbonada varios grupos
hidroxilo (OH) y el grupo funcional de los aldehidos o el de las cetonas. Por esta razon pueden ser
polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas.

Tabla 7.3

Ejemplos de monosacéridos

Monosacarido Formula Formula Nombre
global estructural
H—C=0
|
H—C—OH
|
HO—C—H
Polihidroxialdehido CH,0, | glucosa
H—C—OH
|
H—C—OH
|
H—C—OH
|
H
H
|
H— C—OH
|
c=0
|
HO—C—H
Polihidroxicetona CH, O, | fructosa
H—C—H
|
H—C—OH
|
H—C—OH
|
H
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Los mas comunes tienen de tres a siete atomos de carbono y entre ellos encontramos a la
glucosa y a la fructosa.

De los monosacaridos existentes, el mas importante es la glucosa que posee 6 atomos de
carbono en su molécula.

Estructura

Es el monosacarido de mayor importancia para la vida del hombre, se encuentra en muchos
frutos como la uva; en disacéaridos, como la sacarosa, y en polisacaridos como el almidon y la
celulosa.

La formula global de la glucosa es C_H,,O,. Numerosos estudios han permitido determi-
nar que en la molécula de esta sustancia existen cinco grupos hidroxilo (OH) y un grupo
aldehido.

Estudios posteriores han comprobado que la molécula de glucosa existe en disolucion
como una cadena abierta en equilibrio con una estructura ciclica en la cual el grupo aldehido
interacciona con el grupo hidroxilo del carbono cinco. En este equilibrio predomina la forma
ciclica (fig. 7.1):

6CH,0H 6CH,OH
| . |
H 5(|3 OH 0 H 5C|—O H
Ll / N
4C OH H 1C — 4C OH H 1C
N | N P
HO 3C 2C HO 3C 2C HO
| | | |
H OH H OH

Fig. 7.1 Equilibrio en disolucion acuosa, de las dos formas fundamentales de la glucosa
Propiedades quimicas

Por poseer la glucosa el grupo funcional de los alcoholes y el de los aldehidos interviene en
diferentes reacciones quimicas, algunas de ellas caracteristicas de estos tipos de sustancias.

Se oxida con los reactivos de Tollens y de Fehling observandose en el primer caso la forma-
cion del espejo de plata que se adhiere a las paredes del tubo de ensayo y, en el segundo, la
aparicion de un precipitado de color rojo.

La glucosa manifiesta una reaccion que no la experimentan los alcoholes, ni los aldehidos: la
fermentacion.

Existen distintos tipos de fermentacion (lactica, alcohdlica, etc.); en todas, la glucosa se
descompone bajo la accidon de un catalizador organico o enzima.

Aplicaciones

La glucosa es muy utilizada desde el punto de vista nutritivo, pues cuando se oxida en el
organismo produce gran cantidad de energia.
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La fermentacion alcohdlica de la glucosa que se realiza bajo la accion del saccharomyces
cerevisiae produce etanol cuyos usos ya se conocen.

La fermentacion lactica de la glucosa que se produce por la accion de la enzima lactobacilus
produce acido lactico que se utiliza en la fabricacién del yogourt, queso, etcétera.

El proceso de formacion del acido lactico, tiene lugar durante la acidificacion de la leche, y en
el ensilado de los forrajes en el que ofrece el medio acido que impide la putrefaccion de las
proteinas y la obtencion de forrajes de alta calidad.

Por su sabor dulce la glucosa se emplea en confiteria, para la preparacion de caramelos y
golosinas.

Su carécter reductor y su bajo costo hace que se le emplee en la confeccion de espejos.

También la vitamina C (4cido ascdérbico) se produce en la industria a partir de la glucosa.

2?2

7.4 ;Qué reaccion demuestra la existencia de un grupo aldehido en la glucosa?
7.5 Escriba las formulas lineales de la glucosa y la fructosa y comparelos en cuanto a:

a) Numero de atomos de carbono.

b) Numero de grupos hidroxilos.

¢) Posicion en cada uno del grupo carbonilo.
d) Posible reaccion con el reactivo de Fehling.

7.6 Mencione tres aplicaciones de la glucosa, y seflale en qué propiedad se basa cada una de
ellas.
7.7 Calcule la masa en gramos de 1 mol de glucosa.

7.3 Disacaridos. Estudio de la sacarosa. Propiedades fisicas. Estructura.
Propiedades quimicas. Industria azucarera. Aplicaciones de la sacarosa

Los disacaridos son carbohidratos que al hidrolizarse dan dos moléculas de monosacaridos.
Entre los més importantes estan la sacarosa o azticar de cafia, la maltosa o azucar de maltay
la lactosa o azucar de leche. Estos azucares son isomeros que responden a la formula gene-
ralC H O, .

127722

Propiedades fisicas

La sacarosa es un so6lido cristalino, de color blanco, de sabor dulce y muy soluble en agua.
Funde a 185 °C, y cuando se solidifica lo hace en forma de masa amorfa, llamada caramelo.

Se obtiene de la cana de azucar y de la remolacha; también se encuentra en el melon y la
zanahoria.

Estructura

La composicion quimica de la sacarosa (fig. 7.2) responde a la union de dos unidades estruc-
turales una de glucosa y otra de fructosa mediante un atomo de oxigeno. Este enlace se denomina
enlace glicosidico, y en el caso de la sacarosa se establece entre el carbono uno de la glucosa, y el
carbono dos de la fructosa, por lo que no queda libre el grupo carbonilo.
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CH,OH

(6]
OH
O
OH
O

CH,0H_

HO
H

Fig. 7.2 Estructura de la sacarosa OH CH,OH

Propiedades quimicas

La sacarosa se hidroliza por la accion de un acido mineral o mediante una enzima produciendo
glucosa y fructosa:

H+

invertaza

C,H,0, + HO0

127722

Caleoa T C6H1206
Sacarosa Glucosa Fructosa

No se oxida con los reactivos de Tollens y de Fehling, por lo que no se observa la formacion
del espejo de plata, ni del precipitado de color rojo.

Industria azucarera

La industria azucarera es la principal industria de Cuba y es la cafia de azlicar la materia prima
de esta industria.
El proceso agroindustrial del azicar comprende dos aspectos principales:

a) Aspecto agricola: cultivo de la cafia de aztcar.
b) Aspecto industrial: obtencion de aztcar crudo y aztcar refino.

El proceso industrial en la fabricacion de azicar comprende las siguientes fases principales:

a) Molienda.

b) Clarificacion.

¢) Concentracion (vaporizacion).

d) Cristalizacion.

e) Separacion del azucar crudo y refinacion.

En la molienda se realiza la extraccion maxima del jugo de la cana (guarapo).

La clarificacion es la fase donde se lleva a cabo la purificacion del guarapo, separandolo de
las impurezas, y eliminando todas las sustancias que producen acidez y causan alteraciones al
guarapo. La adicion de cal apagada (CaO) permite la regulacion del pH del jugo.

La concentracion es el proceso de fabricacion de azlicar en el que se elimina el porcentaje de
agua que contiene el guarapo. En esta etapa del proceso es muy importante el control de la presion
y la temperatura.

La cristalizacion es la formacion inicial del grano de azlcar.

Laseparacion del azucar crudo se realiza en las centrifugas. En esta etapa se obtiene el cristal
sin la miel o melaza que lo recubra en la cristalizacion.
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En la refinacion se eliminan las impurezas coloreadas que conserva el azucar crudo, y se
obtiene el azticar blanco o refino. Para esto se emplea carbon activado.

Aplicaciones de la sacarosa

La sacarosa se utiliza por su sabor dulce, agradable al paladar y su alto poder energético en la
industria alimentaria. Cuba es uno de los principales exportadores de azucar de caiia en el mundo.

No obstante la industria productora de azucar tiene otros renglones importantes para el pais.
En la actualidad se obtiene a partir del bagazo de la cafa, papel, carton y fibras textiles.

De las mieles finales que no cristalizan mas azucar se obtienen alcoholes y levaduras mediante
fermentacion; las levaduras se utilizan para la alimentacion del ganado.

A partir del bagazo se estan fabricando tableros o maderas artificiales. La paja de la cafia se
utiliza como abono y el cogollo como alimento del ganado, de la cachaza se extraen fertilizantes y
ceras. En la figura 7.3 se representan los principales derivados obtenidos de la cafia de azucar.

??2?

7.8 ({Qué son los disacaridos?

Alimento anima h
Combustible A

; il

Azuca

Sorbitol \ r°
\

Miel proteica

7 Tableros
Productos moldeados]
‘ P’a‘p‘)eles culturales
" Fi_brana e hilaza
74 CMC

Celofan

Tensoactivos ,‘

Fructosa i

M Furfural
—__Férmacos |
—__ Resinas |

H  Combustible
~{__Alimento animal

Alimento animal
Combustible

Alcohol
Levadura torula

Lisina

Acido citrico

Fertilizantes
Cera
Alimento animal

Fig. 7.3 Principales derivados de la cafia de azticar



7.9 Senale dos etapas en la fase industrial de fabricacion del azlicar de caiia.

7.10 La concentracion de guarapo para obtener azlicar se efectia a baja temperatura. Argumente la
anterior afirmacion.

7.11 Busque un articulo de actualidad en el que se hable acerca del desarrollo de la industria
azucarera y de sus derivados en Cuba y haga un informe.

7.12 Se poseen dos solidos finamente divididos y se sabe que uno es glucosa y el otro es sacarosa.
(Como se pueden diferenciar utilizando medios quimicos?

7.13 ;Cémo se puede comprobar que la sacarosa se hidroliza cuando se tiene en un vaso de té con
limén?

7.14 Se obtuvo 100 g de glucosa por hidrdlisis de una muestra de sacarosa. ;Cudntos gramos de
sacarosa se utilizaron si se sabe que solmente se hidrolizé el 80 %?

7.4 Aminodcidos. Propiedades fisicas. Estructura

Los aminoacidos son compuestos que como su nombre lo indica, estan constituidos por dos
grupos funcionales: el grupo amino (fNHZ) y el grupo carboxilo (-COOH). Los aminoacidos mas
sencillos contienen un solo grupo de cada funcion.

Estos compuestos pueden considerarse como derivados de acidos carboxilicos que contie-
nen un grupo amino. Por ejemplo, si en el acido etanoico se sustituye uno de los hidrogenos
contiguo al grupo carboxilo (fig. 7.4), por un grupo amino estamos en presencia del representante
mas simple de los aminoécidos el 4&cido aminoetanoico, mas conocido como glicina.

H H

| -0 | 0
H—C—C\ H—C—C\

| OH | OH

H NH,

Fig. 7.4 Formulas estructurales: a) acido etanoico; b) acido aminoetanoico

Generalmente el grupo amino se encuentra en el &tomo de carbono contiguo al grupo carboxilo,
el cual se identifica como carbono alfa (o) o carbono dos.

No obstante existen aminoacidos con el grupo amino situado en otros carbonos (tres, cuatro,
etc.). A estas posiciones también se les denomina por las letras griegas correspondientes: beta (j3),
ganma (), etcétera.

Propiedades fisicas

Los aminoécidos son sélidos cristalinos no voldtiles, solubles en agua y practicamente inso-
lubles en disolventes apolares. Presentan altas temperaturas de fusiéon y en general se descompo-
nen al fundirse.

Los aminoacidos son compuestos de gran importancia para la vida; algunos de ellos esencia-
les para lograr el desarrollo normal de nifios y jovenes, y mantener un buen estado de salud en los
adultos.

En la tabla 7.4 aparecen las formulas de los aminodcidos mas sencillos que forman las
proteinas.
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Tabla 7.4

Formulas y nombres de algunos aminodcidos

Formulas semidesarrolladas Nombres
I'\.IH2 — CH, — COOH acido aminoetanoico
(glicina)
CH, — CH — COOH acido 2-aminopropanoico
\ (alanina)
NH,
NH,
CH, — CH — CH — COOH acido 2-amino-3-metilbutanoico
| (valina)
CH,
NH,
|
CH, — CH — CH, — CH — COOH acido 2-amino-4-metilpentanoico
| (leucina)
CH,
Estructura

El grupo carboxilo de los aminoacidos tiene tendencia a ceder un proton (propiedades acidas),
mientras que el grupo amino tiene tendencia a aceptarlo (propiedades basicas), lo que hace que los
aminoacidos tengan estructura de ion dipolar.

NH,*
|
R— CH— COO-
El ion dipolar contiene un grupo basico negativo, carboxilato (COO") y un grupo acido posi-
tivo (NH,").
En disoluciones acuosas de aminodcidos se establece un equilibrio que se puede representar
de la forma siguiente:

- +
/O H+ - (0] H+ /O
R— CH= C\ <—_—>RfCHfC\ = R*CH*C\
| O | on | O OH | Tom
NH, NH, NH,
Forma Ton Forma
anidnica dipolar cationica
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Evidentemente, la adicion de un protdn al aminoécido lo convierte en una especie catidnica y,
la adicion de un oxhidrilo, en una especie anionica. Para cada aminoacido debe haber un valor de
pH*, en el cual el aminoéacido tiene tendencia a formar cualquiera de estos dos iones y, por
consiguiente, se comporta como una sustancia anfotera.

Si se aumenta la acidez (disminucion del pH), predomina la especie catidnica; si disminuye la
acidez (aumenta el pH) predomina la especie anionica.

Nomenclatura

En el sistema IUPAC estos compuestos se nombran como amino-derivados de los acidos
correspondientes.
Ejemplo 1

NH

2

|
CH, — CH — CH — COOH
|
CH,

acido 2—amino—3-metilbutanoico

Ejemplo 2

NH
|
CH, — CH — CH,— CH— COOH
|

CH,

acido 2-amino-4-metilpentanoico

2

Los aminoacidos tienen, ademas, nombres comunes, que son los que se utilizan con mas
frecuencia, en la tabla 7.4 se reflejan entre paréntesis.

222

7.15 (Por qué los aminoécidos son compuestos de funciones mixtas?
7.16 Describa las propiedades fisicas de los aminoécidos.

7.5 Propiedades quimicas de los aminodcidos. Formacion de péptidos.
Aplicaciones

Las reacciones de los aminoécidos estan determinadas por la presencia de los dos grupos funcio-
nales amino y carboxilo.

De acuerdo con la teoria de Bronsted-Lowry un aminoacido es una sustancia anfotera, ya que
el grupo carboxilo cede protones al reaccionar con bases, formando sales, y con alcoholes, for-

*Este valor de pH es denominado punto isoeléctrico.
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mando ésteres, mientras que el grupo amino capta protones al reaccionar el aminoacido con acidos
formando sales.

No obstante, las propiedades anfoteras de los aminodcidos se diferencian de las que presen-
tan los compuestos inorgdnicos, debido a que estas propiedades estan dadas por la presencia de
diferentes grupos de atomos (amino y carboxilo), en una misma molécula.

Formacion de péptidos

Esto hace que los aminoacidos también puedan reaccionar entre si por la combinacion de los
grupos amino y carboxilo, para formar compuestos que reciben el nombre de péptidos:

H o O H
Ny . /. I
HN —CH,—C +HN—CH,—C —— HN— CH,—C—N— CH,— COOH + H,0

| AN \ |

H [OH . OH H
Glicina Glicina Glicil-glicina

Esta ecuacion representa la reaccion entre dos aminoacidos (glicina) y el producto formado es
un dipéptido. Cuando se unen varias moléculas de aminoacidos el compuesto formado se denomi-
na polipéptido. Como resultado de esta reaccion siempre se origina agua:

o
..

Elgrupo: —C—N

H

que se forma en la reaccion entre los aminoacidos recibe el nombre de grupo peptidico o grupo
amida y el enlace entre los 4&tomos de carbono y nitrogeno, en este grupo se denomina enlace
peptidico:

H o H o H O H 0
| /7 | / | I /
HN7CH27C +HN*CH*C\—) HN*CHZ*C*N*CH*C\-FHZO
| |
OH CH OH CH OH

3 3

Glicina Alanina Glicil-alanina

La reaccion sucesiva entre aminoacidos puede continuar, obteniéndose un polipéptido. Cuando
la masa molar del compuesto formado sobrepasa, aproximadamente las 10 000 unidades se llama
proteina.

Los aminoacidos constituyen la unidad estructural fundamental de las proteinas. De los vein-
te aminoacidos que se encuentran en las proteinas naturales, hay ocho que el cuerpo humano no
puede sintetizar y, por tanto deben estar contenidos en la alimentacion. Estos se conocen con el
nombre de aminodcidos esenciales.

Las proteinas se encuentran en las semillas, en las células de los mamiferos, en las enzimas, en
algunas hormonas y en general en todos los organismos vivos.
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En ellas se repiten ilimitadamente las cadenas polipéptidas y en estas los radicales de
aminoacidos. En cada proteina se encuentran rigurosamente ordenados los aminoacidos que la
constituyen.

Las proteinas poseen estructuras complejas y muy variadas, por lo que difieren en su compor-
tamiento.

22?
7.17 Dado el compuesto representado por

O H O H
.. (. |
NH2—CHZ—C—N—CHZ—C—N—?H—COOH

CH,

Escriba las formulas de los aminoacidos que dieron lugar a este compuesto.
7.18 A partir de la formula del péptido siguiente:

NH, 0 H
.
CH,— CH— CH—C — N — CH,— COOH

CH,

a) Clasifiquelo.
b) Seiiale el grupo peptidico y el enlace peptidico.
¢) Escriba la féormula de los aminoacidos que dieron lugar a este compuesto.

Aplicaciones de los aminoécidos

Los organismos animales constituyen sus proteinas a partir de los aminoacidos que obtienen
de los alimentos; por eso, junto con las grasas y los carbohidratos las proteinas son un componen-
te obligatorio de la alimentacion.

Algunos aminoacidos se utilizan en la obtencidon de fibras sintéticas como el capron y el
nailon.

Uno de los productos de mayor empleo en la industria es el capron, el cual se optiene a partir
de la policondensacion del acido 6-aminohexanoico.

H 0
||

[—N—(CH),—C—]
Caprén

Las fibras de resinas como el caprén, son utilizadas en la produccién de redes de pescar,
neumaticos para aviones, etc. En particular, estas fibras se emplean en gran escala para la fabrica-
cion de tejidos, los cuales no se pueden planchar en caliente, porque se funden por accion del
calor; por ejemplo, las sedas.
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7.19 Mencione dos aplicaciones de los aminoacidos.
7.20 Explique la importancia bioldgica de los aminoécidos.

Resumen de ejercicios

7.21 Teniendo en cuenta las formulas quimicas siguientes:
a)CH,,0, b) C,H, — NH,
¢)NH,— CH, —COOH  d)CH,0H

1) (A qué funcidn quimica pertenecen cada uno de ellos?

2) Nombre los compuestos representados en b) y d).

3) (Qué propiedades acido-basicas presenta el compuesto representado en c)?
4) ;Qué reactivo Ud. utilizaria para identificar la sustancia representada en a)?

7.22 Complete el cuadro siguiente:

Formula Nombre Aplicacion

sacarosa

NH,— CH,—COOH

glucosa
7.23 Dada la representacion siguiente:
O H
NH, — CH, — COOH + —— NH,— CH,—C —N — CH— COOH + H,0

CH,

a) Complétela.
b) (Qué propiedades acido-basicas posee el compuesto subrayado?
7.24 De la formula siguiente:

e
CH,—CH—CH—C—N—CH,— COOH
CH,
a) Encierre en un circulo el grupo amida.
b) Escriba las formulas que dieron origen al dipéptido formado.
¢) (Qué propiedades acido-basicas le confiere el grupo subrayado al compuesto represen-
tado?
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ORIENTACIONES GENERALES PARA ELTRABAJO
EN EL LABORATORIO

1. Para realizar con éxito los experimentos, es necesario que se prepare previamente, consulte los
parrafos correspondientes en el texto y estudie detalladamente el procedimiento que debe llevar
a cabo. Si durante la preparacion le ha quedado alguna duda, solicite al profesor las explicacio-
nes necesarias, antes de comenzar el experimento.

2. Haga los experimentos sin prisa, cada uno debe hacer sus propias observaciones, realizar sus
propios célculos; o sea, la manipulacion puede ser por parejas, pero el trabajo mental ha de ser
individual.

3. Cuando trabaje mantenga silencio, conserve la limpieza y el orden. Si tiene que decir algo al
compaiiero, hagalo en voz baja. La obediencia estricta debe ser habitual y todas las instruccio-
nes deben seguirse estrictamente.

4. Los reactivos deben utilizarse con el grado de pureza adecuado, por lo que hay que evitar
contaminarlos con otras sustancias. Para evitar esto observe las precauciones siguientes:

a) Mantenga siempre bien tapados los frascos o recipientes.

b) Siempre que la cucharilla, gotero o agitador se utilicen en diferentes sustancias deben lavar-
se y secarse con un papel.

¢) Todos los utiles (tubos de ensayos, vasos de precipitado y demas) deben estar limpios para
ser utilizados.

d) Una vez utilizado un reactivo, la cantidad sobrante no la retorne al envase original, puesto
que esto puede contaminar el reactivo. Los sobrantes deben ser entregados al profesor.

¢) No ponga las tapas de los frascos de reactivos que abre, hacia abajo, sobre la mesa, pues
pueden tomar impurezas y contaminar las disoluciones o reactivos cuando vuelva a tapar
los frascos.

5. Los equipos deben montarse en el orden siguiente:

En primer lugar se estudia atentamente la figura correspondiente al equipo en cuestion, fijando-
se en las partes de que esta constituido. A continuacidn, con los accesorios necesarios se
monta el aparato. Después se comprueba si corresponde con la explicacion dada en la figura que
sirvid de modelo y si sus conexiones estan correctas.

Después de montado el equipo este debe ser revisado por su profesor.
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MEDIDAS GENERALES DE PRECAUCION

Con las sustancias

a) No pruebe nunca un producto quimico o una disolucion.

b) Sise derrama un reactivo o mezcla limpielo inmediatamente.

c) Al calentar en un tubo de ensayos el contenido puede proyectarse al exterior, por lo que el
extremo abierto debe dirigirlo hacia una parte que no pueda daiarlo a usted o a otra persona.

d) No inhale los vapores de ninguna sustancia si puede evitarse. Si es necesario que huela algiin
vapor no lo inhale directamente del recipiente, use su mano para dirigir los vapores hacia su
nariz, moviéndola de atrds hacia adelante y a poca distancia del recipiente, como muestra la
figura 1.

Fig. 1

e) Para preparar una disolucion acuosa diluida de un 4cido, vierta siempre el 4cido concentrado
sobre el agua, nunca vierta agua sobre el acido.

f) Conozca dénde se encuentra en el laboratorio el surtidor de agua para lavados, para utilizar en
caso necesario.

g) Los agentes oxidantes fuertes y los productos facilmente oxidables (agentes reductores) deben
mezclarse con gran cuidado y en cantidades pequeias.

h) No afiada &cido nitrico a un recipiente que contenga alcohol o cualquier otro producto facil-
mente oxidable.
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i) Los acidos concentrados son sustancias corrosivas, nunca deje que se pongan en contacto
con la piel, ademas son irritantes.

j) Los hidroxidos de sodio y potasio concentrado producen quemaduras; evite el contacto de
estos con la piel.

k) Si en la manipulacion de acidos, bases u otras sustancias, estas se derraman sobre sus ropas
0 sus manos, no se sacuda, las salpicaduras pueden ser proyectadas sobre los compaiieros.
Con serenidad y rapidez lave estas con abundante agua y avise al profesor.

1) Cerciorese siempre de que el recipiente que va a emplear esté en buen estado.

m) Antes de usar el contenido de un recipiente lea la etiqueta dos veces, asi evitara confusiones.

n) Para verter correctamente un liquido y evitar que este le caiga en las manos, viértalo como se
muestra en la figura 2.

0) No sostenga por la boca los recipientes que contienen liquidos, pueden estar mojados de este.

p) Las operaciones de verter liquido deben realizarse sobre su puesto de trabajo, para evitar que
este pueda caer en el suelo o sobre parte de su cuerpo.

q) Si le cae en los ojos salpicaduras de un 4cido o una disolucion alcalina lave inmediatamente
con abundante agua abriendo bien los parpados y avise sin pérdida de tiempo al profesor. No
frote los ojos para evitar que las disoluciones le irriten la mucosa. Las medidas ulteriores seran
tomadas por el profesor.

Fig.2

1) En caso de derramarse un 4cido o disolucion alcalina sobre su puesto de trabajo debe limpiarla
en el momento. Para esto debe secar el liquido con un papel (que después se debe botar en el
lugar destinado a este efecto) a continuacioén la mesa debe limpiarse con disolucion de
hidrogenocarbonato de sodio al 3 %, con el fin de neutralizar en caso de derramarse un acido;
y con una disolucion de 4cido acético al 2 % si es basica la disolucion derramada. Después se
limpia la mesa con un pafio y agua.
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Con los utiles

a) Preste atencion al trabajar con equipos de vidrio, como tubos, termémetros, etc. El vidrio es
fragil y se rompe facilmente, accidente que produce lesiones con frecuencia.

b) Evite tocar objetos calientes, y tener su ropa y cabeza cerca de la llama.

¢) Si se dispone de gafas de seguridad, utilicelas siempre en el trabajo de laboratorio.

d) Solamente se pueden calentar las sustancias contenidas en recipientes de vidrio resistentes al
calor, tales como tubos de ensayos, vasos de precipitado, balones, erlenmeyer, etc., y en reci-
pientes de porcelana, tales como crisoles y capsulas de porcelana. Los recipientes de vidrio no
resistentes al calor, los plasticos y otros no deben calentarse.

e) Cuando deba calentar una sustancia en recipiente de vidrio resistente al calor o de porcelana,
procure que la parte exterior esté siempre seca; las gotas de agua son la causa de que el
recipiente no se caliente uniformemente y se rompa.

f) No caliente en probetas, matraces aforados o equipos destinados a mediciones, esto puede
dafiarlos y en ocasiones producir roturas que pueden ser causas de accidentes, como se
muestra en la figura 3.
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g) La operacion de calentar se debe empezar flameando el recipiente, principalmente en la parte
que esta en contacto con la sustancia que contiene; posteriormente se puede intensificar el
calentamiento en caso necesario.

h) Al calentar sélidos y liquidos en tubos de ensayos, debe mantenerlos en posicion inclinada,
para aumentar la superficie de evaporacion y lograr una ebulliciéon mas uniforme; asi como que
la boca del tubo de ensayos no esté dirigida hacia alguna persona, para evitar accidentes en
caso de proyecciones del contenido como se muestra en la figura 4.

J

%

I

’.

i) No vierta liquidos frios en recipientes calientes, pues el cambio brusco de temperatura puede
provocar que se rompa.

1) No coloque los recipientes calientes directamente sobre su puesto de trabajo, pues puede
romperse el recipiente o estropear su puesto de trabajo; utilice siempre una rejilla amiantada,
una lamina de amianto u otro aislante.

k) Al montar un equipo debe tenerse en cuenta algunas normas generales de manipulacion:

1) Los extremos de los tubos de vidrio que se utilizan no deben tener filos, pues estos pueden
herirlo o dafiar las conexiones de goma, por lo que deben ser rebordeados convenientemente
alallama.

2) Los tapones de goma o corcho deben introducirse en la boca de los tubos de ensayos,
balones y demas, con ligera presion mientras se rotan, y ajustarse aproximadamente
hasta la mitad de su altura. Para esta operacion el equipo no debe estar apoyado sobre
el puesto de trabajo, pinzas u otro accesorio, sino que debe sostenerse con la mano
libremente.

3) Los tapones que entran con demasiada facilidad y los que solo se consiguen introducir con
esfuerzo, no son adecuados; los primeros no ofrecen la hermeticidad deseada y son dificiles
de extraer, y los segundos pueden romper la boca del recipiente que se use, lo que hace dificil
en general su manipulacion.

4) Los tubos de vidrio deben ajustarse en las perforaciones de los tapones, para esto deben entrar
con una ligera presion, a la vez que se rotan deben sujetarse mediante un paio, para evitar el
peligro de cortaduras en caso de roturas. Por esta razon, no se deben introducir los tubos de
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diametros que requieran un gran esfuerzo, dado que ofrecen un mayor peligro de rotura como
se muestra en la figura 5. Para introducirlo debe humedecerse con agua el extremo que se
introduce y sujetarlo lo mas cerca posible de este.

Fig.5

5) Al trabajar con un quemador de gas cuide que esté cerrada (al iniciar su trabajo) la entrada de
gas, una vez cerciorado de esto, enciéndalo con la entrada de aire cerrada y posteriormente
regule esta hasta alcanzar la llama deseada.

6) Al usar un mechero de alcohol debe encenderlo con un fésforo, astilla de madera encendida
o equivalente, pero nunca con otro mechero, esto puede provocar un accidente; una vez
encendido no se le debe echar alcohol al mechero. En caso de que se vuelque, se rompa o se
derrame el alcohol cubralo con un paiio.

Para apagar el mechero acerque la tapa de lado y coloquela sobre la llama, hasta cerrar la
entrada de aire. No sople para apagar la llama.
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EXPERIMENTOS DE CLASE

1. Propiedades generales de los compuestos organicos

Tarea

Describa las sustancias orgédnicas teniendo en cuenta algunas de sus propiedades fisicas.

Consideraciones previas

1. (Qué propiedades diferencian a las sustancias organicas de las inorganicas?
2. (Qué factor determina la mayor solubilidad de las sustancias inorganicas en agua?
3. Defina los conceptos combustibilidad y fusibilidad.

Utiles y reactivos

Tubo de ensayos resistentes al calor (12 x 100 mm)

Tubo de ensayos (12 x 100 mm)

Quemador de gas o mechero de alcohol

Gradilla para tubos de ensayos

Cucharilla espatula

Agitador

Probeta graduada (10 mL)

Placa de 12 excavaciones para las pruebas de combustibilidad
Tetracloruro de carbono

Benceno mL
Etanol mL
Parafina g
Manteca

Celulosa (papel de filtro)
Agua destilada

O'—"—"—‘WWE»—‘»—A»—»—A»—»—AMN
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Procedimiento

1. Observe cada una de las muestras de sustancias dadas y describalas, teniendo en cuenta sus
propiedades.

2. Compruebe la solubilidad de estas sustancias en agua y en tetracloruro de carbono.

3.Compruebe la combustibilidad y la fusibilidad de las sustancias.
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Valoracion

1. Complete en su libreta la tabla 1.
Tabla 1

Propiedades generales de los compuestos organicos

Nombre Solubilidad Combustibilidad Fusibilidad Color Olor
HO CcCl,

Benceno

Parafina

Etanol

Manteca

Celulosa

2. (A qué conclusiones usted puede llegar acerca de las propiedades de los compuestos organicos?
2. Combustion del etanol

Tarea
Compruebe la combustibilidad de los alcoholes.
Consideraciones previa

1. {Qué tipo de reaccion ocurre cuando un alcohol arde con llama luminosa en presencia de
dioxigeno, desprendiendo energia en forma de calor?
2. Represente la reaccion anterior teniendo en cuenta que el alcohol es etanol.

Utiles y reactivos

Soporte de hierro

Anilla metalica fija

Céapsula de porcelana de 5 cm de diametro
Quemador de gas o mechero de alcohol
Etanol

N = = = =

Procedimiento

1. Coloque la anilla en el soporte de hierro y coloque sobre esta, la capsula de porcelana.
2. Afiada 2 mL de etanol.

3. Encienda el quemador y acerque la llama a la capsula primero con cuidado y después acérquela
a la superficie de la cépsula.

Valoracion

1. (Qué color presenta la llama del alcohol al arder en presencia de dioxigeno del aire?
2. (Qué diferencia existe en relacion con la combustibilidad de un hidrocarburo y un alcohol?
(Como es la llama que estos producen?
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3. Oxidacion de alcoholes con mezcla cromica

Tarea
Compruebe si los alcoholes reaccionan con oxidantes fuertes reduciéndolos.
Consideraciones previas

1. Determine el nimero de oxidacion del cromo en el K,Cr,O..
2. (Qué color presenta una disolucion de dicromato de potasio?

Utiles y reactivos

Tubos de ensayos de 20 x 150 mm 3
Gradilla para tubo de ensayos 1
Probeta graduadade 10 mL 1
Gotero 1
Alcohol 1-butanol 3mL
Alcohol 2-butanol 3mL
Alcohol metil 2-propanol 3mL
Mezcla cromica 3mL

Procedimiento

a) Coloque tres tubos de ensayos en la gradilla y vierta, respectivamente, 3 mL de alcohol
1-butanol, 2- butanol y metil-2-propanol.

b) Afiada al contenido del primer tubo de ensayos, con cuidado y gota a gota, 1 mL de mezcla
crdmica, agite y observe si se produce alguna elevacion de temperatura o cambio de color.

¢) Repita el paso b) con el alcohol 2-butanol y el metil-2-propanol.

Valoracion

1. (En cuales de los tubos de ensayos se produjeron reacciones quimicas?

2. (Qué manifestaciones evidenciaron la ocurrencia de estas reacciones?

3. Al reaccionar los alcoholes primario y secundario con una disolucion de dicromato de potasio
de color naranja, se observa la aparicion de un color verde caracteristico del cromo(III). ;A qué
se debe esto?

4. Reconocimiento del metanal por oxidacion con los reactivos de Tollens y Fehling

Tarea
Compruebe la oxidacion del metanal con el reactivo de Tollens y con el reactivo de Fehling.
Consideraciones previas

1. {Qué es el reactivo de Tollens? ; Qué reaccién ocurre ente el reactivo de Tollens y el metanal?
2. (Qué es el reactivo de Fehling? ;Qué reaccion ocurre entre el reactivo de Fehling y el metanal?

Utiles y reactivos

Soporte de hierro 1
Rejilla amiantada 1
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Vaso de precipitados de 250 mL

Tubo de ensayos de 20 x 100 mm resistentes al calor
Probeta graduada de 10 mL

Pinza para tubo de ensayos

Quemador de gas

Gradilla para tubos de ensayos

—_— = = = N

Termoémetro 1

Metanal 2mL
Reactivo de Fehling ImL
Reactivo de Tollens 2mL

Procedimiento

1. Coloque en un tubo de ensayos 1 mL de metanal y afiddale 1 mL del reactivo de Fehling. Tome
el tubo de ensayos con la pinza y caliente hasta ebulliciéon durante 2 o 3 min. Observe y anote el
resultado.

2. Enun tubo de ensayos bien limpio vierta 2 mL del reactivo de Tollens y afiddale 1 mL de metanal.
Tome el tubo de ensayos con la pinza y caliente en bafio de Maria hasta 80 °C y sin agitar.
Observe y anote el resultado.

Valoracion

1. (Por qué estas reacciones no se ensayan con las cetonas?

5. Estudio experimental de las propiedades quimicas mas significativas de los 4cidos
monocarboxilicos

Tarea
Compruebe las reacciones del grupo carboxilo con metales activos y carbonatos.
Consideraciones previas

1. Analice las estructuras electronicas de los grupos carboxilo de los acidos acético y benzoico.
2. (Como usted puede comprobar la presencia de CO, en un experimento?

Utiles y reactivos

Tubo de ensayos de 12 x 100 mm 1
Gradilla para tubo de ensayos 1
Probeta graduada de 10 mL 1
Mechero de alcohol 1
Acido acético glacial 3mL
Acido benzoico 3mL
Cinc (polvo o granallas) 05¢g
Carbonato de sodio concentrado 3mL

Procedimiento

a) Vierta en un tubo de ensayos 3 mL de acido acético glacial y en otro 3 mL de disolucion de acido
benzoico.
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b) Anada a cada uno de los tubos cinc en granallas o en polvo, observe y anote los resultados. Si
es necesario caliente para activar la reaccion.

¢) En cada uno de los tubos de ensayos vierta 3 mL de disolucion concentrada de carbonato de
sodio, aflada al primer tubo 1 mL de acido acético y al segundo 1 mL de acido benzoico. Observe
y anote.

Valoracion

1. Escriba las ecuaciones de las reacciones realizadas.
2. Sien el frasco del procedimiento en lugar de carbonato de sodio, se utiliza hidréxido de sodio;
(se obtendran los mismos resultados finales? Justifique utilizando ecuaciones.

6. Obtencion de acido acético y del acido benzoico a partir de sus sales

Tarea
Compruebe que los dcidos se obtienen a partir de sus sales.
Consideraciones previas

1. Repase el concepto fijeza de los acidos.
2. Repase en el texto las propiedades fisicas de los acidos.

Utiles y reactivos

Tubos de ensayos de 12 x 100 mm 3
Gradilla para tubos de ensayos 1
Probeta graduada de 10 mL 1
Vaso de precipitados de 25 mL 1
Mechero de alcohol 1
Acetato de calcio 2g
Acido sulfarico concentrado 4mL
Benzoato de sodio S5g
Acido clorhidrico concentrado 10mL
Agua destilada cs*
Papel de tornasol azul 1 tira

Procedimiento

a) Coloque en un tubo de ensayos 2 g de acetato de calcio, y aflada 4 mL de 4cido sulfurico
concentrado; coloque el papel de tornasol cerca de la boca del tubo de ensayos y caliente el
tubo ligeramente. Observe y anote los resultados.

b) Coloque 5 g de benzoato de sodio en un vaso de precipitados de 25 mL, afiada agua hasta que
se disuelva, luego agregue 10 mL de disolucion de acido clorhidrico concentrado. Observe y
anote los resultados.

* Cantidad suficiente.
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Valoracion

1. Escriba las ecuaciones de las reacciones sefialadas en el procedimiento.
2. Compare los procedimientos de obtencion en la técnica y explique por qué el papel azul se utiliza
en un caso y en el otro no.

7. Obtencion de acetato de etilo

Tarea
Compruebe que los 4cidos se esterifican con los alcoholes.
Consideraciones previas

Investigue como se puede comprobar la presencia de acetato de etilo en una reaccion de
esterificacion.

Utiles y reactivos

Tubo de ensayos de 20 x 150 mm resistente al calor 1
Pinza para tubo de ensayos 1
Quemador tipo Bunsen 1
Gradilla para tubos de ensayos 1
Probeta graduada de 10 mL 2
Etanol 2mL
Acido acético 2mL
Acido sulfarico concentrado (H,S0,) ImL
Agua destilada 3mL
Procedimiento

a) Vierta en un tubo de ensayos 2 mL de etanol y afiddale 2 mL de 4cido acético.

b) Afiada con cuidado y agitando el contenido del tubo de ensayos 1 mL de acido concen-
trado.

¢) Tome el tubo de ensayos con la pinza y caliéntelo suavemente.

d) Una vez que se ha enfriado el tubo de ensayos, afiada 3 mL de agua destilada. El acetato de etilo
formado, que es muy poco soluble en agua y menos denso que esta, se encuentra en la capa
superior y se reconoce por su olor agradable.

Valoracion

1. Escriba las ecuaciones para la obtencion del éster acetato de metilo.
2. (Cree usted que sustituyendo el alcohol etilico en este experimento se pueda obtener acetato de
metilo? Explique.

8. Propiedades de la glucosa

Tarea

Compruebe las propiedades fisicas de la glusosa.
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Consideraciones previas

Investigue por qué los compuestos que poseen varios grupos hidroxilo son solubles en disolventes
polares.

Utiles y reactivos

Tubo de ensayos de 12 x 100 mm 2
Gradilla para tubo de ensayos 1
Probeta graduada de 10 mL 1
Cucharilla-espatula 1
Glucosa lg
Etanol 3mL
Agua destilada 3mL

Procedimiento
Determine experimentalmente en la glucosa las propiedades siguientes:

a) Estado de agregacion.
b) Olor.

¢) Solubilidad en agua.
d) Solubilidad en alcohol.
e) Color.

f) Sabor.

Valoracion

Haga una tabla en la que se recojan las propiedades estudiadas. Si usted sustituye el alcohol por
gasolina, ;qué debe ocurrir con la solubilidad? ;Por qué?
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PRACTICAS DE LABORATORIO

1. Determinacion cualitativa de carbono, hidrogeno, cloro y nitrégeno en sustancias
organicas

Tarea

Determine cualitativamente la presencia de carbono, hidrégeno, cloro y nitrégeno en las sustan-
cias organicas dadas.

Consideraciones previas

1. Para determinar los elementos mencionados en las sustancias organicas, la muestra debe estar
seca. ;Por qué?

2. (Qué color toma el cobre cuando se pone a la llama?

3. {Qué color toma el tornasol en medio basico?

4. Busque la composicion de la cal sodada.

Utiles y reactivos

Tubo de ensayos resistente al calor de 20 x 150 mm 2
Tapon de goma monohoradado, para tubo de ensayos 1
Tubo de vidrio fusible recto 1
Quemador de gas 1
Soporte de hierro 1
Pinza de extension 1
Vaso de precipitados de 100 mL 1
Tramo de goma 1
Pinza para tubos de ensayos 1
Alambre de cobre 10 cm
Oxido de cobre(II) (en polvo) 2g
Sulfato de cobre(I) anhidro lg
Hidroxido de calcio saturado 20 mL
Cloroformo (por grupo de 40 alumnos) 50 mL
Clara de huevo desecada lg
Cal sodada 10g
Papel de tornasol rojo 1 tira
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Procedimiento
Parte I. Determinacion cualitativa de carbono e hidrogeno.

1. Monte un aparato como el que se muestra en la figura 1.

AR TR /ﬁﬁ

Fig. I Determinacion cualitativa de carbono e hidrogeno en los compuestos organicos

2. Coloque 2 g de 6xido de cobre(Il) en un tubo de ensayos y caliéntelo, flameando para eliminar
la humedad, pues es necesario que este reactivo esté seco. Espere que el tubo se enfrie y
agregue 0,5 g de la muestra que se investiga (puede ser parafina). Si utiliza otra sustancia
organica liquida, debe embeber el 6xido de cobre(II).

3. Afiada en el extremo superior del tubo de ensayos que contiene el 6xido de cobre(Il), una
pequeiia cantidad de sulfato de cobre(Il) anhidro. Tape el tubo de ensayos de tal modo, que el
polvo de sulfato de cobre(Il) quede cerca del tapon.

4. Caliente suavemente el tubo de ensayos. ;Qué observa en las paredes del tubo y en el vaso de
precipitados? ;Qué cambios ocurren en el sulfato de cobre(Il) y en el agua de cal?

5. Deje enfriar el tubo de ensayos y saque el sulfato de cobre(Il) y los productos de la reaccion.
Observe y anote.

Parte II. Determinacion cualitativa de cloro.

1. Haga una espiral con un alambre de cobre, de forma tal, que pueda sostenerse por su extremo
superior. Calcinela en la llama del quemador hasta que se coloree fuertemente.

2. Moje la espiral en la sustancia liquida que se investiga (cloroformo o tetracloruro de carbono) y
poéngala nuevamente en la llama. Observe y anote los resultados.

Parte III. Determinacion cualitativa de nitrégeno.

1. Caliente en un tubo de ensayos una mezcla de clara de huevo desecada y cal sodada.
2. Huela ligeramente el gas que se desprende.
3. Acerque a la boca del tubo de ensayos un papel de tornasol rojo previamente humedecido

(fig. 2).
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Fig. 2 Ensayo con papel de tornasol

Valoracion

1. ; En qué sustancia se transformo el 6xido de cobre? ; La sustancia organica se oxid6 o se redujo?
Explique.

2. (Como se puede comprobar cualitativamente que en los compuestos organicos hay carbono e
hidrogeno?

3. ;Con qué objetivos se utiliz6 el cloroformo o el tetracloruro de carbono en esta practica?

4. Escriba una posible formula quimica de uno de los compuestos formados.

5. ({Por qué cambia de color el papel de tornasol utilizado? ; El cambio de color del indicador indica
la presencia de algiin elemento quimico? Explique.

2. Estudio de las variaciones de las propiedades fisicas en la serie homologa de los
alcanos

Tarea
Compruebe que en una serie homologa las propiedades fisicas de los compuestos varian.
Consideraciones previas

1. (De qué factores depende, fundamentalmente, la solubilidad de una sustancia en otra?
2. Mencione tres sustancias que se puedan utilizar como disolventes y un soluto para cada uno de
esos divolventes.
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Utiles reactivos

Tubo de ensayos resistente al calor de 18 x 100 mm 6
Quemador de gas 1
Gradilla para tubos de ensayos 1
Pinza para tubo de ensayos 1
Cucharilla-espatula 1
Agitador 1
Probeta graduada de 10 mL 1
Parafina lg
Hexano 2mL
Octano 2mL
Tetracloruro de carbono 2mL
Agua destilada 2 mL

Procedimiento

1. Coloque 1 g de parafina, 2 mL de hexano y 2 mL de octano en sendos tubos de ensayos. Observe
y anote el estado de agregacion de las sustancias.

2. Aniada 2 mL de tetracloruro de carbono a cada tubo de ensayos. Agite y observe si estos
alcanos son solubles o poco solubles en ese disolvente. Anote los resultados.

3. Repita el primer paso.

4. Anada 2 mL de agua destilada a cada tubo de ensayos. Agite y obseve como es la solubilidad de
dichos alcanos en ese disolvente. Anote los resultados.

Valoracion

1. {Qué ocurriria en el paso 4 si se sustituye el agua por benceno? Explique.

2. Busque las temperaturas de fusion de los alcanos de cadena abierta de 1 a 10 atomos de carbo-
no, y haga una gréafica de numero de atomos de carbono contra temperatura de fusion. ;Qué
conclusiones se pueden derivar de ella?

3. Obtencion del bromuro de etilo a partir del etanol

Tarea
Obtenga bromoetano a partir del etanol.
Consideraciones previas

1. Para preparar un halogenuro de alquilo se debe afiadir un volumen pequefio de acido sulfurico.
(Por qué?

2. (Cual es el orden de reactividad de los alcoholes frente a los haluros de hidrégeno (HCI, HBr,
HI)?

Utiles reactivos

Soporte de hierro

Pinza de extension

Anilla de hierro de 9 cm de didmetro con mordaza
Rejilla amiantada

—_— e —
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Balon (100 mL) 1
Tubo de vidrio fusible acodado 1
Tubo de ensayos de 2 x 150 mm 1
Quemador de gas o mechero de alcohol 1
Tapon de goma monohoradado para el balon 1
Probeta graduada de 10 mL 8
Etanol S5mL
Acido sulfarico concentrado (H,S0,) SmL
Brumuro de potasio (cristales) 15g

Procedimiento

1. Monte un aparato como el que se muestra en la figura 3. Ponga especial cuidado para que el
tapon ajuste bien.

Fig. 3 Obtencion del bromuro de etilo

2. Destape el balon y vierta en uno 5 mL de etanol.

3. Anada lentamente, agitando y enfriando, 5 mL de acido sulfurico concentrado.

4. Agregue 1,5 g de bromuro de potasio.

5. Tape el matraz con el tapon provisto del tubo de desprendimiento e introduzca el extremo de este
en un tubo de ensayos que contenga agua helada.
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6. Caliente suavemente con llama de oxidacion pequeiia el tubo que contiene la mezcla. Al cabo de
cierto tiempo se observara en este tubo, el desprendimiento de los vapores de bromoetano, los
cuales se condensan en forma de liquido oleaginoso en el fondo del tubo de ensayos con el
agua helada.

Valoracion

1. Escriba la ecuacion de la reaccion entre el etanol y el 4cido brombhidrico.
2. (Cual es la densidad del bromuro de etilo con respecto al agua?
3. (Qué importancia tiene en esta reaccion que el agua del tubo colector esté helada?
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Apéndice

1. TABLA DE MASAS ATOMICAS RELATIVAS DE LOS ELEMENTOS

Elementos quimicos, sus simbolos, niimeros atomicos (Z) y masas atomicas relativas (4 )*

Nombre Simbolo VA A,
Actinio Ac 89 (227)
Aluminio Al 13 26,98
Americio Am 95 (243)
Antimonio Sb 51 121,75
Argén Ar 18 39,948
Arsénico As 33 74,921 6
Astato At 85 (210)
Azufre S 16 32,064
Bario Ba 56 137,34
Berilio Be 4 9,012 2
Berkelio Bk 97 (247)
Bismuto Bi 83 208,980
Boro B 5 10,811
Bromo Br 35 79,909
Cadmio Cd 48 112,40
Calcio Ca 20 40,08
Californio Cf 98 (249)
Carbono C 6 12,011

* Los numeros entre paréntesis son las masas atomicas relativas de los is6topos mas estables. En la resolucion de
los ejercicios se utilizan valores aproximados de las masas atomicas.
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Nombre Simbolo VA A,

Cerio Ce 58 140,12
Cesio Cs 55 132,905
Cinc Zn 30 65,37
Circonio Zr 40 91,22
Cloro Cl 17 35,453
Cobalto Co 27 58,9332
Cobre Cu 29 63,546
Cripton Kr 36 83,80
Cromo Cr 24 51,996
Curio Cm 96 (247)
Disprosio Dy 66 162,50
Einstenio Es 99 (254)
Erbio Er 68 167,26
Escandio Sc 21 44,956
Estanio Sn 50 118,69
Estroncio Sr 38 87,62
Europio Eu 63 151,96
Fermio Fm 100 (253)
Fluor F 9 18,998 4
Fosforo P 15 30,978 3
Francio Fr 87 (223)
Gadolinio Gd 64 157,25
Galio Ga 31 69,72
Germanio Ge 32 72,59
Hafnio Hf 72 178,49
Helio He 2 4,002 6
Hidrégeno H 1 1,007 97
Hierro Fe 26 55,847
Holmio Ho 67 164,930
Indio In 49 114,82
Todo I 53 126,904 4
Iridio Ir 77 192,2



Nombre Simbolo VA A,
Iterbio Yb 70 173,04
Lantano La 57 138,91
Lawrencio Lw 103 (257)
Litio Li 3 6,939
Lutecio Lu 71 174,97
Magnesio Mg 12 24,312
Manganeso Mn 25 54,938 0
Mendelevio Md 101 (256)
Mercurio Hg 80 200,59
Molibdeno Mo 42 95,94
Neodimio Nd 60 144,24
Neén Ne 10 20,183
Neptunio Np 93 (237,048)
Niobio Nb 41 92,906
Niquel Ni 28 58,71
Nitrogeno N 7 14,006 7
Nobelio No 102 (256)
Oro Au 79 196,967
Osmio Os 76 190,2
Oxigeno O 8 15,999 4
Paladio Pd 46 106,4
Plata Ag 47 107,870
Platino Pt 78 195,09
Plomo Pb 82 207,19
Plutonio Pu 94 (242)
Polonio Po 84 (210)
Potasio K 19 39,098
Praseodimio Pr 59 140,907
Prometio Pm 61 (147)
Protactinio Pa 91 (231,036)
Radio Ra 88 (226,05)
Radon Rn 86 (222)
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Nombre Simbolo VA A,
Renio Re 75 186,2
Rodio Rh 45 102,905
Rubidio Rb 37 85,47
Rutenio Ru 44 101,07
Samario Sm 62 150,35
Selenio Se 34 78,96
Silicio Si 14 28,086
Sodio Na 11 22,989 8
Talio T1 81 204,37
Tantalio Ta 73 180,948
Tecnecio Te 43 99)
Telurio Te 52 127,60
Terbio Tb 65 158,924
Titanio Ti 22 47,90
Torio Th 90 232,038
Tulio Tm 69 168,934
Uranio U 92 238,03
Vanadio \' 23 50,942
Wolframio W 74 183,85
Xenon Xe 54 131,30
Ytrio Y 39 88,905




2. TABLA DE MASAS MOLARES DE ALGUNAS SUSTANCIAS™®

(g - mol")
X M(x) X M(X) X M(X)
Sustancias simples

Al 27 Cr,0, 152 Acidos -
Ba 137 CrO, 100 HCI 36,5
Br, 160 NO 30 HBr 81
Ca 40 NO, 46 Hl 128
C 12 N,O, 76 H,S 34
Co 59 N,O, 108 HNO, 47
Zn 65 FeO 72 HNO, 63
Cu 64 Fe,O, 160 H,SO, 82
Cr 52 MgO 40 H,SO, 98
Cl, 71 MnO, 87 H,PO, 98
H, 2 NiO 75 Sales

0, 32 Ni, O, 166 AICI, 133
0, 48 PbO 223 BaCl, 208
L, 254 PbO, 239 Ba(NO,), 261
F, 38 SO, 64 BaSO, 233
N, 28 SO, 80 BaS 169
Fe 56 K,0 94 BaCo, 197
Mg 24 Ag,0 232 CaC, 64
Mn 55 Sio, 50 CaCl, 111
Ni 59 Na,O 62 Ca(NO,), 164
S, 256 PO, 110 CaSO, 136
Pb 207 Li,0 30 Ca,(PO,), 310
K 39 PO, 142 CoS 91
Ag 108 H,0 18 CoCl, 130
Si 28 H,0, 34 CoSO, 155
Na 23 Hidroxidos ZnS 97
P, 124 Al(OH), 78 ZnCl, 136
Li 7 Ba(OH), 171 ZnSO, 161
Oxidos Ca(OH), 74 ZnCO, 125
ALO, 102 Zn(OH), 99 CuCl, 135
BaO 153 Cu(OH), 98 Cu(NO,), 188
CaO 56 Cr(OH), 103 FeCl, 127
CoO 28 Fe(OH), 90 FeCl, 162
Co, 44 Fe(OH), 107 FeSO, 152
CoO 75 Mg(OH), 58 MgCl, 95
Co,0 166 Ni(OH), 93 NiCl, 130
ZnO 81 Ni(OH), 110 NiSO, 155
Cu,0 144 KOH 56 PbS 239
CuO 80 NaOH 40 Pb(NO,), 331

*Los valores de las masas molares son aproximados para facilitar los calculos.
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(g - mol")

X M(X) X M(X) M(X)
PbSO, 303 CH, 28
KCl 75 CH, 42
KB, 119 C,H, 56
KI 166 CH, 26
KNO, 101 CH, 40
K,SO, 174 Alcoholes

KMnO, 158 CH,OH 32
K,Cro, 194 C,H,OH 46
K.,Cr,0, 294 C,H,OH 60
KCIO, 123 C,H,0H 74
AgCl 143 Aldehidos

AgBr 188 HCHO 30
AgNO3 170 CH3-CHO 44
NaCl 58,5 C,H.-CHO 58
NaBr 103 C,H,-CHO 74
Nal 150

NaNO, 85 Cetonas

Na,SO, 142 C,HO 58
NaHCO, 84 C,H,0 72
NH,CI 53,5 QSHIOO 86
FeS 88 Acidosorganicos
Fe,(S80,), 400 HCO,H 46
MgSO, 120 CH,CO,H 60
NiS 91 C,H,CO,H 74
NH, 17 C,H.COH 88
Hidrocarburos Aminas

CH, 16 CH,-NH, 31
CH, 30 C,H,-NH, 45
C.H, 44 C,H,-NH, 59
CH, 58 C,H,-NH, 72
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Preuniversitario

La presente obra ha sido elaborada segin el programa de
estudios de Quimica 12mo. Consta de siete capitulos, donde en
cada epigrafe se exponen ejercicios que el alumno debe
resolver para comprobar los conocimientos adquiridos y al
final de cada capitulo se plantea un resumen de ejercicios que
contribuye al desarrollo de las habilidades cientificas en el
estudiante.

Las Orientaciones generales para el trabajo en el laboratorio,
complementan el contenido a conocer por el alumno sobre
seguridad personal y colectiva, cuidado de las sustancias y
equipos; asi como, la correcta manipulacion de los materiales
con que va a trabajar. Ademas, posee un Apéndice compuesto
de dos tablas: masas atomicas relativas de los elementos y
masas molares de algunas sustancias.
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