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INTEDDUCCION

Estas notas de Quimica Organica Il son el fruto de ocho afios de docencia en la
Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales, a cuya visualizacién y
comprension de la Quimica Orgéanica contribuyé en forma significativa lo
aprendido en el Magister de Quimica con énfasis en Productes Naturales

realizado en la Universidad de Anticquia.

En la Universidad de Antioquia, cuando realizaba el postgrado, tuve la fortuna de
desarrollar y probar una férmula para el crecimiento del cabello. Como muy pocos’
he disfrutado de mi hallazgo, elaborando productos que llegan al consumidor y
montando una empresa de Productos Naturales Cosméticos la cual tiene por
razén social: "Pilofitogen Laboratorio de Productos Naturales” siendo este el
legado que dejo a mi familia, a la universidad y a la sociedad, ademas de mis

publicaciones.
Las contribuciones personales en esie texto son:

1. Desarrollar los temas relacionados, no sélo ensefiando ejemplos y problemads
de Sintesis Quimica que en la mayoria de las veces se aprenden de memoria,
sino haciendo énfasis en la explicacion y racionalizacién de los Mecanismos
Genéricos de Reaccién como herramienta para el aprendizaje de cémo se
unen los reactivos en una feaccion quimica. De esta forma se dan
herramientas para que el estudiante y el profesional en cualquier rama de las
Ciencias Quimicas, puedan, analizando los reactivos de una Reaccion de
Sintesis, proponer una o vanas rutas del como se unirian para dar los

productos correctos.

2. Mostrar en forma detallada y minuciosa el movimiento de los electrones en
los mecanismos de reaccion, en el proceso de rompimiento y formacion de
enlaces, demostrando que en quimica el movimiento de electrones esta

explicado y tiene légica en un alto porcentaje de los casos.

3. Desarrollar los mecanismos en forma genérica y en forma especificg con
ejemplos diversos, con el fin de !ijar ei concegio, indicar los distintos radicales
que se pueden usar y mostrar peauefias ditzrencias entre uno v otro.

Iniroduccion
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4. Introducir la practica de REFERENCIAR los civersos conceptos, ejemplos y
problemas, tomados de otros autores.

5  Correlacionar las diversas funciones quimicas con ejemplos de los compuestos
mas representativos de uso cotidiano y de uso industrial con el fin de
mostrar al estudiante la utilidad directa de funciones y compuestos gquimicos
gue se ven en teoria.

6. Dar una idea al estudiante de la toxicidad y mal uso de los productos
quimicos en especial con fines.comerciales, asi como recomendaciones sobre
productos de sintesis que né deben consumirse y como reemplazarlos por
productos naturales, por ejemplo conservantes, ésteres y colorantes en la

alimentacién.

7. Mostrar a los estudiantes las diferentes transformaciones que se pueden dar
a las materias primas, ejemplo aceites vegetales para convertirlos en jabones,
biocombustibles y asi utilizarlos en el mercado nacional o enviarlos a los
mercados internacionales con valor agregado dando lugar a la creacién de
pequefias industrias, estimulando al estudiante a la investigacién en la Quimica

pura y aplicada.

Después de explicar los diferentes conceptos y/o reacciones se plantean ejercicios
y/o problemas que se complementan con los problemas seleccionados al final de

cada capitulo.

En el futuro se propone compilar notas y experiencia sobre Quimica Orgéanica |
para publicarlas como texto de docencia con notas sobre la realidad Colombiana.

introduccion
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capiTuLo 1

ALDEHIDOS Y CETONAS

1.1 DEFINICION
Son compuestos que tienen como grupo funcional el grupo carbonilo:-fjc -0

En los aldehidos el grupo carbonilo se encuentra unido a un atomo de hidrégeno y
a un atomo de carbono - excepto en el formaldehido (HCHO) -. La funcién
aldehido es una funcion primaria, también llamada funcién terminal por ir en uno
de los extremos de la molécula. En las cetonas el grupo carbonilo se encuentra
unido a dos atomos de carbono, es funcién secundaria (va entre dos atomos de

carbono).

El grupo formilo Grupo carbonilo
incluye el H neto en cetonas
[ ol | /O] R y R' pueden
7/ R——C/ ser alifaticos 6
R=C{ R aromaticos.
H R=R'6R=R’
R =H ¢ grupo alquilo CETONA
ALDEHIDO

Los aldehidos y cetonas, constituyen los grupos funcionales mas impqrtantes en
quimica orgéanica, no sélo ellos contienen el grupo carbonilo. El grupo carbonilg se
encuentra en varias familias importantes de la quimica organica entre los cygles

tenemos (Holum, p 235, 1986):

e,

— R—C:{:OH Grupo Hidroxicarbonilo, serie de los &cidos.
-0
- R-C “O-R Grupo Alcoxicarbonilo, serie de los ésteres.

Aldehidos y Cetonas ' 3
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0
- R—C"::_X ‘Grupo Haluro carbonilo, serie de los haluros de acilo.
e, .
- R—C .:NH Grupo amino carbonilo, serie de las amidas.
2
(Ri)

~ R_&-O-IC';_R Grupo Carboxicarbonilo, serie de los anhidridos.

— Azticares como glucosa (aldohexosa) y fructosa (cetohexosa)

CHO CH,OH
—OH C-0
Férmula lineal ] Férmula lineal i
de Fischer de la © de Fischerdela | OH
glucosa —OH fructosa (cetohexosa) OH
(aldohexosa) - OH ~OH
l
CH,OH CH,OH

1.2 NOMENCLATURA

A los aldehidos y cetonas se les llama compuestos carbonilo é carbonilicos por
llevar el grupo carbonilo. Los nombres comunes para los aldehidos se derivan de
los acidos carboxilicos correspondientes y las cetonas se nombran mediante los
nombres de los idos grupos alquilo unidos al grupo carbonilo.

Segun la IUPAC, la terminacién que caracteriza al grupo aldehido es (de la
* primera silaba del aldehido). Para nombrarlo se elige la cadena mas larga que
contiene el grupo carbonilo, se reemplaza el sufijo “o” del alcano correspondiente
por “al” para los aldehidos y por “ona” para las cetenas, indicando con un
numeral la posicién del grupo carbonilo haciendo que le corresponda el numero
del carbono méas bajo posible.

Aldehidos y Cetonas

e
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EJEMPLOS DE NOMENCLATURA: Todas las familias tienen el sistema vulgar y
el sistema IUPAC de nomenclatura.

Nombres Vulgares {N.V.) o nombres comunes {N.C.): Los nombres vulgares
para los aldehidos y para los acidos carboxilicos y sus derivados, comparten
partes de prefijos vulgares.

Considerando los acidos carboxilicos y sus derivados, se aprendera a reconocer
primero cual es la parte carbonilica 6 parte acida del compuesto. O sea, la parte
del esqueleto de carbono que tiene el grupo carbonilo.

Q e o
Cj-C-CH,CH I L
| 27 CH,CH,0 CCH,CH, CH,C~O—CH,CH,
Parte Parte Parte
Carbonilica Carbonilica Carbonilica

Al aprender estas partes de la palabra, se debe asegurar de asociar el contenido
del carbén total de la parte acida con los prefijos. Al calcular el contenido de
carbono, debe incluirse el carbono del carbonilo. La parte acida de una molécula

es la que incluye el grupo carbonilo.

EJERCICIO: Encerrar la parte carbonilica de cada estructura y luego escribir el
prefijo asociado con ella.

O Observar que el oxigeno
I m que tiene solamente
NH,|C CH, \ | enlaces sencillos y e
2 CH,CH,CH,C OCH,CH,CH,CH,  grupo R no se incluyen

Acetamida . en la parte acida
Acetilamida n - Butiro (carbonilica).
PROBLEMA:
Os
C-CH, O

[
Indicar la parte carbonilica de: @ ,  CH,—C—CH,OH

Aldehidos y Cetonas 5
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Para los nombres vulgares de compuestos carbonilicos, se toman las letras
griegas para identificar las posiciones en el esqueleto de carbono a medida que se
aleja del grupo carbonilo:

La posicién u— es siempre el carbono unido directamente al carbonilo. Al carbono
del carbonilo no se le aplica una letra. (En el sistema IUPAC, el carbono o
corresponde al C,).

Los ejemplos siguientes ilustran cémo se puede aplicar el sistema vulgar de esta
manera:

0 s a2 9
CH;CH-CH CH;CH-CH-COH
ér Br Br
o. Bromopropionaldehido- ' Acido a3~ Dibromobutirico
2 - bromopropanal (IUPAC) Acido - 2,3 - dibromobutanoico
(JUPAC)
O CI:H3 CH, O
CH,CH,0/C CH,CH,0H CH;CH—CH—CO Na
B - Hidroxipropionato de etilo o,f3 - Dimetilbutirato de sodio

3-hidroxipropionato de etilo (lUPAC) 2,3-dimetilbutirato de sodio (IUPAC)

[y
Se forman los nombres vulgares para las ‘cetonas dando el nombre cetona al

grupo carbonilo y luego poniendo nombre a los grupos unidos a él. Los ejemplos
siguientes muestran el método. Sin embargo, la cetona mas sencilla posible, la
dimetilcetona, siempre se designa por su nombre trivial, acetona.

El comun de las personas da el nombre de cetona a la propanona, siendo acetona
el nombre propio y CETONA el genérico, o sea el nombre de la familia del
compuesto.

Aldehidos y Cetoras &
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ﬂ 0O

I I
CH;—C—CH, CH,CH;—C—CH, CH,CH-C—CH,CH,
Dimetilcetona Etilmetilcetona Dietilcetona

Acetona (una Cetona) MEK Una Cetona simétrica

(Metil Etil Ketone)

Algunas fenilcetonas suelen designarse de manera especial. Se contrae el término
“fenilcetona” a “"—fenona" y se toma estrictamente como un sufijo. Con una
pequefia alteracion fonética, el resto del nombre viene del prefijo que se ha
tomado para las partes acidas de los ésteres, aldehidos, etc. He aqui unos

ejemplos:

Fenong]
O Fenona
| Fenona - P
I .CH3CH2"C'CGH6 I
CH5 CrCeHs Propio {contraccién CHCH,CH, C-CgH;
Aceto gramatical de propiono) Butiro
Acetofenona Propiofenona Butirofenona

Para formar los nombres vulgares de los aldehidos, se toma el prefijo de sus
acidos carboxilicos correspondientes y se agrega el sufijo aldehido asi:

Aldehido
1 O
o O,N—~)—C-CH
I oG
CH;-C—H e 3
| I—
Acet p - nitroacetofenona

Acetaldehido

Fenil ¢ _Bencil — 0
C,H—C—CH,C;H; CHy [ —C-CH,CH,
Bencilfenilcetona Etil p -tolilcetona

Aldehidos y Cetonas
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En los aldehidos siempre se asigna al grupo carbonilo el carbono numero 1.

EJEMPLOS:
ALDEHIDOS CETONAS
A grupo ceto | O ¢
H—C\H o acetil éCH—C//
{ 3T~
Ag e CH3
Nombre Comtin o Nombre Vulgar (N.V.):
Formaldehido N.V.: Acetona
IUPAC: Metanal IUPAC: Propanona
] _~H
CH;CX.

\\\\C-S/\;::AC
N.V.: Acetaldehido
IUPAC: Etanal

En el recuadro se presenta el grupo Acetilo

(Ac) que se obtiene al quitar el H aldehidico N.V.: Metil Etil Cetona (MEK)
al aldehido acético y/o también de quitar el

grupo —OH al acido acético, lo cual es mas IUPAC: Butanona

correcto pues el nombre acético relaciona
los compuestos parientes con el écido
acético como molécula progenitora (de la
cual se derivan funciones).

P
CH;CHE‘C—CH3

GHy O
OHC ~ CH; — CH, - CHO CHyCH—C—CH,
N.V.: Metil isopropilcetona
IUPAC:3-metil-2-butanona

N.V.: Succinaldehido
IUPAC: Butanodial

O
[e i
CH;C—COOH
N.V.: Ac. piravico (o —cetopropiodnico) N.V.: Ciclobutilcetona
IUPAC: Ac. 2 — oxopropanoico IUPAC: Diciclobutilcetona

Aldehidos v Cotonas
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7
C >
_>‘ N\ =0

H IUPAC: Ciclopentanona
N.V.: Formilciclopentano
IUPAC: Ciclopentanocarbaldehido UO

IUPAC: Ciclohexanona

H
(O)<
~o
N.V.: Benzaldehido @-CI@

IUPAC: Bencenocarbaldehido

=0

/7 N.V.: Benzofenona
@C_CH3 IUPAC: Difenilcetona
N.V.: Acetofenona Nota: Con frecuencia las fenilcetonas

se nombran como el grupo acilo

IUPAC: Metilfenilcetona . ‘
seguido por el prefijo — fenona.

A un grupo carbonilo de aldehido o de cetona se le puede nombrar como grupo
sustituyente en una molécula con otro grupo funcional como su raiz.

El carbonilo de las cetonas se designa como el prefijo — OXO, y el grupo — CHO se
le da el nombre de grupo FORMILO.

EJEMPLOS: Q
\_\[_,,"C~H
CH;~CO—CH;-CHO '~ coH
3 - oxcbutanal 2 - acido formilpenzoico

(Wade, p £23, 1993)

Aldehidos vy Cetonas 11
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PROBLEMA: Escribir la formula estructural de:

= 3~ etilbutanal » 2,3 — dehidroxipropanal (gliceraldehido)

s 3 - butenal = 2-—- hidroxibencenocarbaldehido (salicil

a 3 - fenil — butanal aldehido)

« 3 — metilciclobutanona = 3~ buten -2 - ona (metil — vinil - cetona)

1.3 ALDEHIDOS Y CETONAS EN LA NATURALEZA (Hart, p 260, 1595)

Los Aldehidos y Cetonas son muy comunes en la naturaleza, muchos de ellos
tienen olores y sabores agradables y por ello se utilizan en perfumeria, alimentos
y en productos de mucho consumo: jabones, blanqueadores, aromatizantes;
también en la fabricacion de telas, plasticos, medicinas, como solventes y como

reactivos.

Los compuestos carbonilicos naturales comprenden proteinas, carbohidratos,
aceites esenciales, acidos nucleicos, hormonas que se sncuentran en todas las

plantas y animales.

Aungue el formaldehido, se vende en solucién con el nombre de formalina, que se
usa para preservar tejidos biolégicos, cuerpos muertos y semillas; la mayor parte
de los tres millones de toneladas que se producen cada afio se usan para fabricar
Bakelita, resinas de fenol-formaldehido, pegamentos Urea-formaldehido y otros

productos poliméricos.

La extraccién de fragancias a partir de productos vegetales resulta cara. E|l Chanel
N° 5 fue la primer fragancia sintética (1921). Algunas moléculas comunes en la

naturaleza son:

,l O
....... 0 [
e CH 1
Benzaldehido . , o
(Aceite de almendras) Cmacr;naldlehldo Carbona
P.eb.178.1 °C p ébaggg)o o (Compuesto presente en

ol aceite de Hierbabuena)

Afdehidos v Cetonas 15
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H.C—O

Ho—{ _1»-C—H

Vainilla
(Semilla de vainilla)
P.eb. 285 °C

CHO
J._OCH,

S
N
I

gy

,[.
CHZ“,—CH':CH2

E ugenol

Alcanfor
P.eb.178°C

9
CHzC-(CH,)CH,

2 — heptanona
(Aceite de clavo)

14 ESTRUCTURA DEL GRUPO CARBONILO

Gildardo Montoya Cadavid

OH

"—“‘ﬁ';"

Testosterona
(Hormona
masculina)

Furfural

Por difraccion electronica de rayos X se sabe que el grupo carbonilo es planar, o
sea el oxigeno, el carbono carbonilo y los dos &tomos unidos a él se encuentran
en un mismo plano. Los tres angulos entre los atomos enlazados con el carbono
carbonilo tienen cada uno 120°, estando simétricamente distribuidos en el espacio.

En esta estructura el carbono carbonilo presenta Hibridacion

120°
120°

Hibridacién sp?

sp"’, la cual tiene tres orbitales simétricos distribuidos en ¢
espacio formandq éngulos.de 120° en el espacio, presentando
como caracteristica especial un orbital p sin hibridizar {puro)
perpendicular al hibrido sp’, con el cual se forma el enlace £ y
utiliza los tres orbitales sp? para formar tres enlaces sigma (;;)
uno con el oxigeno y los otros dos con los atomos vecinos.

H

3

El doble enlace carbono oxigenc del grupo carbonilo esta formado por un enjace

sencillo ¢ y uno m, asi:

Aldehidos y Cetonas
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La geometria del grupo carbonilo la determina la
hibridacién del carbono trigonal (sp?). El grupo
carbonilo es plano alrededor del carbono
carbonilo y contiene un par de electrones n vy
ademas el oxigeno tiene dos pares de
electrones no compartidos.

El oxigeno del grupo carbonilo adquier®@ mas nube electronica (mas den
carga), porque es mas electronegativo que el carbono y el enlace se polar

EJERCICIO: Describa minimo dos factores que expliquen la polaridad del grupo
carbonilo e iltstrelo graficamente.

RESPUESTA: A la reactividad del grupo carbonilo contribuyen los siguientes
hechos estructurales:

= Coplanaridad

s Enlacesn
Polaridad y electrones no compartidos (Fessenden, p 521, 1982)

La polarizacién del grupo carbonilo se manifiesta y se mide en los momentos
dipolares (1) relativamente altos de aldehidos igual a 2.3 Deby y de cetonas

2.8 Deby.

La polarizaciéon del enlace del ~C=0 se debe en gran parte al efecto de los
electrones n (pi) y se expresa de la siguiente forma:

R o (_)—‘ &+ 5_— S e

L;;C:L'Q: ~ _C-0: J = ;‘,c::'o: = _C=0 = (-o

Estructuras contribuyentes a la resonancia

del grupo carbonilo Polarizacidn del grupo carboniln

14
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Cuando se lee o hace alusion de! simbolo =C=0 se debe recordar el contenido de
los hechos que representa que son los anteriores mas los que van ligados a la
representacion para orbitales hibridos y los conceptos cuanticos.

El simbolo == se lee como una estructura equivale a la otra.
1.5 PROPIEDADES FiSICAS (Fessenden, p 622, 1982)

Como consecuencia de la polaridad del grupo CARBONILO se originan
interacciones DIPOLO — DIPOLO, debido a lo cual los aldehidos y las cetonas

tienen puntos de ebullicibn méas altos que los compuestos NO POLARES (alcanos)
de peso molecular comparables y mas bajos que los alcoholes también de peso'
molecular comparable.

EJEMPLOS:

| T 0

CH; CH-CH, CH;C-CH,
P.M.=59 P.M. =58
P.eb=-12°C P.eb=56°C
C')H
CH3—CH2—CHO CH:;_CH"CH3 CHS"CHz— CHzOH
P.M. =58 _ P.M. =60
P.M.=60
P.eb=49°C P.eb=2825°C P.eb=97°C

Figura 1. Interaciones dipolares entre dos grupos _CO.

Interacciones dipolares del grupo ~C=0 que explican el aumento gg|
punto de ebullicion de compuestos carbonilicos puros cen respecto g
C::Q sus homodlogos no polares (Alcanos) en los cuales la atraccion dipolar

- no existe por no estar polarizados los compuestos en ninguno de sys
enlaces y/o por poseer todos los enlaces de las moleculas el migmg

-5 ON" momento dipolar (nulo o casi nulo).

Aldefiidos y Cetonas 15
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Los puentes de Hidrégeno los descubrié 0 mejor los explicé LINUS PAULING, el
quimico mas grande del siglo pasado, en la década del 40. El puente de hidrogeno
es un tipo de enlace mucho menos fuerte que el enlace polar y también menos
fuerte que el enlace covalente, se indica con puntos y/o con lineas discontinuas,
con el se explica la unién entre las bases Adenina - Tiamina, Citocina ~ Guanina,
que mantienen unidas las cadenas de la estructura en DOBLE HELICE del DNA
(4cido desoxirribonucleico), que es una de las moléculas fundamentales para
explicar la quimica de la vida.

El concepto de puente de hidrégeno, al cual va ligado el de atraccién y repulsién
de cargas eléctricas, es fundamental para entender el aumento y/o disminucién
en magnitud de las fuerzas que mantienen unidas las moléculas de un mismo
compuesto (un compuesto puro), explicando con ello el aumento y/o disminucién
en constantes fisicas como el punto de ebullicién, el punto de fusién, la densidad,
constante dieléctrica, etc. También explica cualitativa y cuantitativamente la
solubilidad de un compuesto en otro, con base en puentes de hidrégeno entre
diferentes sustancias.

Los RCHO y RCOR son apreciablemente solubles en agua, disminuyendo la
solubilidad a medida que se asciende en la serie.

formar puentes de hidrégeno con solventes préticos u otros compuestos
carbonilicos con hidrégenos alfa.

— PUENTES DE HIDROGENO que permiten la

/C—[E—E_‘_H\\\ solubilidad en agua y solventes proéticos.
- \;Q Ejemplo como alcoholes, de aldehidos vy
[(_)_~H H cetonas.

H
Puentes de hidrégeno entre un
grupo carbonilo y H,O

Los puentes de hidrégeno se dan entre compuestos con grupos — OH, SH, NH,
queda}ndo el hidrégeno entre O, N o S. Asi: ~O--H-O-, -N---H—-N-, =§---H-S—,
los mlx'gos con Oy N, OyS, o NyS como —-0O--H-N—, que serian puentes entre
una amina y agua.

Aldehidos v Celonas 15



EJEMPLOS:

, H
- C-jN;-H O h
H H CHjtN"'QO - a CH3
I H H H
H
PROBLEMAS:
1) Representar los puentes de hidrogeno entre acetona y etanol formol v
1 y

etilamina, etilamina y agua, anilina y anilina.

2) Consultar qué tiene que ver los puentes de hidrégeno en las moléculas de ADN
(acido desoxirribonucleico).

1.6 REACTIVIDAD DE COMPUESTOS CARBONILO

1.6.1 Adicién nucleofilica al j.c -O . La polarizacion del grupo .c=0 tiene
efecto sobre la reactividad permitiendo el ataque nucleofilico de reactivos sobre el

carbono carbonilico, acompafiado en general por la adicibn de un proton al
oxigeno, cuando la reaccion se efectia en un solvente hidroxilico (con OH's) comn

alcohol agua.

" A Nu HO Nu
NO* + C-0 C-0: C-O-H
L
Reactivo Estado de transicion Producto
trigonal tetrahédrico tetrahédrico
Hibridacion sp2 Hibridacion sp3 Hibridacién sp3

El carbono carbonilico en los reactivos de tipo aldehidos y cetonas es trigonae
(tiene hibridacion sp2, y al reaccionar se transforma en un producto con carbono

tetrahédrico (sp3; presentando reaccion con cambio de hibridacion. "



1.6.2 Adicién eiectrofilica al grupo. C=0 .

:C-0: + H- / ‘c=o - h / ic-o-h NG~
A. Nucleofilica

Carbocation estabilizado

por resonancia (Continua como en el

caso anterior)

Esta reaccion se da como parte de la reaccidbn de adicion nucleofilica de
nucledfilos débiles a compuestos carbonilicos, donde los &acidos (H+ pueden
catalizar esta reaccion a través de la protonaciéon del oxigeno del carbono
carbonilico: 'C=0-

f +
E es un simbolo de un electrxfilo en general, que para este caso es el H

Las cetonas son un poco menos reactivas que los aldehidos hacia los
nucledfilos por dos razones:

Efecto estérico: EI atomo de carbono carbonilico estd mas impedido en las
cetonas porque tienen dos grupos organicos unidos al carbonilo. En los aldehidos

se presenta menor volumen de interaccion 0 estorbo debido a que uno de los
grupos es pequefio (el &tomo de H).

Efecto electronico: Los grupos alquilo (R) ceden electrones mas facilmente
comparados con el hidrégeno por ello tienden a neutralizar la carga parcial positiva
del carbono carbonilo, lo que disminuye la reactividad hacia los nucledfilos. Las
cetonas tienen dos grupos alquilo (R), mientras que los aldehidos tienen sélo uno.

Pero sr los grupos unidos a! C O son atractores de electrones fuertes (Ejemplo:
halégenos) tienen el efecto contrario y aumentan la reactividad de los carbonilos

hacia Jos nucleo6filos (Hart, p 262, 1995).

Las reactividades relativas de aldehidos y cetonas en reacciones de adicion se
atribuyen, en parte, a 'la magnitud de la carga (+) sobre el carbono carbonilo. A



mayor carga (+) rnayor reactividad. Si la carga parcial (+) se disosrsa en la
molécula el compuesto es mas estable (menos reactivo).

El grupo, C O se estabiliza por los grupos R (alquilo 6 arilo) adyacentes porque
estos donan (ceden) electrones neutralizando (disminuyendo) la carga (+) del
carbono carbonilo, disminuyendo su reactividad.

Qo-
ch3 c La figura muestra las densidades de carga parciales del grupo
- V H carbonilo en el acetaldehido (H) o en la acetona (propanona).
(CH3

Una cetona con dos grupos R es alrededor de 7 Kcal/mol méas estable que un
aldehido con un solo grupo R. El formaldehido H-CHO sin grupos R es ej mas
reactivo de todos.

Figura 2. Comparacion de reactividad entre aldehidos yceton3s.

H .. H H R'-

J.c=Q IC- O C=0 \C-0
ClI3C H1 R 6. ir e
CH - meten é's

sacan é's (desestabilizan)

Se tienen compuestos mas reactivos (estabilizan)

PROBLEMA: A qué factores se debe la reactividad del grupo carbonilo?.

1.7 REACCIONES DE ALDEHIDOS Y CETONAS

Se clasifican en dos grupos:

1. Propias del grupo carbonilo (adicion nucleofilica)

2. Reacciones del carbono a (el carbono contiguo al grupo carbonilo)



1.7.1 Propias del grupo carbonilo - Adicion nucleofilica.

a. Adicion de reactivos de Grignard y de acetiluros: Son un método para la
preparacion de alcoholes y para aumentar el nUumero de atomos de carbono.

ataque Nu
r é R < <> HO R )
RAC=0s + RMgX - ..C-O-MgX g C-O-H + MgCi/ + 'OH
R R RR Una sal de
Intermediario Un alcohol magnesio
de adicion 3aio
(Un alcoxido de Mg)
v>H)

El reactivo de Grignard tiene el enlace C - Mg polarizado asi:C-Mg, obteniéndose
un carbono cargado negativamente que ahora si se va a poder enlazar con el
carbono positivo del grupo carbonilo y aumentar los carbonos en la nueva
molécula.

La adicion de éstos reactivos a un grupo carbonilo implica:
2+
10 La coordinacién del Mg con e! oxigeno del *C =0

20 Ataque nucleofidico de la parte organica del Reactivo de Grignard al grupo
carbonilo”c=0

Mecanismo:

f

My <> MgCl C(:i . H H.O/H*

éter seco CH.
CH3H — aldehido

(CH4&) *» cetona

Cl

(? -H
rC-H J
i I (CH3
Ql-| Alcohol o
si es de cetona

MgCl + OH'-* +



Quimica {V

Gildardo Montoya Cadavid

Sintesis:
OH
O MgCl i
- _Cl o MgCl o .~ CT O Mg - C-H
( { Mg I ' + C L i : H H.OM+y -
| - éter seco | N ! H B CH, - CH,
CH,

Una sintesis es transformar unos compuestos en otros, lo que implica el cambio
de grupos funcionales, la mayoria de las veces.

PROBLEMAS:

1) Complete la reaccion e indique el mecanismo para obtener 2- metil-3-pentanol,
utilizando bromuro de etil magnesio?. (Hart-Creine-Hart, Quimica Organica, p 268)

2) Coémo se puede sintetizar a partir de un reactivo de Grignard y un compuesto
carbonilo, por dos rutas diferentes la siguiente molécula:

OH
@]ﬁgjﬂcw @ = @ = Radical fenilo
H

Ayuda: Los reactivos de Grignard a formar son los siguientes: CH;MgBr y dMgBr

Otros compuestos organometalicos como los organolitiados. vy acetiluros

reaccionan con los compuestos carbonilo de modo semejante a los reg
Grignard asi:

ctivos de
") _cH H
.
.o . Na O=.. c= H-O C=C
7 5+ 8- 4
A S H.0 N
¢ + NaC=C-H —= € o
o/ A H* \ S + NaOH
Acetiluro de Na
Alcohol acetilénico KEge
(Hart, p 269, 1995)

3) Qué producto se obtiene al reaccionar acetiluro de litio con benzaldehido?

Afdehidos y Cetonas
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b. Adicion de acido cianhidrico, formacion de cianohidrinas: El HCN se
adiciona al grupo>C=0 de aldehidos y cetonas para formar cianohidrinas, las
cuales llevan un grupo —OH y uno —CN (ciano) unidos a un mismo carbono. Se
requiere un catalizador basico para convertir el HCN (cianuro de hidrégeno o
acido cianhidrico en el i6n cianuro = C=N:, el cual actiia como un nucledfilo.

MECANISMO DE FORMACION DE UNA CIANOHIDRINA A PARTIR DE UN
ALDEHIDO O UNA CETONA:

. Etapa:

Ataque nucleofilico del carbono negativo del idn cianuro al carbono carbonilo del
aldehido o cetona.

Il. Etapa:

El i6n alcoxido formado en la primera etapa abstrae un protén del HCN. Esta etapa
da la cianohidrina y regenera el i6n cianuro.

TN H
_ :3 \l o~ CN
'O" H s Etapa 'Oﬁ .-'CN Hen N\ + N
Cot Ce=| C |== C aCN
R R h — R R | FEtapa R R Cianuro de Na
@ Cianohidrina (contiere el
pd 10N cianuro)
I
2
= Cianuro de sodio

NaCN 6 KCN o de potasio

Los cianuros de sodio y potasio son productos comerciales que se venden en
forma de sales que son productos sélidos blancos. Se utilizan mucho en
metalurgia en extraccion de metales preciosos como oro, plata, platino con el gran
problema de que los desechos del proceso llamado Cianuracion se vierten en los
rios sin ningun tratamiento para dichos residuos de la CIANURACION llamados
Lodos. Ya existen métodos y leyes para desactivar los lodos del proceso de
cianuracién y NO contaminar, pero los gobiernos poco hacen cumplir las normas.

Aldehidos v Catonas 2
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EJEMPLO:
O 1('5; "-'_,,CN N OH
C—=CH, + HCN =Z==! Cc_ % CH; C-CN
CH, :CH, CH, CH,

La sintesis de cianhidrinas es util para transformar un compuesto carbonilico en un
a-hidroxiacido con un atomo de carbono mas.

EJEMPLO:

La sintesis de acido lactico a partir de etanol y HCN (Fessenden, problema 11.9, 1982).

i OH o
CHyC + HCN == CH;C-CN JOMS,  CHyC—COOH + NH,CI
H H H +
| Acido lactico HCN

CrO;  oxido cromico
, (agente oxidante)

CH,CH,OH

c. Adicion de derivados de amoniaco {nitrdgeno como nucledfilo): E|
amoniaco, las aminas primarias y algunos compuestos semejantes, donde el
nitrégeno tiene un par de electrones sin compartir, actian como nitrogenos
nucleéfilos frente al atomo de carbono carbonilico formando iminas.

MECANISMO DE FORMACION DE IMINAS:

I. Etapa: Adicién nucleofilica de NH; al grupo carbonilo:

,f"'l,f“‘n‘ b__—H 1
“cLo - — R,/ Producio de adicic
C=0 + HNH, =— y | adicion
AT NH, C. :
R =~ ° R NH, ! tetrahédrico
L —
Carbinolamina

Aldehidos y Cetonas o 3
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H
tl. Etapa: Eliminacién de H.O para dar iminas[f;‘;“é:Nz, H] . Una imina se
caracteriza por el enlace mostrado C=N:

H.0
]‘H H T \ ~j

I ’. O \ l - Se obtiene una N- alquil o
i R v’ -_\ e H', -H-O R N 'l' . N .

. CTANT ; J — R’C:N_H una N - arilimina sustituida
'R )

REACCION DE SINTES|S GENERAL:

L OH L
|
R-CO-R' + R"‘NHZ _am, R_Ci —Mﬂ’_. R_Q_Rn + HZO

, R' NR"
H-NR"
EJEMPLOS DE SINTESIS:
{ V—cHo + CHyNH, ——= {{__ i ~CH=NCH,
Benzaldehido Metilamina N - bencilidenmetilamina
10 * CHyCHyNH, —— { J=NCH,CH,

N - ciclohexilidenetilamina

Cuando Jas iminas

_ se forman con NH,, dan compuestos inestables
polimerizan en frio. '

que

Aldehidos y Cetonas
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PROBLEMAS:
1) Hacer el mecanismo de las dos sintesis anteriores.

2) Escriba la estructura del intermedio carbinolamina y el producto imina formado
en cada una de las siguientes reacciones (Carey, problema 17.11, p 519, 1999):

a. Acetaldehido y bencilamina, CgHsCH;NH-.
b. Benzaldehido y butilamina, CH3CH,CH,CH,;NH,.

c. Ciclohexanona y terc-butilamina, (CH3)3CNH,.

d. Acetofenona y ciclohexilamina, —NH

~

2

VARIABLE INDUSTRIAL: La sintesis de la molécula de gran importancia
industrial Hexametilentetramina que desde el punto de vista quimico es una
sintesis facil que se realiza sélo con formol y amoniaco en un reactor apropiado.
No se explica por qué no se fabrica esta materia prima en Colombia, si la
requieren las industrias por usos en la industria textil (fabricacion de telas), para
acelerador de vulcanizacién, para manufacturar resinas fenélicas y en la
fabricacion de explosivos.

ST CH, CH, 'CH
H. - H.. Polimeriza 2 2 2
“C= + — ‘C=N-— Loimenza, I
H-CTO NH, [H,c N HJ b
) _CH, CH,
N\ e N
CH,

Hexametilentetraming:
Hexa (urotropina)

Las iminas son importantes en reacciones bioquimicas, en el enlace entre
compuestos carbonilicos y grupos amino libres que se encuentran en I mayoria
de las enzimas.

Aldehidos y Cetonas
25



Quimica IV Gildardo Montoya Cadavid

Figura3. Reaccion del grupo carbonilo con un grupo amino o de una enzima

Proteina —e——— T El retinal se enlaza con un enlace tipo imina
NH, N a la proteina Opsina para dar Rodopsina.
o ! . isi
T Ver lectura “La Quimica de la Vision® en
- + HO )
Sustrato G &~ 2¥ Hart, pagina 80, 1995 y Carey, p 620, 1999.
Compu;sto

enzima-sustrato

Cuando en lugar de NH; se usa una amina 1™, se forma una Imina sustituida mas

estable llamada Base de Schiff (Fessenden, Quimica Organica, 2° edicién, 1982, p 536).
MECANISMO DE FORMACION DE UNA BASE DE SCHIFF:

. Etapa: Adicion de una amina (13 6 2°™):

< e 1 o R OH
R\\\";';/*‘*"’”T_d' 3 _rapida ~ C/+ IR rapida -
Rv /C + R N H2 - R. - \N \JJ‘EI: R' - \N |
Amina primaria R H R \H

Il. Etapa: Protonacion del grupo —Q—H, el que luego se pierde para dar H,0 por
eliminacién:

H,0
o LA
R. ™ l}l/ apid R\Ce‘,‘l"(')'_H" e |G R Jj
Y répida S~ | _fema _ | I ——— ~C=
RN 2 e G | = RN R-CTN M
R"ll N n R"_J R
L R™ ] Un carbocation Imira
tl“ - H*/rapida
R ,V
H,0* + R,,C:N—R"

Base de Schiff
(Imina sustituida)

Aldenidos v Cetonas 5
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Los derivados de AMONIACO mas usados para adicionar al grupo carbonilo son:

. ._ i Aldehido 6 . :
Derivados del amoniaco Cetona Productos principales
RNHz 6 Ar—NH, | C=N-H 5
T Amina 13™ r o™ . A
Imina
X °C#N-OH
2. NH,OH + _C=0 ==
Hidroxilamina Oximas
H,N-NH y "c=N-NH
3. 27 e + C=0 — - ?
Hidrazina Hidrazona -
_-C=N :3 ('c? NH
[T _C=N-N-C-
Semicarbazida Semicarbazona
) ”""c—N—N”H
5, CeHs™N=NH, + C=0 — W' CeHg
Fenilhidrazina Fenilhidrazona
RN NN ="
O N—C_2NHNH, ON~=Ey~N-N=C
6. NO, + /C—O — NOZH
2,4 — Dinitrofenilhidrazina

2,4-Dinitrofenilhidrazona
—_— ]

PROBLEMA: Para qué sirven estas seis reacciones en Analisis Organico?.

Aldehidos y Cetonas
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EJEMPLO 1:
Sintesis:
H , H
CH;-CZ o + NH,0H == CHyC=N-OH + H,0
Hidroxilamina Oxima de acetaldehido
Mecanismo:
H+
— B B
LH H, OH]..2 H i Y
CH;C7O + NH,0H == |CH;C-N— 1} H || Hcat, CHzC-N-OH
1 -Q:(-)Hw-' 2 on H
Lt
Y
H H

! ]--
H,O + CH;C=N-OH =——= CH;C-N-OH

Oxima del acetaldehido / I e~

i~ Estos simbolos indican que prlmero puede ocurrir la etapa 1 6 la etapa 2
! indistintamente.

EJEMPLO 2:
Sintesis:
7 N\ f/H
PR N-NH ; ﬁ N
- ™~ -
l J + {/\J 2 "H“a» {\v.—" (,‘ "-\\l
N Ny "‘\:7/

Aldehidos y Cetonas
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Mecanismo:

o e

Fenilihidrazina

Fenilhidrazona de
la ciclohexanona

Gildardo Montoya Cadavid

1
!

’ o ) ———
87, H B cats
‘lf N . e 4 H t 3
R !! 5 ,N“N—]‘x"» R catakzador
{7~ - .
L oHR
H-O
e )
[‘OH/ } . H ]
//\‘\-‘;‘54 |d}l P : H
g v He | Tuge® |
. 2 H . AN
\\\//J N— | -—['( ) L o J < 'NL—Nﬁ,l.’/_‘_:\I
H o H H L
/ -
R N
Nota: Este mecanismo se clasifica

como de sustitucion Nucleofilica con
base al analisis de Reactivos y Producto

final.

Los pasos de este mecanismo son;

Accion del catalizador acido
(protonacién del O%).

N =

B

Ataque nucleofilico del compuesto nitrogenado al carbono carbonilo.

sobre el O del grupo carbonilo protonandolo

Neutralizacién de la carga + del N perdiendo un H*.
Pérdida de H>O para formar el doble enlace C = Ny dar el producto esperado:

la fenilhidrazona de la ciclohexanona.

Como datos a memorizar que se dan en muchos mecanismos tenemos:

un

oxigeno con tres enlaces en una molécula organica en un estado de transicion y/o
en un compuesto intermediario que esta cargado positivamente (+); un nitrégeno
con cuatro enlaces que se carga positivamente (+). Ambas especies (O y N) son
inestables tendiendo a perder un ligando (un enlace) para estabilizarse.

PROBLEMA: Realice el mecanismo para las cuatro reacciones restantes
lista anterior y racionalice los pasos de tal forma que

de I3
los pueda aplicar

situaciones nuevas (ejemplos diversos).
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d. Adicidn de agua (Hidratacién de aldehidos y cetonas). Al igual que los
alcoholes el agua es un nucledfilo con oxigeno y se puede adicionar en forma
reversible a aldehidos y cetonas dando un 1,1 — diol llamado Gendiol & hidrato
(gen = gemelo, un grupo gemelo, es por ejemplo dos ~ OH's unidos al mismo
carbono), asi:

Mecanismo:
230 Q .(')\.\_. OH
CHyC-CH; + H,Q == CH;C-CH)/| == CH;C-CH,
~ — Q= OH
T H™ [H/ .
) . e Un hidrato
Sintesis:
:9: ) QH
CI3C—C— + H-OH —— CI3C—Q~H
Cloral OH
Hidrato de cloral
PROBLEMAS:

1) Hacer el mecanismo de la anterior reaccién.

2) Consultar el mecanismo de la hidratacién de un aldehido o una cetona bajo
condiciones de catalisis basica (Carey, p 611, 1999).

El cloral forma un hidrato cristalino ‘estable, el cual se usa en medicina y

veterinaria como sedante, narcético y anestésico; mezclado con alcohol forma la
bebida llamada MICKEY FIN.

El formaldehido (formol) comercial se llama Formalina y es una solucién al 37 %
de formaldehido y 7-15 % de metanol en agua.

H. OH Esta es la molécula
H’C:O + HOH = .-C—-OH ~ guenos venden
H l-‘I cuando se compra
Formaldehido en el camercio
(gas) Hidrato de formaldehido Formol.
P.eb. - 21°C

Aldehidos y Cetcnas 30



Quimica IV Gildardo Montoya Cadavid

En estado libre (puro) no se pude almacenar porque polimeriza rapidamente a
Trioxano, un polimero de la forma (CH,0),, donde n = 3.

CH,
O Q- Molécula de
, , Trioxano
H,C. .CH,
O

e. Adicion de bisulfito de sodio (un método para purificar cetonas): Todos
los aldehidos, la mayoria de las metilcetonas y algunas cetonas ciclicas,
reaccionan con soluciéon acuosa saturada de bisulfito de sodio al 40%
produciendo compuestos de adicién bisulfitica que algunas veces se separan
como so6lidos cristalinos (Rakoff, p 330, 1994).

H A4 NaHSO, ! H o |
CHyC=0 +  $O,0HNa’ =2 (CH;yC—O0% & + Na
R | "so,0Hl o+
Impurezas Impurezas
colubles 1] solubles
'ﬁ HO /6 OH Iﬁ
8 6 o
CH;C=0 === CHyC-O-H Parzr
Compuesto puro SO,0 Na

en fase liquida Hidroxietano suffonato
de sodio {compuesto s6lido)

El compuesto carbonilo se trata con bisulfito de sodio (NaHSQs), | sélido
resultante se filtra y se lava para separarlo de impurezas. Luego se recupera e
aldehido 6 cetona con acido o base acuosa (Fessenden, problema 11.10, 1832).

£ Oxidacién de compuesios carbonilicos: Los aldehidos se oxidan mas
facilmente que las cetenas y ésta es su principal diferencia.
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La oxidacion de un aldehido produce un acido carboxilico con el mismo ntimero de
atomos de carbono.

R [O] = Agent: idante R
= Agente oxidan g
,C=0 E C=0
H Ef carbono HO/
gana oxigeno L—=
Aldehido Acido carboxilico

La reaccién se efectda con facilidad.
Los agentes oxidantes mas utilizados son:
A. Oxidantes fuertes:

1. KMnQO,: Permanganato de potasio en medio basico.

3. KoCrO7/ HySO4 : Mezcla sulfocrémica también utilizada para limpiar vidrieria
de laboratorio.

4. Las oxidaciones con acido crémico (H3CrOs) 6 con el i6n dicromato (Cr072')
son similares a las de permanganato. Estos oxidantes se usan en condiciones

acidas.

5. Acido crémico preparado “in sitt” por reaccién de triéxido de cromo con
dicromato de potasio 6 de sodio y acido sulfurico. :

6. Oxido de cromo en acido acético: CrOs en CHyCOOH.

7. Ozono con peréxido de sodio en medio basico:

O + Na,0O, + "OH

Aldehidos v Cetonas
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B. Agentes oxidantes suaves de uso comun:

2+ 1+

1. Reactivo de Fehling: El cobre se reduce de Cua Cu, se prepara con:

|

+2 +1 -2 . l 2+
Cu(OH), a Cu0 |rojo, CuSQO, + Tarrato de |
L sodio |

Reactivo de Tollens: Es un agente oxidante

: EBst que consta de ié

nitrato de plata en hidréxido de amonio y lleva los aldehidol;niass?flaucéizir:j:e
S,

reduciendo el idn plata (Ag+) hasta plata metalica (A '

s - g ) quef ;

la superficie interna del recipiente empleado. Con e)l c:eacg\;?a:jgnTisllzig zz |
determina la existencia de halégenos (X ). Con , ,
reaccioN: g (X)) un aldehido se da la siguiente

o)
/’y _ -+
(Ar)R—C\H+ 2 Ag(NH)s + 3 OH™ —= .RCOONH,

(0]
+ 2 Ag| + 4 NHy +2 HO

Rg(ajctlvo de Benef:ilct: Es su!fa;o cuprico en acido nitrico y en medio basico; al
oxXi arse el aldehido has_ta acido se produce la reduccion del i6n cuprico a
éxido cupreso de color rojo. Las cetonas no reaccionan.

) a
~CHO + 2 CuOH), +C8H. R-COO” + cuo| + 3 HO

Idehidos se oxidan facilmente a acidos carboxilicos, s€ puede
omento de su formacion por destilacién y asi recuperar €l aldehido
dacién completa. En laboratorio se tiene montaje especial parg
i6n de butanol a butiraldehido (Gildardo Montoya, Guias

IV, 1999 y Garcia, p 389, 1985).

Aunque los a
separar en el m
evitando su oxi
realizar esta operacion (oxidac
practicas de Laboratorio de Quimica

. Estos agentes oxidantes se usan como prueba de laboratorio para diferenciar
entre aldehidos y cetonas.
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- Los aldehidos dan positiva estas tres pruebas, asi por ejemplo reducen el
complejo plata - amoniaco hasta plata metalica. Las cetonas no lo reducen (no
se oxidan con el reactivo de Tollens, ni de Fehling, ni de Benedict).

- Los azucares polihidroxialdehidos o poli-hidroxicetonas, a estos compuestos se
les hacen estas tres pruebas para detectar su presencia y para clasificarlos
como azUcares reductores o no.

- Silas paredes del recipiente en que se realiza la prueba estan limpias se forma
un espejo de plata sobre ellas.

NOTA: Las reacciones de Tollens, Fehling y Benedict también dan positivas con -
otras sustancias susceptibles de oxidacién suave diferentes a aldehidos, o sea
gue una prueba positiva no necesariamente es aldehido.

2. La oxidacion de ROH 1¥° se detiene en aldehidos mediante reactivos
especiales como el Clorocromato de piridinio (PCC), el cual se prepara
disolviendo CrO; en HCI y luego agregéndole PIRIDINA (Py — abreviatura en

inglés).
CrO, + HCI + ¢ Ni —= < N-HCro,CI
Oxido — e |
crémico Py PCC
EJEMPLO:
CH,OH CHO
- PCC

El oxigeno del aire oxida facilmente los aldehidos, lo que dificulta su
almacenamiento, por lo que generalmente presentan algo del acido
correspondiente; por ello se recomienda tapar la botella que contenga un aldehido,
tan pronto como se use.

2 RCHO + O, (Aire) — 2 RCOOH
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vanadio) como catalizador, el producto es una mezcla de acidos carboxilicos.

CH,CH;-COOH

rotura 1 -2
7 O +
P KMnO. —_
4 3 w2 11 reflujo
{rotura?2 -3 2 CH,COOH

Esta reaccién no es muy util en sintesis, excepto para cetonas ciclicas como la’
ciclohexanona que se oxida comercialmente para formar Acido adipico usado

para la fabricacién de Nylon.

Por oxidacién se rompe uno de estos

ﬁen!aces y se obtiene el mismo producto
[o

+  HNo, Y%, HOOC—(CH)—COOH 4

Ac. adipico
K,Cr,0,
QO — >  HOOC—(CH,);—COOH
Ac. adipico

PROBLEMA: Por qué se obtiene un solo producto de reaccién (acido adipico) en
el ejemplo anterior?.

g. Reduccién de compuestos carbonilicos: Los aldehidos y cetonas se
reducen facilmente a alcoholes primarios y secundarios respectivamente Los

agentes reductores mas comunes son:

Hidrégeno en presencia de un catalizador como Pt, Pd o Ni (hidrogenacin

catalitica).
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« Hidruro de litio y aluminio (LiAlH,).
= Borohidruro de sodio (NaBHy) (Hart, p 272, 19€5).

En los hidruros metalicos, el enlace metal-hidruro esta polarizado quedando el
metal positivo y el hidrogeno negativo, actuando el i6n hidruro (H) como

nucleofilo.

MECANISMO DE REDUCCION CON HIDRURO - METALICO:

. O—AHL ¢ .o . O-H

~C=0: — | C. CTw o AL
P H R H

> 51'—;-;

H--AiH,Li Alcoxido de Al Alcohol

El producto inicial es un alcoxido de Al, el cual se hidroliza con agua y &cido para
formar un alcohol.

EJEMPLO:

Nota: Los nucledfilos
no atacan los dobles
enlaces.

3 — ciclopentanona 3 —~ ciclopentenol

. 1) LiAH,
La sintesis se da en dos etapas y en forma resumida se nota asf: ———»2))H_ 5 n_;

PROBLEMA:

1} Cémo se obtienen:

~—. OH —
a {(0)C-CH, b. CH,CH = CHOH c. {__ ~CH;CH,OH

— H
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La formula estructural del LiAlH4, un agente reductor de mucho uso en sintesis

organica es: _ —
Ho

Lit H—AI—H
f? H |

- —

Este es un reductor fuerte (reduce todo: aldehidos, cetonas y ésteres). Para
utilizarlo como reactivo se debe tener como solvente agua ¢ alcohol-acuoso.

- El NaBH; es un reductor suave, reduce muy lentamente los ésteres, por lo que
se puede considerar que esta reaccién no se da para fines practicos.

? | H Q
H-C-CH;C-0O-CH, 1%~ CH;CHyC-O-CH,

En esta molécula con dos funciones en tiempo corto solo se reduce el aldehido a
acido.

- El alcanfér es un compuesto ceténico, ciclico con puente cuya reduccién con
LiAlH4 da el 90% del isémero del grupo ~ OH en posicién cis respecto al puente.

H,C CH, ;’ H,C. CH, H,C CH,
,“*\ IT’ Li* /Iﬁ ]}\
T AL . - * . ~ \/ i
/1) + A Yy [ jon  * LA,
| 3C H H,C e H,C
CHy ™~ H.:
) AlH, .
Alcanfor L - Grupo OH ¢is respecto
Estacjo_de al puente
Nota: H ) = I6n hidruro transicion (después de la hidrélisis)

E] i6n voluminoso AlH,” y no el H" ataca el grupo carbonilo en la posicién trans
respecto al puente y el —OH resultante queda en posiclon cis.
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h. Reduccién de grupos carbonilo a grupos metileno (—CH2—), por el método
de Clemmensen: Los grupos aldehidos y cetonas se pueden reducir a:

CI)H
1) H./Pt 6 NaH (Hidrurode sodio) N
> R-CH-R'
Un alcchol
@
C 2) :AJ\ NH.NH, B KOCMe, Wolff Kishner R-CH=R'
N ' 6 Zn(Hg) + HCI reflujo 2
R R CLEMMENSEN Un alcano
(H)
3) T}le
NH., + [H] Aminacién reductiva .
> R —ClJ—R
H
Una amina

KOC(CH;); = Terbutéxido de K (un compuesto basico)
Me = CH,

El método de Clemmensen consiste en calentar a reflujo el compuesto carbonilico
con almagama Zinc — mercurio = Zn(Hg) en medio acido. Este proceso reduce

directamente el grupo "C=0 hasta ~CHz—. Por ejemplo:

EH o OH
C CH, Zn(Hg)HCl N\N-CH-CH
( " +  2H, e [‘\v} 273

Para realizar esta reducciéon por los métodos clasicos hay que realizar los
siguientes tres pasos:

1. Reducir: >C:O a —Cf)—OH

| - _
2. Deshidratar el alcohol: —G&-C-  —  _C=C{

H OH
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3. Hidrogenar cataliticarmente el alqueno a alcano:
- +  H. /Pt
_C=C_ ——  —CHyCHjs

Otro método para reducir ~C=0 a —CH;~ es la reduccién de Wolfi—Kishner,
consistente en calentar la Hidrazona de un compuesto carbonilico en presencia de

una alcali y un catalizador metalico.

ﬁ r‘\fENH2
C—CH;—CH,  NH.NH,. HO _ C—CH;—CH,
Hidracina
Hidrazona

Pt/KOH 6 DMSO = Dimetil
a1130°C sufféxido

CHZ—CHZ——CH3

La hidrazona resultante se calienta con una base fuerte como KOH o t—butéxido
de K en dimetilsulféxido (DMSQ) como disolvente.

o
ll
DMSO = CH;S-CH,

(Rakoff, p 336, 1994 y Fessenden, p 548, 1982)

PROBLEMAS:

1) Hacer el mecanismo de la reaccion de reduccién anterior (diaril cetona a areno).

2) Consultar otras aplicaciones de las reacciones de Clemmensen vy
Wolff-Kishner.

........................
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i. Aminacion reductiva: Para obtener una amina se trata el compuesto
carbonilo con NH; 6 una amina primaria para formar la imina, luego se
hidrogena cataliticamente el grupo ~C=N (Fessenden, p 549, 1982).

o | o
G-G AN ORNE [(ID—C‘_:N-H N o CHNH,
\H -H:O P “

H

Donde:

= grupo (>-CHy =Bn= QUPO

o=@ =Ph= 1 N bencilo

R

j. Reaccion con alcoholes: Las reacciones de adicién de alcoholes a aldehidos
para formar hemiacetales y cetales, son importantes para entender la quimica
de los carbohidratos ¢ azucares.

Cuando se adiciona una molécula de alcohol a un aldehido 6 cetona se obtiene
un hemiacetal y cuando se adicionan dos se obtiene un acetal.

En estas reacciones se pierde una molécula de agua y se catalizan con trazas de
acidos fuertes.

REACCION EN GENERAL:

Q OR QR
R-C-H R'-OHMH" R-C-H RIOHM? R-C-H + H,0
OH OR"
Un hemiacetal es un Un acetal = se toma por
OH y un OR' sobre el dos grupos OR (&ter)
mismo carbono sobre el mismo carbono

Estas reacciones quimicas responden al problema: Indique con reacciones
quimicas la sintesis de un acetal.
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MECANISMO DE REACCION DE UN ACETAL:

Se da a través de varios equilibrios. La funcién del catalizador acido es aumentar

la reactividad del grupo_~C=0O porque al protonarlo se aumenta el caracter positivo
del carbono carbonilico, lo cual hace que el ataque nucleofilico del ROH que es un

NU débil, sea mas efectivo.

El mecanismo de formacién del hemiacetal y de un acetal se realiza en Ia

siguiente forma:

1. Protonacion:

Qe

I A
R-C-H + H* —

2. Ataque del primer R'-0O-H :

! "C,)..—H

i’R-C~H + R-O-H

L) o
se adiciona
el alcohol

Un hemiacetal - protonado

—_—
e

Lo (H)

([ O-H

Gildardo Montoya Cadavid

H

I
i

O

R-C-H =~ R-C-H

(+)

Aldehido protonado

3. Protonacion del-O-H y perdida de H,0:

‘O-H
T

R‘(;)"H + H*
O-R’

'.O.TH

-H* |
== R-G-H "+ H*

Hemiacetal protonado en el -OH
que facilita la pérdida de H,O

Aldehidos y Cetonas

:Q~R‘

Un hemiacetal

Un carbocation
Intermediario



Guimica IV Gildardo Montoya Cadavid

4. Ataque del segundo R"-OH:

— Hig R
CwT o S o-R"
+ i CH- i
lR—Q-H —* | RC-H| = RC-H
O-RY  mss otro ROH O-R’ O-R
6 ROHen -
exceso Un acetal = una funcién
con 2 grupos éter (—OR:
.Carboca_tiép grupo alcédxido), sobre
intermediario el mismo carbono
PROBLEMAS:
OH
1) Escriba el mecanismo para la reaccién del hemiacetal CH; C —-O-CH;CH,
con etanol en exceso y en medio acido. H

2) Completar: ® CHO CH.CH,0H exceso
H* = catalizador

Los aldehidos y cetonas que presentan en la misma molécula un grupo hidroxilo
en la posicién adecuada, pueden existir en equilibrio con un hemiacetal ciclico,
que se forma por una adicion nucleofilica intramolecular.

EJEMPLO:
2 1?\‘0 6 —H -,
CH;-C_ CH;~ c H CH=O
; H ~1_H
cH, —O-H== cH, o i = CH, C.
A\ N CH —CH, “OH
CHz-—CHz CHZ——CH

)

Carbono Hemiacetalico

Los compuestos que presentan un grupo hidroxilo (-OH) a una distancia de 4 6 5
carbonos del grupo aldehido tienden a formar hemiacetales y acetales ciclicos
porque el tamafio del anillo les permite formarse con pocas tensiones. Ej:
monosacéridos como la glucosa, fructosa.
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TAUTOMERIA CETO — ENOL E IMINA - ENAMINA: Los enoles se relacionan
con los aldehidos y las cetonas por un equilibrio de transferencia proténica

conocido como Tautomeria Cetc — Enol.

Los aldehidos y cetonas pueden existir como una mezcla en equilibrio de dos
formas llamadas forma ceténica y forma enélica, que difieren en |la localizacion de

un protén y de un doble enlace.

P

.{ ‘ . T
:(’_‘l):r,t'l :O":\_\& R
R-C4C-R == R—Cmcf
R" "Ru
Forma CETO Forma ENOL 6 ENOLICA
(99.9997%) (0.0003%)

Esta isomeria estructural se llama tautomeria, del griego tauto (lo mismo) y
meros (parte). Para que un compuesto carbonilico pueda presentar esta isomeria
se requiere que contenga un dtomo de hidrégeno unido a un atomo de carbono
adyacente al grupo carbonilo llamado un hidrégeno alfa (unido a un atomo de

C-ua).

T L
‘O=H - H H_ .. H;
f:zj\ 7 ; N—--------.,‘ -N‘,___ /
Pl . |} i ) /[ / H
l > R S A
() — Codem
Forma endlica Forma ceténica s
del fenol se destruye la Una imina Una enamina
mas estable aromaticidad

Algunos tautomeros se interconvierten fotoquimicamente dando reaccioneg de
interés practico las cuales explican los fenémenos que se dan en las lentes
usadas en optometria que cambian de color con la luz (Hart, p 276, 1995). |4
reaccion tautomérica que explica el cambio de color de amarillo palido a rojo es |a

siguiente:
e Juz =hv Z. :‘_-——-\/
I N Ay _3— P
Ty beN—T o :sz L
L #TOHy T
H PR
Un fenol - {amarifio palido) Una ceto- enamina (rojo)
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MECANISMO DE LA TAUTOMERIA: El mecanismo de la enolizacion implica
etapas de transferencia protonica a través del disolvente en lugar de un “salto
proténico” directo intramolecular desde un carbono al oxigeno y es relativamente
lenta en medios neutros. La velocidad de enolizacién estad catalizada por acidos
como se muestra en el mecanismo de la etapa 2. En acido acuoso, el i6n hidronio
transfiere un protén al oxigeno carbonilico en la etapa 1, y una molécula de agua
actiia como una base Brjnsted para arrancar un proton del atomo de carbono «
en la etapa 2. La segunda etapa es més lenta que la primera. La primera etapa
implica la transferencia proténica entre oxigenos, mientras que la segunda es una
transferencia proténica desde el carbono al oxigeno.

Reaccion Global:

@ no' oM
RCH,CR' : RCH=CR'
Aldehido o cetona Enol

Etapa 1: Un proton es transferido desde el catalizador acido al oxigeno

carbonilico.
+
. — 0y
(n) N \+,-fH rapida (u) H /-H
RCH,CR® + H-0; == RCHCR + :0:
H H
) . Acido conjugado
Aldehido Jon del compuesto Agua
o cetona hidronio carbonitico

Etapa 2: Una molécula de agua actia como una base Br¢nsted para arrancar un
proton del atomo de carbono o del aldehido o cetona protonado (Carey
Francis A., Quimica Organica, 3 edicién, 1999, p 647).

+O-H :0-H

A H o | H
P enta , t -
RCH,CR + O = RCH=CR' + H-O
",.l ~7 - AN H
H H
N
Acido conjugado Agua Enol i6n
de! compuesto hidronio
carbonilico
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1.7.2 Reacciones sobre hidrogenos alfa (H'a) de aldehidos y cetonas.

a. Condensacion Aldodlica: Las condensaciones unen entre si dos o mas
moléculas, con frecuencia con la pérdida de una molécula pequefia como agua
o alcohol. En presencia de una base diluida los aldehidos con hidrégenos alfa
reaccionan consigo mismo produciendo aldoles, nombre debido a que estos
compuestos son simultdneamente aldehidos y alcoholes.

REACCION DE SINTESIS:
Jon CH,
CH,CH,CHO + CH,CH,CHO =—/—= CH§CH2‘CI:H‘CH’CHO
OH

2 - metil - 3 - hidroxipentanal 86 %
Un aldol

El término "Condensacion" indica que se forma un enlace C —C, con pérdida
subsecuente de una molécula de agua u otra molécula pequefia.

MECANISMO: El mecanismo implica primero la formacion de un carbanién (ion
carbonio negativo), por reaccién del compuesto carbonilo con la base; segundo: e|
ataque nucleofilico del carbanién sobre otra molécula de aldehido o cetona y
tercero: la abstraccion de un protén del solvente (H,O) para dar el aldol.

I. Etapa: Formacién del carbanion del compuesto carbonilo (accion de la base
sobre los hidrégenos alfa):

T yo
( . .. l. .l -
\{__,_H I O (-) l A Q. ©
CH;-C-H +-OH == |CH;C—H - CH;C\H

Resonancia de aniones enolato

l. Etapa: Adicién del N (anién enolato) formado a otra molécula de aldghjqq:

2 Ta o] go o]
CH_;"CZ':H + LCHQHC»—HJ' —— CH;C‘:\’"CH{C‘*H
H

anién enolato 16n alcoxido

Lo
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[ll. Etapa: Elién alcéxido abstrae un proton del agua para dar el aldol.

1_ (NN E)’:} H.\OH 'C')'H
'CHCCHCH o ma—— CHCHCHCHO

} H —J 3 2 1
L—

Aldol

Con frecuencia los aldoles se deshidratan facilmente dando el alqueno
correspondiente.

,, B3

| O H"Hl

S -

0 2 1
CH CH CH-CHO =——= CH;CH=CH-CHO

2 - butenal (crotonaldehido)

En la condensacién aldélica el C—o de una molécula de aldehido queda unido al
carbono carbonilico de otra molécula de aldehido, por ello los aldoles son

3—Hidroxialdehidos, debido a que siempre es el C—a el que actlia como Nu y
siempre habra un —CH,- entre las dos funciones.

PROBLEMA: Hacer el mecanismo de condensacién de acetona con formol ¥
hacer el mecanismo de autocondensacion de la acetona, hasta reemplazar los

hidrégenos o.

b. Condensacion alddlica cruzada: Se da cuando se combinan un aldehido 6
cetona sin hidrégenos alfa con otro con hidrégenos alfa.

1) Mecanismo:

@
(ﬁ\ //—\\(ljl
H-C—CH M {CH CH} + <O
H H
‘OH

\OHr v J
{C)CH=CH-CHO -2 -::"”“\—c CHJrCHO

Cinamaldehido
(constituyente del sabor de la canela) Aldol
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2) Metil cetonas con aldehidos sin H'c.:

Sintesis:
0 QO
®-C—H + CH;C-CH,

Benzaldehido Metilcetona

(compuesto sin H'¥)

PROBLEMAS:

Gildardo Montoya Cadavid

0
1) “IOH —
2-no” P~GHECH-C-CH,

4 - fenil - 3 - buten - 2- ona
(benzal acetona)
90 %

1) Escriba en forma detallada el mecanismo del ejemplo anterior.

2) Escriba la estructura y el mecanismo del aldol que se forma a partir de butanal.

c. Condensacion de Perkin:

Es una de las reacciones similares a la

condensacion aldélica. Se da entre aldehidos aromaticos sin hidrogenos o y

anhidridos.
EJEMPLO:
He O ()//’O \\\\__\,\ 9‘7
CH2— C( -) — CHQ_C\ ’Eﬁ"};‘iu.c‘H
0 + CH;COONa —; ,O + N “OH
CH;C, catalizador H,C-C, )
L o rmen
4 b “
~ \ | T y
:0-H ) . 05,
N \‘L/;//—-—;]i //I Q, ’/ e .(l). O
[ ("Aﬂ*cx_ c—¢C HOH_ ;/("‘3 ~C—CH;—C
j~j’/ H H _\ . — > i.\\\/‘_}.!. H '\\
— O H :p : N \OH O
HCC, H,C-C
O } O
Hidroxianhidrido
Aldehidos y Cetonas
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Hidroxianhidrido
| Ho
Y
¥o e OHEC
“yrCH=CH-c™ .. =rCH=CH
L Lo HeoM. L ¢ro + CH;COOH
OH ‘~>9'/ - Of OH' Ac. saturado
H,C-C H '
& oy

H.O

|

i

4 -
ERE TN —
s Al 3
Benzopirona (una cumarina)

PROBLEMAS:

1) Escribir los productos de la siguiente reaccién:

b G CHO T
H v ! H ///—g NaOH ,‘"/ 2%
j + lf"\ ) ™ i0h
e Ny r <
N 5L

2) Practicar escribiendo el mecanismo de reaccién de la condensacion entre
acetona y benzaldehido en forma exhaustiva.

d. Halogenacion alfa (Reaccion del haloformo): La o~halogenacién es la base
de la prueba del yodoformo para compuestos que tengan la estructura
R-CO-CHj; (metilcetonas) 6 para cualquier grupo que de origen a metilcetonas
en las condiciones de reaccion (util para diferenciar metil-cetonas de otro tipo
de cetonas) (Rakoff, p 344, 1994).

La dan (+) metilcetonas y alcoholes secundarios con el —~OH en el segundo atomo
de C a partir del extremo de la cadena. Se usa en el laboratorio para identificar
metil-cetonas!.
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1. Etapa (lenta):

T

O}H \"-,_ o O*.’/]l O
R-C-CH, === R-C-CH, ~—'~ R-C-CH, + 19+ H0

Se polariza y se rompe la molécula de I, para sustituir un H alfa.

2. Etapa (rapida):

o} H ‘ 01, A )

"OH
R-C~CHI *RCCH(M»RCCHl + 194+ H0

o |

solido amarillo :Q:(_)
Yodoformo
(Fessenden, p 557, 1932)
Aldshidos y Cetonas
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1.8 PREPARACION DE CETONAS
1.8.1 Preparacion (sintesis) de aldehidos y cetonas.

a. Oxidacion 6 deshidrogenacion catalitica de alcoholes: Se utiliza el agente
oxidante adecuado dependiendo de si se quiere un aldehido o una cetona. A la
lista dada se puede adicionar: “metales como Ag y Cu retiran H de los
alcoholes para dar el aldehido o la cetona correspondiente, a temperaturas
entre 250 - 500 °C dependiendo del alcohol (Rakoff, p 323, 1994).

[0] el ,
R—CH,0OH R—C\H Aldehido
OH 0.
| [O] it
R-CH-R' R-C—R' Cetona

(60 - 80 %)

EJEMPLOS:
K:Cr,0,/ H.SO, / 4 B
CHyCH,OH e sy CH;CHO + H,
Etanal
cl)H KMnO O
nO, i1
CH;-CH-CH, &g~  CH;C-CH,
Propanona
~_H NGO
[, \TOH CuCrO./ Cromito de cobref 300 °C [/ \r + H2
N L

Ciclohexanona (60 %)
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(;:HS CHB
- N.CrO./60 C
- __.-i/_ H —_’- ' .‘l:?:O + H2
T OH
Mentol : Mentona (85 %)

b. Los aldehidos y cetonas aromaticas se preparan por hidrolisis de
diclorotoluenos:

(e~ ! kY /Q
_7CHCl, 580w~ {_)C-H + H,0 + 2 NaC

—_— ———

c. Reaccion de acilacion de Friedel-Crafts:

- Método muy bueno para obtener cetonas aromaticas.
- Se trata el compuesto aromatico con un halogenuro de acido (®COCI) en
presencia de un acido de Lewis (AICl3, ZnCly, BF3) (Rakoff, p 325, 1994).

Cloruro de benzoilo
Benzofenona (90%)

d. Reduccién de cloruros de acido a aldehidos (Reaccion de Rosenmud):

O O
H,/Pd sobre BaSO,
-C— - CH;C—
CH;C Cl quinona + S calentados o3 H
regulador = Inhibidor 67 %
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e. Hidratacion catalitica de alquinos (acetilenos): El acetileno se puede
hidratar a acetaldehido en presencia de sales mercuriales y H,SO, diluido. Con
sus homélogos se obtienen cetonas (Fessenden, p 326, 1982).

. H
H-CZC-H + H0 —ohS0:dl CH;Cxg

O

Hg®/H-SO, ]
S~ CHyCHzC-CH, (80%)

CH;CH;C=C-H + H,0
+

CH3CH;CH;CHO (20 %)
PROBLEMA:

1) Consultar las reacciones de hidratacion del 1-butino y el 2-butino
(Wade, p 657, 1993).

2) Hacer las reacciones de hidratacion de un alquino simétrico alifatico y de uno
simétrico ciclico.

f. Obtencion por medio de un reactivo de Grignard: Los nitrilos reaccionan
con reactivo de Grignard produciendo sales de Citimina que se pueden
hidrolizar a cetonas.

N-MgBr
/_,-T—_:\\‘s_’_ ”
CH;C=N + < »—MgBr CH;C_ —
h =="() \
— S
Citimina .
{sal sdlida) H.O/H
O

—
.~

NH, + MgB + HO + OHyC—(_)

{70 %)
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En algunos casos es posible aislar la sal intermedia y la cetona no se obtiene
hasta que se hidroliza la sal de cetimina. El agua que se usa para hidrolizar,
también hidroliza cualquier exceso de reactivo de Grignard (acetona en forma

sélida?).

g. La reaccidn de ozondlisis de alquenos fragmenta la molecula por el doble
enlace en una cetona y un aldehido, segun los sustituyentes:

R. . .H R. .. H
R/C‘?C\R ' . R/C:Q + R/C:O
Cetona Aldehido

CH;CH=CH-CH, —> 2 CH,CHO
Aldehido Se usa para la
determinacion de
la posicion de
dobles enlaces

CH;C=CH, O CHyC=0  + HCHO en una molécula.

CH, CH, Aldehido

Cetona

El O; se usa para obtener productos de oxidacion intermedia, por ruptura de
enlaces dobles (Rakoff, p 122 y 324, 1994).

0,
CH;CH=CH-CH, + O; —= CH;CH CH-CH,
0-0

Ozonido
(inestable)

Zn/ HOAc = [H]
6 HuJPt

H,0 + 2CH;CHO =

Aldehidos y Cetonas
53



Quimica IV Gildardo Montoya Cadavid

h. Utilizando compuestos organocupricos y organolitios: Al tratar
halogenuros de alquilo o arilo con litio metalico se obtienen compuestos
organoliticos que al reaccionar con un halogenuro cuproso generan
organocupratos de litio (RoCuLi 6 Ar,CuLi).

Estos compuestos son importantes en sintesis organica, debido a su capacidad
para formar enlaces carbono—carbono.

EJEMPLOS:
RX - RLj &%, R,Culi  Undialquilcuprato
de litio
Arx -t arl 2% Ar,Culi Un diarilcuprato
de litic
(')f—'—\
H,C-CH, .
NE ~ O
LCuli + CH;C 4 — CH:,T(PI-CHZ-CH3 + CH,LICI
H,C Ci O

Los reactivos organocupricos son selectivos, no reaccionan con grupos sensibles
a los reactivos de Grignard y a R. de organolitio como: — NO,, — CN, — COOR por
ello la presencia de uno de estos grupos en la molécula del cloruro de acido no
interfiere con la sintesis de una cetona.

Q\ O CI:H3 Q O 9H3
CH;0-C-CH;C| + [CH;C—|Cu —> CHyO-C-CH;C-CH-CH, + CH;G-Cl
Cl H 2 no cambia CH3 H

PROBLEMA: Es posible sintetizar p~nitroacetofenona mediante reaccion entre di
(p—nitrofenil) cuprato de Li y cloruro de acetilo?.
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i. Sintesis de aldehidos y cetonas por pirdlisis de compuestos organicos
con carbonato de calcio: CaCOj;: Los compuestos organicos utilizados son
sales calcicas ¢ baricas de acidos carboxilicos. Por este método se ha
fabricado industrialmente acetona a partir de acetato de .calcio (una sal

carboxilica) de la siguiente manera:

O
CH;~C H,C.
3 o0 Ca Pirclisis 3 -.-."C:O Propanona
. oY CaCo, (acetona)
CH;—Cig H,C

Este método es excelente para la. preparacién de cetonas simétricas. Las
asimétricas se obtienen empleando una mezcla de sales carboxilicas, las que
daran una mezcla de cetonas con puntos de ebullicién muy cercanos con lo que
se dificulta la separacién (purificacién) y se baja el rendimiento.

VARIABLE INDUSTRIAL: En Cementos Caldas se produce carbonato de calcio
(CaCO0s3), una de las materias para la fabricacion de acetona.

En Sucromiles (Palmira — Valle) se produce bastante acido acético con
biotecnologias, lo que podria dar origen al montaje de una nueva fabrica.

PROBLEMAS:

1) Cudl es el (6 los) productos de reaccidon de sales calcicas de acidos
carboxilicos con formiato de calcio (en exceso)? (Dominguez, p 192, 1993).

2) Calcule el rendimiento de la reaccién de obtencién de acetona partir de acetato
de calcio.

Proceso o reaccion oxo: Es el método de sintesis industrial para aldehjqeg
de bajo peso molecular.

a calentando un alqueno con monoxido de carbong (CO
e

La reaccion se d
ncia de octacarbonilo de cobalto [C0§CO4)]

hidrogeno a alta presion, en prese

Aldehidos y Cetonas
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O 0
_ [Co(CO).: = Cox(CO); & _eH-&
CH,CH=CH, + CO LEoMLZS0 CHCH,CH;C-H + CH;CH-C-H

Propileno Butiraldehido CH3

Iscbutiraldehido

El Coy(CO)g se obtiene por reaccion entre cobalto metalico y monéxido de
carbono.

Controlando las condiciones de reaccién y el disolvente se regulan las
proporciones de isomeros en los productos (Holum, p 252, 1986).

"El proceso oxo consiste en la adicion de —H y —CHO a un doble enlace
carbono-carbono, el —CHO se llama formilo, por lo que el proceso se llama
Hidroformilacion™ (Morrison, p 628, 1998).

Este proceso es importante en Ingenieria Quimica para la obtencién de
butiraldehido industrial.

1.8.2 Obtencién industrial de aldehidos y cetonas. Los aldehidos y cetonas
de mayor uso comercial son:

- Formaldehido (metanal)
- Acetaldehido (etanal)

- Acetona (propanona) muy usados como
- MEK (metil etil cetona) solventes

a. El Formaldehido se prepara industrialmente por oxidacién en fase de vapor
del metanol con aire, sobre un catalizador de Ag 6 de hierro—éxido de
molibdeno.

+

CH,OH + O,(Aire) —9= HCHO

Otro proceso utiliza la oxidaciéon controlada de gas natural (metano).
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VARIAELE INDUSTRIAL: Una planta de fabricacién de formol también es facil de
montar, porque una de las materias primas, el metanol es subproducto de |a
destilacién de etanol que se realiza en la Industria de Licorera de Caldas.

b. El Acetaldehido se prepara mediante la oxidacién de etanol, por hidratacion
de acetileno.

VARIABLE INDUSTRIAL: EI acetaldehido se podria fabricar juncto con en el
formaldehido.

c. La acetona principalmente por deshidrogenacion catalitica u oxidacién
controlada con aire del alcohol isopropilico 6 isopropanol. .

El acetaldehido se podria fabricar junto con el formaldehido.

La acetona también como subproducto de la fermentacién para obtener
butanol a partir de carbohidratos (aztcares).

La acetona también se obtiene como subproducto en la preparacion industrial}
de fenol a partir de isopropilbenceno (cumeno):

. CH, o
T CH . —— (T3] + CHyCO-CH,
I B CH3 \I'\V//

Otra forma de fabricar acetona es por fermentacién enzimatica de azucareg
(residuos agricolas).

VARIABLE INDUSTRIAL: Para Colombia el método mas indicado para producir
acetona y otras cetonas podria ser por fermentacion enzimatica de residuos
agricolas fermentables porque en tiempos de cosecha se pierde en grandes
cantidades: yuca, platano, banano, tomate, citricos y mgchas frutas y tubércylos
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1.8.3 Sintesis comerciales mediante condensaciones alddlicas. Los aldoles
son Utiles en sintesis. Por ejemplo a partir de acetaldehido se obtiene
comercialmente: Crotonaldehido, 1-butanol y butanal.

2 CH,C-H ——= CH;CH-CH;~C—-H —f=+ CH;CH=CHCHO
Aldol H,
catalizador

CHy—(CHp)5—CH,0H =~ CH (CH,)sCHO

1 - butanol 2 Butanal 3

comercialmente “6—12" (2—etilhexano—1,3—diol).

o _ oH 0

2 CHyCHyCHyC—H  —2%—~  CH3(CH,)yCH;CHAC-H
CH;CH,
Aldol del butanal

Butanal
H./Ni

OH

CH;CH;CH;CH-CH-CH,0OH] ~—
6 3 2 L=

CH;CH,

2 - etilhexano -1,3 - diol= ("6-12™")

El primer paso es una condensacién aldélica y el 2° una reduccién del grupo
aldehido a ROH primario (Bonner, p 288, 1978).

VARIABLE INDUSTRIAL: Para sintetizar este repelente “6 — 12" sélo basta
consultar un poco mas las condiciones de reaccién en revistas especializadas y
conseguir las materias primas. Por la abundancia de mosquitos en Colombia hay

comercio para estos productos.
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Reacciones de Cannizzaro de aidehidos (Rakoff, p 344, 1994)

Aldehidos sin H-w no dap reacciéon de condensacién aldélica, pero si dan
reacciones de Cannizzaro.

Al tratar un aldehido sin hidrégeno alfa, con una solucion acuosa al 50 % de KOH
da una reacciéon de autoxidorreduccion 6 reaccién de desproporcién en la cual la
mitad-de las moléculas de aldehido se oxida a acido carboxilico y la otra mitad se

reduce a alcohol.

EJEMPLOS:

+
HCOOH HCI
Benzaldehido
. _CHO ~~_-CH,OH ~._COO
N . N 2 N N K
T A reflujo/ 1 hr 7 £
2 [ {‘/}T + KOH°°”°- ira. etapa ﬁvj/ + {l J)
~ e (48 %)
Reaccién de (45 %)
sintesis
HCIi
2da. etapa
¥
{{_—COOH

‘Acido benzoico

MECANISMO: En otros autores se presenta el mecanismo un poco diferente g
este que es el de Fessenden, pagina 693 (1982).

La reaccion de Cannizzaro se inicia por un ataque del i6n “OH g carbono
carbonilico, seguido por una transferencia de hidruro:

Aldehidos y Cetonas
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1. Ataque del ~OH del NaOH:

i,
H-C-H + NaOH —- IH_(;—H;
S | QH
2. Transferencia de hidruro (H ):
T )
'\,Q-: H N "jl (I? H )
H-CH | + .c<0 —= |H-C, + H-C—O:
'O—'H H :Qf_i—l_-—__j//
Y
HCY . I'IO
HCOOH == H-C' + CHOH
:0:Na

NOTA: La sintesis de Cannizzaro es un método comuin de obtencién de acidos en
el laboratorio.

PROBLEMA: Dé semejanzas entre las diferentes condensaciones aldélicas vistas
y sus diferencias.

EJERCICIOS PROPUESTOS

1. iCual de las siguientes estructuras contiene un grupo hemicetalico o
hemiacetalico y cual contiene un grupo acetalico o cetalico?. Sefiale con un
circulo e identifique cada grupo.

OH
7 OH —0, ya S|
¢ OC H2C Hon ~Q N
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2. Escriba las estructuras del alcohol y del aldehido o cetona necesarios para
preparar cada uno de los compuestos indicados en el problema anterior.

3. Un carbocation es un intermediario en la formacion de un acetal. ;Esperaria
que éste carbocatién hemiacetalico fuera mas o menos estable que un
carbocatién alquilico comparable?. ;Por qué?.

+ +
R—({:—‘H contra R—(I:_H
OR’ R’
4. ¢(Por qué una aril — amina conduce a una imina mas estable que a

isopropil —amina?

5. ¢Coémo prepararia cada una de las siguientes iminas a partir de compuestos
carbonilicos?.

a. { :}~CH}ENCHZCH3 b. CHy<{ 1~ CH%N—'i;‘_(;V}/}
NH
. (CHy,CIN—{(_ })-CH, d. [ Ty

—

6. Prediga el producto de la reaccién de:

a. butanona con semicarbazida.
b. ciclohexanona con 2,4 — dinitro — fenil - hidracina.

c. acetofenona (CsHsCOCH;3) con hidracina.
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7.

10.

11.

12.

El 2 — heptanol se puede obtener mediante dos reacciones de Grignard, asi
como mediante una reaccién de hidrogenacion. Escriba las ecuaciones
correspondientes a las dos series de reacciones que conducirian a este
alcohol.

Muestre como podrian preparase cada uno de los siguientes alcoholes por
reduccion con NaBH, de un aldehido o cetona.

—. OH
a. CH,CH,CH,OH b. ¢ —0H c. { —CHCH,

Cuando se trata la glucosa con NaBH,, seguido de acido acuoso, se obtiene
un edulcorante artificial llamado sorbitol. ;Cual es la estructura del sorbitol?.

Escriba las estructuras de los principales tautémeros de los siguientes
compuestos:

RN

o 9 9.9 o

a. CH,CCH,CH b. CH,CCHCCH, ¢. CH,C—

4 32 S
CH, o)

;Cuales de los siguientes compuestos dan positivo a la prueba de
yodoformo?.

? Q oH
a. ICH,CH b. CH,CH,CH ¢. CH,CH,CHCH,

:Qué metilcetona se puede utilizar para preparar, mediante la reaccion del
haloformo, cada uno de los siguientes acidos carboxilicos?.

N SN
P
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13. A partir de aldehidos y cetonas de seis atomos de carbono o menos vy otros
reactivos adecuados, sugiera rutas sintéticas hacia los siguientes
compuestos:

O,

a. 2 - fenil - propeno b. :,f.f'—COZH C. 2 - ciclopentil - T - hepteno

14. Escriba la ecuacion para la formacion del hidrato de Br,CHCHO

15. Escriba las ecuaciones correspondientes a la formacion del hemiacetal y del
acetal de: .

a. propanal y metanol.
b. acetonay 1,2 — etanodiol.

c. 5 - hidroxi — 2 — hexanona y metanol.

16. Dé los productos de reaccion dz la ciclopentanona con:

a. Bry en acido acético.
b. NaBH, seguido de H', H,0.
c. fenilihidrazina con H*.

. (CHs),CHMgBr, seguido de H', H,0.

o

e. hidrazina, seguido de calentamiento con disolucién de K _OC(CH3)3.

17. ¢Cuales de los siguientes aldehidos pueden autocondensarse?. Explique por

qué?.
Y | ~C Hs
a. - —CHO b. HCHO c. /&
- {._-~CHO
d. (CH3)3CCHO e. (C bCHg)zCHCHO
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18. Prediga el producto de auto-condensacion de:

a. Butanal b. Acetona c. 3 — metil — butanal

19. Prediga los principales productos de:

OH

a. C4H,CHO + CH,CH,CH,CHO

OH

K
b. GgH,CHO + CH,CH,CCH,CH,

20. Predecir los productos de la reaccion de Wade, 18.9 b y ¢ (1993):

Bromuro de bencilo + Cianuro de sodio — | | + Bromuro de ciclopentil

magnesio y a continuacién hidrolisis acida

H

21. Sintetizar la metil imina del benzaldehido: (:\x—C:N—CH3
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CAPITULO 2
ACIDOS CARBOXILICOS

Los acidos carboxilicos, junto con fos Acidos sulfonicos son las dos familias de

&cidos Orgainicos imas importaintes.

Su grupo FUNCIONAL es el GRUPO CARBOXILO, que proviene de la contraccion
de ias paiabras carboniio e hidroxiio.

_C//O Un grupo carbonilo y un
\O—H grupo hidroxilo unido al
~ mismo carbono.
GRUPO CARBOXILO

La formula general de un acido carboxilico se puede describir en forma
desarroliada o abreviada asi: .

—_— ._//O A NN ~
K—U’\ U nLuun O RCO,H
(Ar) O-H (Ar) (Ar)
R = Radical alifatico Ar = Radical aromatico

(Hart, p 289, 1995)

24 NOMENCLATURA

ener el nomore IUPAC de un acido carboxilico en la cadena carbonada

e el grupo carboniio se reempiaza la o final del Al CANG
o — oico y se antepone la palabra acido. TR

Para obt -no
mas larga gue mnciuy !
correspondiente, por el sufij

Acidos Carboxilicos -
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| os ACIDOS SUSTITUIDOS se pueden nombrar de dos formas:

1. Segin IUPAC se numera la cadena iniciando por el carbono del grupo
carboxilo y los susiituyenies se ubican en ia forma usuai.

2 Si se usa el nombre comun, los sustituyentes se ubican con LETRAS
GRIEGAS empezando por ei carbono o (o = carbono 2 contando a partir del

carbono que lieva ei grupo funcionai).

NOTA: No se debe mezclar el sistema IUPAC con los nombres comunes.

EJEMPLOS:
p « Y B a
3 2 1 4 3 2
CH;CH-COOH CH3 (I3H CH5- COH
I|3r OH

Ac. 2 - bromopropanoico Ac. 3 - hidroxibutanoico
o (acido g- hidroxibutirico)

(acido o- bromopropanoico)

En nomenclatura el QRQPQ CARBOXILO tiene PRIORIDAD sobre ias funciones

ALCOHOL, ALDEHRIDO Y CETONA. Para ocalizar ei grupo carboniio cuando ia
funcion es secundaria, se utiliza el prefijo OXO o CETO.

EJEMPLO: ~
\J
N 3 2 4
CH;-C—CHz—CH-COH
4
Br
Acido 2 - bromo - 4 - oxopentanoico
Acido 2 - bromo - 4 - cetopentanoico
PROBLEMAS:

1) Escriba la estructura de:

a. Acido - 2 — hidroxi — 2 — metilbutanoico
b. Ac;do 5 — metil — 6 — oxohexanoico
¢. Acido — 3 — hidroxibutanoico

d. Acido — 3 — hidroxibenzoico
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2) Mombrar:

a. C5H5 - (CHz)z — COOH

b. [ >—COOH

C. ?OOH
2 W H

i Un acido trans

Los acidos aromaticos se nombran con el sufij ljo ~ 0ICO 6 -~ ICO unido al prefijo

adecuado dei nidrocarouro aromatico y antecedido de ia paiabra acido.

EJEMPLOS:

COOH ¢OOH

X A
0 ()

Cl

Ac. p — clorobenzoico
Ac. 4 - clorobenceno carboxilico

Arn honsain
7. WOl

Ac. Bencenocarboxilico

C')OOH
’ AN CH, 74 AN COOH
Ac. toluico Ac. 2 — naftoico
Ac. 2 — metilbenceno carboxilico Ac. 2 — naftalenocarboxilico

1 os acidos DICARBOXILICOS se nombran segin el sistema IUPAC con g

: Al Sufi
— dioico v ia palabra acido. fijo

7 xilicos
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EJEMPLO:

HO,C — CHz - CHz — CH; — CO2H, HO,C - C=C-COzH

Acido pentanodioico Acido
ﬂ_a (30 P S VLY 5\\9\&0 .

HO,C — CO2H Acido oxalico: Este es un diacido conocido en mineria, que
sirve para formar compiejos organo—-metaiicos
con metales y asi facilitar su extraccién vy
peneficio de minerales. Se uiiliza para descuriir
mesas de granito y para limpiar las oxidaciones
que dejan los botones metélicos en la ropa.

2.2 ACIDOS ETILENDICARBOXILICOS

Presentan isomeria geamétrica. Los mas conacidos y de uso industrial son:

H\C,COOH H\C,COOH
|l I
/‘C\ C
H” “COOH HOOC”™ “H
Ac. ;li %E:{tg;ggoico Ac. trans 4 Butenodioico
\C. MA AC. FUMARICO
Toxico

Producto normal del metabolismo

VARIABLE INDUSTRIAL: Los acidos maléico y fumdrico los produce PINTUCO,
una industria colombiana de pinturas en su fabrica ANDERCOL en Belio
Antioquia. Esta fabrica naci6 de la necesidad de sustituir importaciones de materia
prima para pinturas y hoy surte el mercado nacional, exporta y ha diversificado su
proauccion.

El acido maléico se utiliza en la manufactura de resinas artificiales, como
conservanie de grasas y aceites (i:10,000). En el secado y terminado de madera,
seda y algodén. Para preparar sales maleato que funcionan como antihistaminico
y drogas similares.
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£l 4cido fumarico se utiliza en bebidas para sustituir el acido citrico, como polvo de
norneado, en manufactura de resinas para pinturas y como mordiente en tefiido de
telas, piasticos y cuero. Es un antioxidante (Merck, 1989).

FROBLEMA: Consultar otros usos industriales del acido maleico y fumarico
(Rakott, p 305, 1994).

2.3 CLASIFICACION DE ACIDOS CARBOX|LICOS

Los acidos organicos se clasifican en acidos carboxilicos menores o comunes
aproxirmadarnente i0s que contienen menos de diez carbonos, en estos primeros
esta el acido butirico o butanoico, presente en la mantequilla; que por tener
aspecio de grasa muchos autores io clasifican como acido graso.

El otro tipo son los acidos grasos o acidos de cadena alifatica larga que
normalmente presentain enire diez y veinte carbonos, que pueden ser saturados o
insaturados. Estos acidos se encuentran en los aceites y en las grasas vegetales y
animaies a lo que debe su nombre y se ullizan para aiimeniacion y para hacer
jabones. Los mas conocidos son: palmitico y oléico (de 16 y 18 carbonos
respectivamente).

Tabla 2. Acidos carboxilicos alifaticos

[ x v
Atomos de = - . ae . .
carbono rormuia Nombre comin | Nombre iUPAC
1 HCOOH Acido formico Acido metanoaico
2 CH;CCOH Acido acético Acido etancics
3 CH3CH,COOH  |Acido propiénico  |Acido propanoico
4 CH3(CH,),COOH | Acido butirico Acido butanoico
| 5 CH3(CH2);COOH  |Acido valerianico  |Acido pentanoicg
[ s CH5(CH.:,COOH | Acido caproico Acido hexanoico
7 CH,(CH2)sCOOH | Acido enantico Acido heptanoicg |
8 CH,(CH2)6COOH | Acido caprilico Acido octancico
e - s .l o~ F4 - i - . 4 .
g [ CH3(CH2);COOH |Acido pelargonico |Acido nonanoicg
10 | CH3(CH)COOH |Acido caprico Acido decanoicq |
- "7
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Tabla 3. Acidos dicarboxilicos alifaticos

(G¥dardo Mortoye Gadavid

Formuia Nombre comiin

Nombre IUPAC

HOOC -~ COOH

Acido oxalico

Acido etanodioico

HOOC — CH, — COOH

Acido malénico

Acido propanodioico

HOOC — (CHp),— COOH

Acido succinico

HOOC - (CHz); - COOH

Acido butanodioico

Acido glutarico

Acido pentanodioico

HOOC — (CHz)4— COOH

Acido adipico

Acido hexanodioico

HOOC - (CH;)s— COOH

Acido pimélico

Acido heptanodioico

Tabla 4. Acidos grasos comunes"

Atomos = . .
Estructura de acidos grasos
toteg de saturados Nombre
4 CHs — (CH2)2 — CO-H Acido butirico
i6 CH3(CH2)14CO2H Acido paimitico
18 CHa — (CH2)4s — COoH Acido estearico
Atomos _
total de Estructura de acidos grasos insaturados Nombre
—& ) Acid
— cido
16 CH;(CH2)sCH = CH(CH3)7;CO,H palmitoleico
r\ z - -
18 CH3(CH2);CH = CH(CH,);CO.H Acido oleico
18 CH3(CH3)4CH=CHCH>CH=CH(CH);CO,H Acido linoleico
18 | CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH);7COH | Acido iinoiénico

Otro tipo son los acidos dicarboxilicos alifaticos entre los cuales el de mayor uso
indusiriai en mineria es ei acido oxalico.

Por dltimo tenemos los acido sulfénicos que son derivados del cido sulfénico que
se utiiizan industrialmente para fabricar detergentes.
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2.4 PF{EPARAC!()N DE ACIDOS CARBOXILICOS

VARIABLE INDUSTRIAL: El 4cido acético es un producto quimico industrial. Se
empiea como soivente, COmMo materia prima en siniesis y cataiizador para una
variedad de reacciones. La mayor parte del acido acético industrial se obtienen a
partir del acetileno, por-una hidratacién catalizada por sales de mercurio para
formar acetaidenido, seguida de una oxidacion catalizada con aire para dar acido

acético.

’ H N HASN H D 9 0 O

- Q, HgSQ,, H,S0 i Q,, catalizador ol

_ — . ‘2 > 4 2 4 . _ _ ‘l - L L
H—C=C—H CH;-C—H CH;-C-O-H
acetiieno acetaiderido &cido acktico

Los acidos grasos, que se encuentran en las grasas y aceites, son acidos de
cadena recta con numero par de atomos de carbono que van de Cg a Cqs. La
hidrolisis de las grasas animales produce principalmente acidos grasos saturados
mientras que los aceites vegetales dan grandes cantidades de acidos grasos nc;
saturados con uno o mas dobies eniaces oiefinicos. _

Algunos de los acidos carboxilicos aromaticos son también de importancia
comercial. Ei acido benzoico se usa COMo ingrediente en medicinas, para
preservar alimentos, y materia prima en sintesis. El acido benzoico se puede
producir por oxidacion de toiueno con permanganato de potasio:

CH, COoO0™ K
KMnO,
O Hzov “OH O
Tolueno Benzoato de potasio

los diacidos méas importantes comercialmente son el &cido adipico (4cido
hexanodioico) el 4cido ftaiico (acido "i ,_2-beqqen0010100_). Ei acido adipico se ysa
en la fabricacion del nylon 66, y el &cido ftdlico se usa en la fabricacion de log
poliésteres. Se utiliza benceno como matgrsa' prima en la sir_mtesis industrial del
4cido adipico. El penceno se 'r_udroggn_a a ciciohexano, cuya 02(|€jacién (empieandc
L catalizador de cobalto y acido acético) produce el acido adipico. El 4cido ftalico
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se produce por oxidacion directa del nafiz'eno con un catalizador de pentdxido de
vanadio.

De los acidos carboxilicos describiremos los principales métodos de preparacién
en el laboralono y en ia indusiia:

2.41 Por oxidacién de alcoholes primarivs, de aldehidos, alquenos,
aiquinos, arenos. Por oxidacion consecutiva se puede iievar un compuesto de
alcano a alqueno, de alqueno a alcohcl, de alcohol a aldehido o cetona y de
aldehido a acido carboxilico.

Son oxidaciones organicas porque en ellas se reemplazan enlaces C — H por.

enlaces C — O ¢ dicho de otra forma: “se ganan OXiGENO y se pierde
HIDROGENO".

.H R 2 2/;9
R—C—OH == c=0 =—= R-C_
I. 11 1 v _H
ACIDO
ALCQOHOL ALDEHIDO {Tres enlaces C - O)
(Un enlace C - O) (Un doble enlace C = 0) ~ (1 doble y 1 simple)

cuales se podrlan ut|hzar en sintesis quimicay enla mdustrua

Permanganato de potasio (KMnOs) en H.SO4 (Mezcla sulfopermanganica).
Dicromato de potiasio (K2Cr207) en HaS504 (Mezcia suifocromica).

Acido Nitrico (HNO3).

Acido Crémico (H2CrOy).

Para oxidar aldehidos a acidos se utiliza OXIDO DE PLATA (Ag20), porque
Ag" no oxida otros grupos presentes en la misma molécula.

o En oxidaciones comerciales 6 industriales se utiliza OXIGENO molecutar
(O,) en presencia de catalizador.

e o © ¢ o
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Por oxidacién de compuestos {NO SATURADOS se obtienen acidos con
MENOR NUMERQ | de atomos de carbono.

EJEMPLOS:

KMnO,

R—CH%CHR' + 4 [0] RCOOH + /R'COOH

o)
SHzCH=G-CH,OH + 2 [0] — e CH-COOH + \G-GC + H,0
LHscH—ﬁ, CH,OH I0] A 3 (l' CO,H Y
C,H, CH,

2.4.2 Oxidacién de alquenos. Se requieren oxidantes muy fuertes:

M.  KMROJ/a_  HO,C-(GH,);CO,H

¥

ciclohexeno 1,4

i .
iCG © &Cids nexanodsico

butanodicarboxilico

' O,

VARIABLE INDUSTRIAL: El écido adipico se utiliza en la manufactura de resinas
artificiales, piasiicos (nyion), espuimas de uretanos. Como acidutante en poivos de
horneado y fosfatos, debido a que éste acido no es higrosocépica.

Al partir el doble enlace el carbono aue esté disustituido totalmente POr grupos
diferentes ai hidrégeno da origen a acetonas y sl uno ae ios dos carbonos ng esté
totalments sustituido, ¢ sea tiene un hidrogeno unido a 8!, ésts da erigen a 4eide
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carboxilico. Las soluciones calientes y concentradas de permanganato de potasio
oxidan ios aiquenos a giicoies y ésios a acetonas o acidos. Anaiizando los
segmentos del alqueno se puede deducir dénde estaba el doble enlace.

La oxidacion vigorosa con permanganato y la ozondlisis rompen el doble enlace
de i0s alqUeNnos dando acidos carboxilicos.

2.4.3 Oxidacion de arenos (alqwlbencenos) La oxidacién de un areno da por
resultado la DEGRADACION de la CADENA hasta ilegar ai aiomo de carbono
unido directamente al anillo, el cual se conserva como grupo CARBOXILO.

Este es un método excelente para sintetizar acidos. benzoicos sustituidos. Los

grupos nitro o haidgenos unidos ai aniiio AROMATICO NO SE AFECTAN con ia
oxidacion.

CH-CH, GOOH
B Acetatos de
' N ) o~ CccfgbyMn‘ (\ + CO . Al
A /
Y |
NO, NO,
Por oxidacion fuerte se rompe la molécula quedando oxidada por la posicion

ci dO 'iOS carbonos unidos al anilio).

ﬁh

bencilica (guedan OXidauos a ¢

[O] muy fuerte A_COH
’ o~ e 2
O CH '7\2\.11 207 / H2SO4 - U + Coz + HZO
3 100°C CO.H
C HZ—CH3 COH
Acido ftalico

2.4.4 Sintesis de 4cidos de Grignard Por reaccién del reactivo de GRIGNARD

Con buz, e dos PasSos se obtienen acidos caiboxilicos.
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MECANISMO GENER.AL:
— O

RMgX, + O= C O——*—}R OMgX’

\Fﬂ"fi"?) | Sal carboxilato |

EJEMPLO:

Ay MeBr o UMgtsr
@ + COZ(hleloseco) 12°C L

2

HX ac,

Gildardo iontoya Cadavid

8]
i
R-C-OH + MgX,

H,S0, (ac.) A\.-COOH

+ MgBr(HSO,)

85%

de rendimiento

MAS QUE EL HALGGENURO INICIAL.

Esta reaccion se conoce como reaccion de “carbonacion” de un reactivo de
ungnara y en eiia s2 genera UN ACIDO CON UN ATOMGO DE CARBUONO

o Limitaciones de esta sintesis: Esta reaccion no se puede emplear cuando la

L. InYaY Vi

moiécula - tienen otros grupos funcionaies que pueuen ODESCOMPONER el
reactivo de Gngnard por ejemplo grupos con hldrogenos activos (hldrogenos

d(.,lUOb) Como i0S Uel ngd dlbUllUleb dlquul()b terr
acidos y fenoles.

EJEMPLO:
CH;-CH,Br tor | GHrCH,MgBr]
+ Mg 5~
O-H | OH
Reactivo de Grignard

Illlldleb ammnas pl’l”ld”db

[CH,CH,

J“""lol@a

HZO

Mg2rOH  + CH,CH,OH~
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2.4.5 Hidrolisis de cianuros (nitrilos). La hidrélisis acida de cianuros genera
acidos, v en medio basico genera saies.

0O

17 +

R-CEN + H,0 -2 R—C-OH + NH, + CI

O
"'"O“.

1
R-CEN + H,0 2%, R-C-ONa + NH,

2.4.6 Preparacién en el laboratorio por reaccién de Canizzaro. En el
laboratorio 10s acidos carboxilicos aromaticos se sintetizan uiilizando ia reaccion
de Canizzaro la cual se da por auto-6xido reduccion (reaccioén de desproporcion), -
en ia cuai se obtiene acido benzoico ai iratar con acido el idn benzoato soiubie en
agua.

@)
. N
CHO  NaoH “C\O ] . CH,OH
\@Y A refluic @ () @

LR e

2.5 ACIDEZ DE ACIDOS CARBOXILICOS

Los acidos carboxilicos se disocian en agua, para dar un ANION CARBOXILATO
Y UN ION OXONIO (ION.HIDRONIO).

O . L0 H
R—GC7.. + HOH =% rR-c¢7. + H-O-H
G-+ " go. " iy
1én |6n oxonio

e . {idn hidronin)
carcoxiato v R
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La forma general de expresar la disociacion de un cido debil es:

+

HA + Ho == A" L 4o

Donde HA es la forma asp‘ciada del acido, el cual al reaccionar con agua se
disocia en los productas: A‘; (i6n carboxilato) y HaQ™ (ién hidronio), entre mayor
sea la estabilidad del i6n A"’ mas iones hidronio se forman Y mavor es la acidez

del compuesto.

La CONSTANTE DE ACIDEZ: Se define como el producto de las concentraciones
de Producios sobre ei producio de las concentraciones de Reactivos. ia
concentracion del agua no se coloca porque estéd incluida en la constante de

acidez.
. [rco}][H,0°]
[RcoH|

pka=-Log Ka
Al leer las tablas a mayor valor de Ka (o menor valor de pKa), el 4cido es mas

fuerie.

NOTA: Una Ka con valor grande nos indica que la reaccién en equilibrio se
despiaza bastanie hacia ia derecha (hacia ios productos) y en este caso se

” - . . + ra + . » » -
producen mas iones hidronio (H30 6 H ), siendo el compuesto mas acido.

Tabla 5. Constantes de acidez de algunos 4cidos

[ NOMBRE | FORMULA Ka pKa
Foérmico |  HCOOH 21=x107" 3.68
Acético CH:COOH 18%x10° 4.74
Cloroacético | CICH,COOH |(1C1=15%x107,2CI=5x 102, 3Ci— K=2x107) |
Benzoico & - COOH 6.6x107° 418
Fenol ® — OH 1x 1070 10.00
| Etanol CH3CH,OH ix 40 16.00
[Agua H - OH 1.8x10 7" 1574

@ = CgHs — = radical fenilo (Hart, Tabla 10.4, p 295, 1995)
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R —CHs| RNHz {rc=cH| ROH | HO |ArOH |{H,CO3{ HCOOH | RCOOH

Ka) | 10-% [10-%|.10"% |10"®|107"[107"| 1077 | 10-%4 | 10-®
aprox. i

Los acidos carboxilicos son-mas acidos que el acido carbénico (H2C03) Ka =107 y
reaccionan con NaOH y NaHCO; asi:

o YaYeYa Sl ap ~~0 0 ™ A//O L\ )
oo+ au —_— R=UJ \F) + J
OONa
Rage mas i6n carboxitato
fuerte Base mas débil
6¢)
R-COCH + NaHCO3 = R-COQ0OMNg + {H2C03]
. Base mas
Base débil fiiorto '-"
H,0 + CO,

Los acidos carboxilicos reaccionan acido—base con bicarbonato de sodio
{(NaHCOs3), los fenoles requieren de una base mas fuerte como NaOH y ios
alcoholes de una base todavia mas fuerte como sodamina (NaNH;).

RCOOH —<%. RCO; + CO, + H,0
En NaHCO,:
, HCO, . - :
®OH y ROH Sin reaccion apreciable
| Fenol
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Quimica IV
’— RCOOH —9H . RCO, + H,O R«nde reutralizecion
cn NaOH: | DOH OH . ArO™ + H,0 Rwmdeneutralizacién
Fenol
-OH H (P-4 N
| ROH Sin reaccion apreciable

(Fessenden, p 586, 1982)

Esta diferencia en reactividad entre fenoles y &cidos frente al NaOH y al NaHCO;
es ja base dei siguiente procedirmiento de SEPARACION Y CLASIFICACION:

Si un compuesto insoluble en H,O se disuelve en solucién de NaOH pero no en
NaHCO;, es probabie que sea un fenoi, pero si es soiubie en ios dos, es probable
que sea un acido carboxilico.

Un &cido carboxilico se puede extraer de una mezcla de compuestos

———————— g L T e = e e - -3

CRGANICCS INSOLUBLES EN H>O con una solucién acuosa de NeHTOs:. &l
acido forma la sal de Na y se torna sciuble en HxO, mientras que los otros
coimpuestos organicos peimanecen insojubles. Ei acido iibie se obtiens por
acidificacion de la solucién acuosa.

2.5.1 Propiedades de las sales de acido. Como las sales de aminas, las sales
de jos acidos carboxilicos son soiidos inoloros. Por o general se funden a aitas
temperaturas, y con frecuencia se descomponen antes de alcanzar sus puntcs de
fusion. Los carboxiiatos de metaies aicaiinos (Li*, Na®, K") y de amonio (NH"s) son
hastante solubles en agua, pero insolubles en solventes organicos no polares. E|
jabén es un ejemplo comun de sal de acidos carboxilicos, que consiste en sales
de sodio, reiativarnente solubles, de ios &cidos grascs de cadena iarga. Las saies
carboxilicas de la mayor parte de los demas iones metalicos son insolubles en
agua. Por ejemplo, cuando se usa jabodn en aguas “duras” que contienen iocnes de
calcio, magnesio o hierro, precipitan las sales de acidos grasos de esos metales

como “nata del agua dura”.

0 0
i - +2 1]
2 CHa(CHZ)w—C—O Na + Ca — [CH3(CH2)15-C~QLCa + 2 Na+
jabon “rata de agua dura”
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La hidrdlisis de una grasa o un aceite produce una mezcla de sales de acidos
gr2sos d2 cadena recta. Las grasas animales contienen principalmente &acidos
grasos saturados y en los aceites vegetales los acidos grasos en su mayoria son
voli-insaturados.

VARIABLE INDUSTRIAL: Los aceites vegetales son importantes como fuente de
Acidos grasos que son materia prima para ia fabricacion de jabones vy
combustibles biodegradables para automotores bien llamados biocombustibles
(biodiesel), con los cuales se preserva el medio ambiente y la economia de los
paises subdesarroiiados.

La formacién de sales se puede usar la formacién de sales para identificar y
purificar i0s acidos. Los &cidos carboxilicos se desprotonan por el bicarbonato de
sodio, base débil, formando la sal de sodio del acido, diéxido de carbono y agua.
Un compuesto desconocido gue sea insoiubie en agua, pero gue se disueive en
solucién de bicarbonato de sodio con desprendimiento de burbujas de diéxido de
carbono, seguramente es un acido carboxiiico.

S SZ L
/ RCOON / s \ /

{1) eiiminar ia fase etérea

oiras 1 a fa > HCI R-COOH
1 separar la rase acuosa - agregar ac. "
sol:;t::lg?; (1) sep - organicas (2) agreg (ac.) S (puro)

RCOO™ (3) agregar éter fresco

Na*

(2) agregar NaCH diluido
{o NaHCO,)

+ + -
N307 \H Cl

O
1 MaCH (ac no . HCl (2c.) I
R-C—OH - R-C-O"'Na” ——— R-C-OH
Soiubie en éier Soiubie en 1,0, Soiubie en éler
pero no en H,0 pero ro en éter pero no en H,0
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’-!'vf r H 1
eler impurezas

M ar AAn nroAninae
ylku. rrid i vu' IRV Wi g

i impurezas -OH v 1.0 .
28, acidas y ABAL . & acido
Mezcla @yitar con organicas \ ..., Sales MV
Acido + éter/agua ague e _eter
impurezas \agua impurezas acido agua
inorganicas impurezas

y sales

Se pueden emplear las propiedades de solubilidad de los &cidos y sus sales para
eliminar las impurezas no acidas. Un acido caiboxiiico es mas soluble en la fase
organica, pero su sal es mas soluble en la fase acuosa. Las extracciones acido —
base pueden carmbiar ai acido de ia fase eiérea a la fase acuosa, y regreserio a la
fase etérea, dejando atras las impurezas.

Los Acidos grasos de cualquier procedencia se saponifican para obtener jabones,
jos cuales se definen como saies de acidos grasus. For ejemplo en el aceite de
palma esta contenido el triéster palmitato de glicérido el que se hidroliza
(saponifica) con NaOH acuosos dando 3 molécuias de sal de acido paimitico

(jabdn) y una de glicerina asi:

CHz0-CO~(CH,)57CH, r o 1 GHOH
| NaOH / H,0 + - |l |
GH-0-CO~(CH,);7CH, - 3|Na O-C—~(CH,)CH,| + cI;H,OH
l B L i
CH;0-CO~(CH,);7CH, Jabsn (Palmiato de Na) CH,OH
PALMITIVA (TRiestER DEL Glicerina
ACibo TALMLT WO )

(Wade, p 957, 1993)

La mugre que en la mayor parte de las veces es grasa se elimina CPn el agua no
porque s€ disueiva en ei agua; sino como consecuencia de que selalsuelve en ias
micelas dispersas en el agua. La formacion de micelas y sus propiedades son las
responsables de la accién limpiadora de los iabones. EI agua que contiene un
jabén por ejemplo estearato de sodio, elimina la grasa encerrandola en el interior
hidrocarbonado (no polar) de las micelas, quedando la parte polar (grupo
carboxilato) hacia fuera de la miceia q’ysply:enmse en el agua que también es
polar, observandose la aplicacion de! principic de ug polar disuelve polar.
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La parte organica (parte parafinica, alcanica o grasa) de un jabon es poco polar o
no poiar y se representa por (— 6 ~7~") y ia parte dei i6n carboxiiato (parte
acida) se representa por una bolita para tener el modelo de palito y bolita (-0 6
~~~-9) con el cual explicaremos qué es una micela y coémo funciona un jabén.

Los grupos carboxilato polares se distribuyen en la superficie de la micela. Se

apolar se dirige hacia el interior de la micela, en donde las fuerzas dipolo inducido-
dipoio inducido, débiles individuaimenie pero significativas en comunto, ias
mantienen unidas. Las micelas son aproximadamente esféricas porque la esfera
encierra el maximo voiumen de material para una superficie dada y desorganiza
menos la estructura del agua. Dado que sus superficies estan cargadas
negativamente, dos micelas se repelen -entre si en vez de aglomerarse para

formar agregados superiores (Carey, p 685, 1999).

| a figura representa en la parte alta la estructura
de una micela formada por moléculas de un
jabén actuando sobre una grasa (en la mayoria
de los casos la mugre es una grasa), formando
? - y una micela, la cual se dispersa en agua como se

’ muestra en el vaso de precipitado de Ia figura
% ok izquierda. Esta es la forma como un jabdn actia

ZZAN T
e

R e .
LV iy e en el iavado de ropa.

S
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I a fuerza del acido describe el grado de ionizacién (a) de un acido. A mayor o
- ] + 1 r s .
m+ayor namero de H® formados o sea rmayor fuerza acida y a mayor numero de
.z +
H*, mayor concentracién de H™ y por ende mayor valor de Ka lo que conlleva a un

acido mas fuerte.

La fuerza de un acido se expresa por su Ka o su pKa:

ACIDOS FUERTES

Ka pKa
HCi 107 -7
H,SO04 10° -5

ACIDO MODERADAMENTE FUERTE

H3PO4 7.52x 107 2.12

ACIDOS DEBILES

HCOOH 21 x107* 3.75
CH;COOH 1.75 x 107° 4.75
CH-CH»COOH 1.34 x 107° 4.87

ACIDOS MUY DEBILES

HCN 4.93 x 10710 9.31
H,O 2.00 x 107 15.7

(Fessenden, Tabla 12.5, p 589, 1982)

PROBLEMAS:

4) Un aldehido soluble en éter estd probablemente contaminado con algo de
ACIDG CARBOXILICG (por oxidacion aerdbica del aldenido). Describa ia
forma en que eliminaria el acido indeseable? (Fessenden, problema 12.5, 1982).

entra una solucién etérea que contienen una mezcla de &cido
i— naftoi y 1 — octanoi. Como separaria esios ires componentes?
12.6, p 585, 1982)

2) Si se encu
heptanoico,
(Fessenden, problema
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EJERCIZIO: Cuéi es més fuerte el acido formico o el acido acético y cuanto

RESPUESTA: El acido férmico, ya que tiene el mayor valor de Ka (menor pH). La

2.1x107*

2700 118
1.8x107°

5 e

E! acido férmico es 11.6 veces mas fuerte que el acido acético.

2.5.2 Efecto de la estructura quimica sobre la fuerza del acido. Cualquier
caracterisiica estruciural que estabilice el anion (A7), con respecio a su acido
cgnjugado, jncrementa la fuerza acida, desplazando el equilibrio hacia el lado del
H:0 y el A7,

Los principales factores que afectan la estabilidad del anién A™ y por ende la
fuerza del acido HA son:

Electronegatividad del anion A

El tamafio de A .

La hibridacién de A . B
El efecto inductivo de otros atomos al atomo negativo en A" .
La estabilizacion por resonancia.

La solvatacion del anion A~

000 oW

a. Electronegatividad de! anion A : El anién mas electronegativo con carga
i6nica negativa es generalmente el anibn mas estable. En la parte derecha
de ia tabia periddica se encuentran ios eiementos que forman aniones mas
estables cuyos acidos conjugados son PROGRESIVAMENTE MAS
FUERTES. Un atomo mas electronegativo retiene sus electrones de
ENLACE con mas fuerza que uno menos electronegativo.

H o N 0] F

-

2.2 2.5 3.0 3.5 4.0

Esta porcion de la tabla de electronegatividades de Linus Pauling, nos ayuda a

oy [}

memcrizar los valores de electionegatividad de mayor utilidad en quimica
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organica. Donde la clave es recordar que el flior es € elemento mas
eiectronegativo con un vaior de 4.0 y hacia atras sz cisminuye dz a media unidad.
Ademas se tiene en cuenta que las electronegatividades del carbono y el
hidrogeno son muy parecidas (2.5 y 2.2 respectivamente).

R,C-H R,N-H RO -H F-H
Fuerza acida creciente \
o

EJEMPLOS:

CH.CH,OH + H,0 =f%= CH,CH,0° + H.0 Ka=10%
Acido méas débil 16n etéxido

Race méacg fuarte

fo2e-trieg

Ka ) +
HF + H0 F'"+ HO [ka=10-34
Acido mas Base mas
fuerte débil pKa=3.45
Ka

CH;-COOH + H,0 CH,COO™ + H,0 Ka=18x10-s

El fldor es mas electronegativo que el oxigeno por tanto el ién ﬂuoruro (F)es
capaz de llevar mas carga negativa que el ion i6n etdxido — CH3CH20 & y que e|

ion acetato CHqCOO

b. Tamaifio: A mayor tamafio aumenta la estabilidad del anién (A) y con ello la

fuerza acida.
L i B | \\
a - a B O / h\
HF HCI HBr H N
pKa=347 -7 -9 =985 >
Fuerza acida creciente /
~Y
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c. Hibridacion: Paso de hibridacion sp® a sp significa electronegatividad
creciente del Carbono, como también POLARIDAD CRECIENTE DE LOS

reasts A

ENLACES C — H presentes y por io tanto FUERZA ACIDA CRECIENTE.

N

sp® sp° sp? sp? sp sp
CH;-CH, CH;CH, HC=CH "\

pKa {aprox.) 43 36 26 /
Fuerza &cida creciente /

d. Efecto inductivo: La acidez no sblo se afecta por el atomo unido
directamente al HIDROGENO, sino tarmbién por dtomos presenies en otras
partes de la molécula (Fessenden, p 591).

CH—COOH H.C—~COOH El aumento de acidez se debe
CICH; ™~ o e al EFECTO INDUCTIO del
Acido cloroacético Cido acet cloro electronegativo

pKa = 2.81 100 veces  pka=4.75 o
g mas aciao
0
//O // +
5+ 5+ , 00
. i L i 2t t_n_l
" 1 P .(‘) [ [] |+
HA + H,O =— A T
MENOS ESTABLE MAS ESTABLE

PROBLEMA: Representar el acido acético como la forma anterior y comparar la
acidez del acido cloroacético con ei acido acético indicando cuél es el factor
estructural predominante.
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£l grupo atractor de electrones (el que saca electrones) desestabiliza el 4cido
asociado (HA) y ai disoiverse en HzO se produce ei anién mas estabie {A).

Las cargas positivas adyacentes DESESTABILIZAN el 4cido (HA).

- CHj, H—, CH; = CH-, C¢H5 —, - OH, H:;C—O—, (=, Br—, Ci— >
Fieiza acida creciente /

A mas grupos atractores de electrones y a menor distancia entre el ~Cl y
el —COOH mayor es la fuerza acida como se muestra a continuacion:

CICH,—COOH <& CLCHCOH <&  Ci,C—COH

Sustancia mas acida

Efecto de la distancia entre el grupo atractor de electrones y el grupo acido
{grupo carboxiiato): v

cl Cl
/ /
CICH,CH,CH,CO,H < CHyCH-CHyCO,H < CH;CHyCH-CO,H

Sustancia mas acida

Estabilizacion por resonancia: Los alcoholes ROH, los fenoles Ar— OH, y
ios acidos carboxiicos R — COOH tienen en comin el grupo ~ OH, sin
embargo tienen diferente fuerza acida y las diferencias se atribuyen a I
estabilizacion por resonancia o a la falta de ella del ANION (A") respecto g Ssu

acido conjugado (HA).

ROH ArOH RCO,H \
PKa) sprox. 18 10 5

Aumento de fuerza acida
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Los compuestos aromaticos presentan rasonancia que puede estabilizar [a forma
asociada y/o la disociada en diferaeniz grado. Para saber cuéi de ias dos formas es
mas estable hay que analizar el caso particular (ver el caso de la anilina que se
estudia en el capitulo de aminas).

En terminos de resonancia, la conjugacion del oxigeno hidroxilico con el grupo
carbonilo se puede ejempiificar con-ei acido formico asi:

[N 8.0 2.0 |

S 2 &
g T Pl H‘CQA(L

. L s

(Carey, p 679, 1999)

UN ALCOXIDO: - CHyCH,0" s e e el e
(Etoxido)

. "- ~— ( - . - .
UN FENOXIDO: @19.(_) o: ‘. @:9.

Contribuyente principal

Carga deslocalizada a lo largo gel oxigeno 3
v el anillo, lo aue da estabilizacién por TN e
RESONANCIA del ion fendxido Uo;

PROBLEMA: Analizar la acidez del fenol y comprobar las estructuras de
resonancia de ia forma asociada (CgHsOH) y ia disociada (ion fendxido).

'Eln cuanto a acidez los fenoles son intermedios entre los Acidos carboxilicos y los
alconholes.
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UN ANION CARBOXILATO (i6n acetato):

[ ‘\\U Y\:'.{’Y(-)‘l O_‘l
CHE—C\/}' = CH;C=—=0 13 CH.“»_CQ--. 13
L RS o|

ESTRUCTURAS CONTRIBUY ENTES IGUALES DEL ION ACETATO

Las dos estructuras contribuyentes encerradas entre paréntesis muestran que la
carga negativa puede estar en uno de ios dos oxigenos coniribuyendo en igual
proporcion al hibrido de resonancia. Estas dos estructuras se pueden resumir con
ei simbolismo mosirado a ia derecha donde con una iiave se cierran ios dos
oxigenos a los que se le coloca la carga negativa lo que indica que hay una nube
electrénica homogénea entre ios tres atomos O — C — O. En lenguaje quimico
corto lo anterior se expresa diciendo que hay deslocalizaciéon de carga entre Ios

dos oxigenos y el carbono.

EJEMPLO:

Explicacion de la acidez del acido formico analizando la estructura de resonancia
de ia forma asociada y la forma disociada de reactivos y producios.

fo 0:0 0: 0
necl = ncla . o~ pcl | + mO =
~0O—H ~0O—H ~0—H

El acndo formico presenta dos estructuras de resonancia, en dos de ellas presenta

separacion de caiga, io cual indica que ia forma asociada (HCOOR) es Menos
estable que la forma disociada (HCOO ) lo que hace desplazar el equilibrio hacia

la derecha, aumentando la acidez, al aumentar la concentracion de HaO formados.
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PROSLEMAS:

1) Cual es el acido mas fuerte (Fessenden, problema 12.9, p 593, 1982):

a. Acido fenilacético 6 Acido bromoacético.

b. Acido dibromoacético ¢ acido bromoacético.

2)

3)

4)

a0 T o

Acido 2 — yodopropanoico ¢ acido 3 ~ yodopropanoico.
(Fessenden, problema 12.10, p 596, 1982)

¢ Esperaria que el acido m-isopropil-benzoico fuese un acido mas fuerte o mas

S 4 N 1 BN I e [y
deii que ei acido Denzoico?.

¢ Cudl serd mas fuerte, el acido m-nitro-benzoico o el acido 3,5 — dinitro-
benzoico?.

El pKa del acido o — metoxi — benzoico es 4.1. Es un acido mas fuerte que el

acido benzoico, por &l efecio orfo. Sin embargo ei &cido o - nidroxi — benzoico
(4cido salicilico) es 10 veces mas fuerte que el 4cido metoxi — befizoico — su
pKa es 3.0. Escriba ias estructuras de los dos aniones y sugiera por qué ei
grupo oxhidrilo tiene mayor poder estabilizante (Fessenden, problema 12.11, p 598).

Catalogue los siguientes hidrocarburos en orden de acidez creciente de los
hidrogenos metiiicos (ei &cido mas debil primero):

Difenil — metano.
Trifenil — metano.
Tolueno.
Metano.

(Fessenden, problema 12.12, p 596, 1982)
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2.5.3 Otras propiedades acido — base de acicos car>oxilicos.

a. Formacién de sales: Los acidos carboxilicos reaccionzn con bases, por
sustitucicn dei H dei grupo carboxiio por un metai (ii).

R-COCH + MOH =<=—/= RCOOM + H,O

Acido Base Sal Agua
/2 _//O

—C~ + —— —

H=C NaOH H “ong T HeO

€] o)
S\ S\, //-. L. \\ S\ e
2 ((_)COOH + Ca(OH), === l<g 27C~3 E':; 8/0_@. + H0

Benzoato de caicio

Los acldos orgénicos se pueden recuperar de sus sales con ACIDOS MINERALES
debido a que estas descomponen las sales de ios acidos carboxilicos mas débiles.

- COON [H,s0, R NarSc
LHNO3 Acido mas débil
Acido més fuerte

Cualquiera de estos acidos
se puede utiizar en la
reaccion (NO TODOS).

Los acidos carboxilicos reaccionan con BICARBOMATO DE SODIO (NaHCO,)
desprendiendo CO2 ¥ producie;'xdo agua, ya Gue sON mas acidos que e agig
carbdnico (H.CO3) con Ka = 107"
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R—COOH + NaHCO, === RCOONa + [H,CO,]

Acido fuerte Acido més débil

l

H,0 + CO,

b. Equivalente de Neutralizacién (E de N): El peso equivalente o equivalente
de neutralizacién de un &acido es ei nimero de gramos de ésie, que se
requieren para neutralizar un equivalente gramo de la BASE.

El E. de N. se determina titulando un peso o un volumen conocido (alicuota) de
ACIDO (muestra problema) con una solucidn de base (NaOH) de concentracin’

conocida, utilizando un INDICADOR para determinar el PUNTO — FINAL O

™1 88 TN /7t IV 208 Foat/ A

rFunNiuv IJE :uuwm..::wur\
Las medidas con el p-metro dan mejores resultados.
En el punto de equivalencia se tiene:
# Eq. de base agregados = # Eq. de acido = N x V (litros)

_ Peso en gramos del acido P.M. del acido
# Equivalente del acido " #de grupos CARBOXILO

El equivalente de neutralizacién sirve para determinar el P.M. de un acido, y
también el nimero de grupos carboxiio presentes en una moiécula (Rakoft, 1994).

Si un 4cido carboxilico tiene un solo protéon por molécula su EQUIVALENTE DE
NEUTRALIZACION es igual a su PESO MOLECULAR.

Si tiene dos PROTONES ACIDOS, el EQUIVALENTE DE NEUTRALIZACION es
la mitad de su P.M.
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EJEMPLOS:
— 0 HoOC—(_ )>-COOH
N—
O—H
P.M. = 166.1
Eq. d&e Neut. =122.1 Eq. de Neut. = 83

para neutraiizarse. Cual es su equivaiente de neutralizacion?.

EJERCICIO: Una muestra de 0.528 g de un acido carboxilico requiere 24.0 mL de
N 1N

RESPUESTA:
Eq. de &cido = Equivalentes de OH (base)

=N xVenlitros
= 0.1 Eq/L x 0.0240 L = 0.00240 equivalentes

Peso en gramos del acido ~ 0.528 g

Eqa. de NEUT, de un acido = - = =220
# Equivalente del acido  0.0024 eq.
2.6 REACCIONES DE ACIDOS CARBOXILICOS
2.6.1 Formacién de derivados de acido.
e | ] 0
7 - _Adicitn. Eliminacion / -
R—Q\n_u + N'/J H,0 ' RTTNO—H R—C\. o+ OH
NS [ "'“

Los compuestos obtenidos por sustitucion del OH de un acido por un nucledfilo
se conocen como derivados de acido.
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El nucledfilo puede ser:

lLos halogenuros de acilo son los derivados mas reactivos de los Acidos
carboxiiicos.
’_ﬁ’\ . —-—
bUCl2= joruro de iioniio
o
o PCi; = Pentacloruro de fésforo
R-C2A 4 6 R Sul
~Ohi PCl, o R ~x + Subproductos
Reaccign °
eneral P 'Brs
o]
LP Br; = tribromuro de f'soforo
EJEMPLOS ESPECIFICOS:
C’/O Oxc-C!
OH X
SOCL, PCI,
O — @ ,  H—COH H-COC]
. Cloruro de metanoilo
Acido Cloruro de Cl formi
b eNZoiCo benzoilo {Clorur de formilo)

27 ACIDEZ Y FORMACION DE SALES

De_:_l_a§_ _gst.ructuras de resonancia del acido carboxilico (HA) y del ION
CARBOXILATO (A') se observa que este es mas estable por no tener separacion
de carga como se indica en la siguiente pagina:
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Quimica 1Y
1 ITI T
O} A‘O
| .. " /. 1
D_.r"l_h_ ) LN _‘_E(a__ TN : D_I‘I\ A0
[N \J\;{ i) L |l2\/ |13\J T [ AN V) U
¢) Resonanci
O: -\_7 .a.n a
] o . Presenta separacién de carga O‘J /2 del.am_clm_
R-C—=0—H por ello es INESTABLE (HA po— carpoxilato
\ o1 (HA) =0
v
{ ! l__m_._l
I
1f i
1A ' 15N Ka ' |+ s A(-)
AA + n,0 H + A

Las dos férmulas del anién carboxilato (A‘) son EQUIVALENTES y no _suponen
SEPARACION DE CARGAS. Las dos del acido carboxiico NG  son
EQUIVALENTES vy en una de ellas se indica separacnon de cargas. De lo antenor
se d=duce que ei ANION CARBOXILATO £35 MAS ESTABLE QUE EL ACID
CARBOXILICO v por ello la energia de jonizacidén del acido es menor de lo que
seria si no hubiera ESTABILIZACION POR RESONANCIA.

El equilibrio se desplaza hacia los productos, hacia la produccién de las especies
[ LIPS SN [ PR I & R I e [T W e -1 ~atr ] 1t
agisociauds A y i cofio que Se auimenia ia pfOUUUGIOiI aen
del compuesto.

Cuaﬂquner factor que dﬂsmﬂnuya la energia de ionizacion aumentara l grado
de IONIZACION y por eiio AUMENTA LA ACIDEZ DEL ¢ ies

considerado.

CI
T
=4
(154
(¢2]
o~k
(o]

28 FUENTES COMERCIALES DE ACIDOS CARBOXILICOS

£ Acido ecarboxilico comercial mas importante es el acido acetuco El vmagre que

es und uoluuon acuosa de acido acético al 5% se usa en cocina
nrwmmd ss s produce por fermentacion de azicares vy almidanas. s

“rPrfn&?OUﬂO en la fermentacion es ei aicohoi etilico. Cuando las bebidas

o)
3
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alcohdlicas fermentadas, se exponen al aire, el alcohol se convierte en acido
acético.

0O
Azi~rar v et if [P YR 1 .
. “-“_""" J rele ideiv l7 CH___CH_OH Colac iauiun P CH__C_QH
almidones 3 2 0, 3
Alzchol Vinagre

Alcohol y vinagre se pueden obtener de cualquier fruto o vegetal que tenga

-azacares como pina, sidra, uva, banano, arroz, yuca, piatano, eic.

El &cido acetico se emplea como solvente, como materia prima en sintesis, y
cataiizador para gran variedad de reacciones.

La mayor parte del 4cido acético industrial se obtiene a partir de acetileno, por
hidratacion cataiizada por saies de mercurio para formar acetaldehido, seguida de
una oxidacién catalizada con aire para dar acido acético.

O,, catalizador

H,0, HaSO,, I I
H—C=C—H = ~= CH;C—H > CH;C—0O—H
H,S0,
Acetileno Acetaldehido Acido acético
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CAPITULO 3
DERIVADOS DE ACIDOS CARBOXILICOS

3.1 DEFINICION

Son compuestos en los cuales el grupo — OH unido al carbonilo se reempiaza por
diferentes grupos, ya que se obiienen a partir de acidos.

También se definen como compuestos que producen un Acido Carboxilico por
reaccion con agua.

La férmula general para DERIVADOS DE ACIDO es:

/_/o Donde W representa algiin grupo
R——C-@ que fia sustituido al ~ OH del &cido.
0
O 1 — ll —
T R—Cw —AA—p —
R—C—R R—CHO—R R—C—NH,
Anhidridos \ ésteres/ : W
Halogenuros
de &ciio \ = 4
Grupos electronegativos /

| os nitrilos tienen una estructura bastante diferente (no tienen el grupo carbonilo)
se incluyen dentro de ios derivados de &cido porque su hidrdlisis da 4cidos

carboxilicos.
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3.2 REACTIVIDAD DE LOS DERIVACOQS DE ACIDOS CARBOXILICOS

Los derivados de acido son muy reactivos porgque tienen BUENOS GRUPOS

— 3y

aldehidos, cetonas y otros compuestos NO LGS TIENEN.

Los reactivos nucledfilos se ADICIONAN al grupo carbonilo ( )c:o ) de aldehidos
y cetonas, pero SUSTITUYEN ios grupos saiientes de ios derivados de &cido, asi:

3.2.1 Reaccion de adicién (se adiciona el nucleéfilo CN al grupo carbonilo).

I HON, O
CH;-C—CH, CH-G—CH,
CN

3.2.2 Reaccion de sustitucion {el nucledéfilo "OH sustituye al cloro).

O

HOH I
CHyC—O-H + HCl

C.H;é)?@

Grupo saiiente
a sustituir

Facilidad de desplazamiento de grupos salientes:

/ -
—NH,, —-O—R, R—C-0—,—X

Un buen grupo saliente es una hase débil. El cloro es el mejor grupo saliente de
esia serie y sale iievandose ios eiecirones con que se encuenira eniazado.
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Reacitividad creciente \

Los cloruros y anhidridos de &cido con buenos grupos salientes son atacados por

e e o o Ao o

el agua, por &lio no esian presenies en pianias y animaies. Eslos compuestos,
por su reactividad son importantes en la sintesis de muchos productos orgénicos.

3.3 FORMACION DE ANHIDRIDOS DE ACIDO

Un anhidrido de acido carboxilico tiene la estructura de dos moléculas de acido
carboxilico unidas, con pérdida de agua.

(n) /,/O 9 //o
R-C—O—H H-04C—R —= R-C—0—C—R + H,0
2 - 4cidos carboxilicos Un anhidrido

En los anhidridos se tienen dos grupos acilo unidos por un atomo electronegativo
que es ei oxigeno y éste ejerce cieria atraccién sobre los electrones de ios dos
carbonos de los grupos acilo como se muestra a continuacién y se compara su
reactividad con ios cioruros de acido.

(oL o o 8(-) o
} > } > R-¢Z_
o(-) 3 +\fCI
R-C-= 0 =C-CH, Vs. 8(-)
8(+) 5(+) Mas reactivo

Como los electrones se desplazan hacia los oxigenos de los grupos carbonilo, los
carbonos de ios jados quedan con densidad de carga (+) neutraiizada en parte por
la carga () del oxigeno central.
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Por esta razdn el oxigeno central no es muy efectivo para reducir la densidad
electronica en ninguno de ios carbonos dei aciio de ios anhidridos en comparacion
con el HALOGENO CUANDO SE TIENE UN HALOGENURO DE ACIDO. Por lo
anterior el C| del ACILO del HALOGENURO DE ACIDO tiene mayor densidad de
carga positiva [5(+)] que cualquiera de los dos carbonos de acilos de los
ANHIDRIDOS, siendo por ello mas reactivo (Rakoff, p 395, 1994),

3.3.1 Nomenclatura de anhidridos. [En el sistema IUPAC como en el sistema

corun et nombie del ANRIDRIDG DE ACIDO se obtiene sustituyendo la palabia

ACIDO por ANHIDRIDO.

NOTA: Para anhidridos se emplea casi siempre el nombre comun.

0 @)
/ // /
CH3-C—O~C—CH, H,C—C._ '
| O  Coman:
| /7 Anhicrido succinico
IUPAC: Anhidrido etanoico HQC—C\.‘

Comun: Anhidrido acético @]

Los anhidridos compuestos de dos moléculas de &cidos distintos se llaman
Anhidridos iezciados y para nombrarios se empiean ios nombres de ios acidos
individuales (Wade, p 993, 1993):

2 hoq

0
i [
CHgg—O—é—H CH,CH;—C-0—C-CCl,

IUPAC: Anhidrido etanoico metanoico IUPAC: Anhidrido tricloro etanoico propanoico

Comuin: Anhidrido acético férmico Comun: Anhidrido tricloroacético propionico

3.3.2 Preparacion de anhidridos de acido. Se obtienen con facilidad a partir de

A e v -

agentes deshidratantes.
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EJEMPLOS:

COOH CH;-COC!
| A
COOH

CH;COOH + CO, + CH,COH

Ac. malénico

Los diacidos que forman ciclos de menos de cinco atomos incluyendo el
heteroatoino mejor se rompen que formar un ainnidrido por las tensiones dei ciclo
gue se formaria.

Los acidos succinico (4 carbonos), glutarico (5 carbonos) y ftalico en presencia de

cloruro de acetiio pierden rioG dando anhidridos ciclicos.

EJEMPLOS:
//9—""'"' //o
CzO—H . C\ 0
/
@t\' + CH,COCI A /O + CH;C/—OH + Hol
C\:‘O H C\\
O
Acido ftélico Anhidrido ftalico
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1 COOH

.
Anin

~ inAFALAN
MUY loviwanuu

Acido 1,3-bencendicarboxilico

+ CH,COCI —x= NOANHIDRIDO

No se forma anhidrido debido a que ios
grupos acidos no estan contiguos y no
presentan los angulos de hibridacidon
adecuados para formar el ciclo.

N ’/O
H,COCI /
Crcodt HC O+ CHCOOH + HCI
..... Reflujo H.C—C.
5 COOH ~200°C 4 ‘O
Anbhidrido glutérico

La facilidad de formacién de anhidridos succinico y glutarico (anillos de 5y 6
miembros) se debe a la faciiidad con que pueden aproximarse ios extremos en ia
cadena con los angulos de hibridacién adecuados para reaccionar formando
aniiios no tensionados.

PROBL

EMAS:

1) Consultar usos de anhidridos (Anhidrido ftalico para fabricar plasticos)?

Anhidrido ftalico

V,05 7 460 - 480 °C

N

CH3 CHZOH —
. C—0O—CH-—CH.
DIETILFTALATOO ™ “ 2
FTALATO DE DIETILO
%\ /\\\
9 O, + | Naftaleno
N s
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HEH
i 1

2) Realizar la sintesis del acido malénico HO,C—C=C—CO,H y del anhidrido
maionico.

El dietilitalato 6 ftalato de dietilo es una molécula téxica usada como
desnaturaiizanie de elanoi, ei cual se ie adiciona ai aicohol antiséptico que se
utiliza en los hospitales para evitar que el pueblo lo utilice para preparar bebidas
aicohdiicas como “aguardiente” y otras mezcias que en Colombia las iiaman
"pinos”. Este compuesto lo utilizan las INDUSTRIAS LICORERAS pero la literatura
convencioral no reporta su toxicidad, jla deberia conocer todo el pueblo!.

3.4 HALOGENUROS DE ACILO (HALOGENUROS DE ACIDO)

En el sistema IUPAC y en el sistema comun se nombran sustituyendc la palabra

ACIDO por ia palabra HALOGENURO, segln el haldégeno correspondienie:; y
cambiando la terminacion - ICO del acido por = ILO.

EJEMPLO:
0 B O C”O
r ~
e l ; Br
CH;-C—ClI CH;CHZ"C\Q @

IUPAC: Cloruro de etanoilg Cloruro de 3 - Bromopropanoilo Bromuro de benzoilo

COMUN: Cloruro de acetilo Cloruro de B - Bromopropionilo Bromuro de benzilo

El mecanismo general para las reacciones de RCOX es:

A0 r 0.6 —, 0
. . o 4| 2) Eimina Ve -
R——\CI)I %+ Nu 1) Adicion ] R— cl: X l 2) Eliminacién R— C/\ + :5&:()
- aa Nu .a

L

\_/ Nu

S trata de un mecanismo sencillo en dos etapas de ADICION — ELIMINACION.
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3.5 REACCIONES DE HALOGENUROS DE ACIDO

3.5.1 Hidrolisis. Los R—COX se hidrolizan con agua produciendo el ACIDO
CORRESPONDIENTE. En la mayoria de los casos esta reaccion es exotérmica y
rapida.

Los RCOX reaccionan con la mayoria de los nucleéfilos, y cuando lo hacen con
agua desprenden HX (HCi) en estado de vapor que es de oior iRRITANTE. Entre
los halogenuros de acido de uso frecuente, se encuentran: el cloruro de benzoilo
que es GAS LACRIMOGENO vy el cloruro de acetilo que es un gas de olor
penetrante; con ellos hay que tener mucho cuidado cuando se trabaja preparando
derivados de compuestos en analisis organico en el laboratorio.

Los halogenuros de alquilo aromaticos (ArCOX) no reaccionan muy rapidamente
con agua porque ia carga positiva del carboniio se dispersa en ei aniiio y ios
halogenuros de alquilo alifaticos (R-COX) si reaccionan activamente, por tener la
carga mas localizada.

PROBLEMAS:

1) Tanto el cloruro de acetilo como el cloruro de vinilo (CHz = CHCl) tienen un
atomo de cloro unido aun carbono sp Sugiera ia raz6n por ia cuai ei cioruro
de acetilo es muy reactivo, mientras que el cloruro de vinilo es casi inerte a las
reacciones de sustitucion (Fessenden, problema 13.1, p 615, 1982).

2) Escriba una ecuacién para la preparacién de cada uno de los siguientes

| Q@ Q Q2
a. CH,CH,CCI b. CIC—CCI ¢. C;H,CH,CCI

3) Complete la siguiente ecuacion y prediga la posicién (o posiciones) del '°0 en
el producto. Explique su respuesta (Fessenden, problema 13.5, p 623, 1982).

0

O v o —
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4) Sugiera un mecanismo para la hidrélisis del cloruro de butanoio en NaOH
acucsos diiuido (Fessenden, problema 13.4, p 623, 1982).

5) Escriba el mecanismo para la reaccion del cloruro de butancilo con fenol en
presencia de piridina (Fessenden, problema 13.6, p 624).

6) Consulte o en base a lo visto, deduzca por qué se presenta la hidrdlisis.

Yy .}
7 Adicién N /4 Eliminacion 1]

3.
CHyCZCl + HQ == [CHyC#Cl == CHC + ¢l

v /p:

(Fessenden, p 656, 1982)

Velocidad decreciente de hidréiisis en agua pura:

o) 0
I I I
CH;CHy CH;C—Cl < CH;CH;C—CI &  CH;C—Cl

7) Escriba el mecanismo para la reaccion del acetato de sodio y cloruro de
benzoiio (Fessenden, problema 13.8, p 625, 1982).

3.5.2 Alcohdlisis. Los alcoholes primarios y secundarios reaccionan facilmente

r

con los RCOX formando ésteres.

NOTA: La forma mas comun de preparar un éster en el LABORATORIO es
convertir un &cido en cioruro de &cido y hacer reaccionar éste con un ALCOHOL
esta sintesis se realiza en dos pasos y aunque la esterificacién de Fischer eg en'
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un solo paso, TIENE SUS PROBLEMAS; especialmente si el acido o el aicohol
son caros, por io que en ia reaccion de Fischer hay un equilibrio y se requiere
exceso de uno de los reactivos. Con frecuencia se utiliza exceso de alcohol por
tener menos costo.

RCOOH + SOCI,
[

RCOCI

l // //
R—-C—X + R-DOH R—C—0O-R' + HX
En exceso

El anterior método es excelente para la preparacion de ésteres.

(Rakoff, p 397, 1994 y Hart, p 309, 1995)

COOH 0
SOCI b //
O] — Qc\m + CH,OH ::dma @‘C\O—CH3 + HC

$
(I)HO
KMnO /H,SO @ AlC! — ,, O 3 H—C=C—H

Se utiliza una base, como piridina para eliminar HCI.

En esta serie de reacciones se muestra como ejercncm adicional a la obtencién de

benzoato de metilo ja sintesis del cloruro de benzoiio a pariir de acetileno.

Los R-COCI reaccionan con FENOLES produciendo ESTERES AROMATICOS,
asi:
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/O
o, H 0—C’
CH-CH LO' ~ )\ CH3-CH,
chzyLhyu-Ll + @ R @ + HCI
Propanoato
de feniio

PROBLEMA: En base al mecanismo general hacer en casa como ejercicio de
aprendizaje el mecanismo detaiiado de ia reaccion anierior (Rakofi-Rose, p 397).

3.5.3 Amonolisis. Los halogenuros de &cido reaccionan rapidamente con
amoniaco y también con aminas primarias y secundarias produciendo AiWiiDAS.

P D
(CH,,CH-C—Cl + 2NH, — (CHy),CH-C—NH, + NH,CI
/8 %
Una amida
| HG
/7 . /7 \+ -
CH;C—Cl  + 2NH[CHj], —= CHj-C—N_CH, + /Ni—H Cl
CH, H,C H
Una amida Sal de amonio
N,N - disustituida cuatemaria

El HX generado reacciona con el EXCESO de NH; o de la AMINA, si se emplea
Y ad] raYatV.islR] 2 Tn ~

esta, para formar una SAL DEL COii UESTO NITROGENADG (una sai de
amonio cuaternario).
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3.5.4 Conversion a anhidridos {(Reaccion de RCOX con acidos). Este es un

-----

reaccién de cloruros de acido con acidos carioxilicos. Esta reaccion se da en
presencia de Piridina (Py):

7 /: —
7/ 7/
CH;CH;C + CH;CH5;C N @ —
372 37 270-H \_

@ 9 [ =]
I p—
CH;CH;C—O-C—CHCH,  + t<\ NH J cl

Anhidrido propionico Cloruro de piridinio

Este es un método aplicable a anhidridos simétricos donde R Y R’ son iguales,
como a anhidridos mixtos donde R # K’ (Carey, p 720, 1999).

3.5.5 Conversién de RCOX a aril cetonas. A la reaccién de un grupo acilo
(RCO-) o benciio (ArCO-) con un aniio aromatico con AiCi; se ie iiama
REACCION DE ACILACION DE FRIEDEL CRAFTS.

EJEMPLO:
0O
O /7
=\ G AIC - :
(O) + cHel 2. (O)—C—cH, + Ha
Acetofenona

Fenilmetileatona

La acetofenona se utiliza en perfumeria (olor naranja), como catalizador de
polimerizacion de olefinas, en sintesis y como fotosensibilizador.

Este es el método mas usado para preparar ARILCETONAS INDUSTRIALMENTE
y en eilas el grupo >C=0 se puede reducir, por gemplo con la reaccion de
CLEMENSEN para llegar a un ALQUILBENCENO o ARENO, sin transposicion del
grupo alquiio.
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PROBLEMA: Escriba ecuaciones para la saponificacion con NaOH adcuoso de
cada uno de ios siguienies ésieres (Fessenden, problema 13.19, p 639):

~ S\ - . - r’cl -~ r7:§T//\W
a. CO,CH.,CH L. =0 A AN,
U 2727 kO \/ko/&o

3.5.6 Reacciones con reactivos organocadmicos. Los reactivos

organometaiicos son fueriemente nuciedfiios y reaccionan con haiogenuros de
acido. Los mas usados son los ORGANOCADMICOS para producir CETONAS

(Rakoff, p 399, 1994).

El REACTIVO DE CADMIO se prepara a partir del reactivo de Grignard y cloruro
de cadmio. (Fessenden, p 626, 1982).

2RMgCI + CdCl, —— R,Cd + 2MgCl,

Reactivo

de cadmio
8- 5+ 8- &5+ 8-
R—MgX Ve. R—Cd—R

Reactivo de Cadmio
ivienos eiectronegativo
(menos reactivo)

Reactivo de Grignard
Mas electronegativo

-0 //O
R,Cd + R-C[ —— R-C—R + RCdCl
Cl
L0 Lo
(CH;CH,),Cd  + CP“C\CI —= @®—C—CH;CH, + CH,CH,CdC
84 %
Una cetona
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Los compuestos de cadmio se usan mas por dos razones:
1. Presentan menos reacciones secundarias que con ofros reactivos

organometaiicos como ei Reactivo de Grignard y ia CETONA da un
rendimiento elevado.

2. No se adicionan fécilmente sobre grupos CARBONILO de ésteres y cetonas.
Por eiio es posibie preparar CETOESTERES utiiizando reactivos
ORGANOCADMICOS.

EJEMPLO:

[ cH, ] o 0
+  CHfO—C—CHyC—CI —

o 0 CH, CdCl CH,
CH;O—C—CHyC—CH;CH-CH, +  CH;—CH—CH,

Un Cetoéster (78 %)

3.5.7 Reduccién de derivados 'de acidos (R-COCI). Con LiAlH4 primero y
iuego H,O acida, ios RCOCi 0 ios R-COUH se reducen a aiconoies.

EJEMPLO:

0 - O
U SOCl, ' S 1Y O
@’C\O_H C\cn 2) HO /H" CHOH

l Alcohol bencilico

1) LiAIH, ]
2)H,0/H”
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Una reaccidn muy Gtil es la REDUCCION PARCIAL de un cloruro dé acido a
aldehido, debido a que la reduccién directa de un &cido a aldehido no es facil.

Para la reduccion PARCIAL se requiere de un agente REDUCTOR més suave que
el LiAiHs y uno de esios es el Hidrufo g+ tri-ier-butoxialuminio y fitio, que se
obtienen a partir del alcohol terbutilico y LiAlHs, el cual tiene menos poder reductor
a causa dei IMPEDIMENTO ESTERICG y de ia atraccicn de electrones por ios
atomos de oxigeno.

Preparacion del agente reductor:

‘QC(CH3)3
. TR Hidrura de tri-ter-
3 (CH3)3COC| + LIA|H4 —_— Li H_l?\l_OC(CHs)s butoxialuminio y
! o
OC(CH,), litio
Reaccion del agente reductor, con Ar-COCI:
A2 yuamoccHd
w u\ 2) HZO / H+ WL rv

PROBLEMAS:
1) Sin consultar el Capitulo 10, diga como prepararia isobutil — benceno a partir
de benceno (Fessenden, probiema 3.9, p 626, 1982).

2) Muestre por ecuaciones cémo prepararia las siguientes cetonas a partir de

hatogenuros de alquiia y Gioturos de acido. (1) utilizando un reactiva de cagmio
y (2) utilizando un cuprato (Fessenden, problema 13.10, p 627, 1982):

gy 9 F Nl
a. &(f\;2>—CCH(CH3)2 b. JCCHs
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3) Dé el producto orgdnico de cada una de las siguientes reacciones
{Fessenden, problema 13.11, p 629):

PCl
a. (CH)CHCOMH + Cl, — =

PBr.
b F\\— HHrOH + R, —
\\_// “rav~pn z

4) Escriba el mecanismo dela reaccion del cloruro de cloroacetilo con el acido

PR ¥ Sy - d- . L

acetico para dar acido cloroacétlico (Fessenden, probiema 13.12, p 630, 1982).

5) Escriba un nombre apropiado para cada uno de los siguientes anhidridos
(Fessenden, probiema 13.13, p 630, 1982).

79

N T IR
a. CH,CH,CH,CH,COCCH,CH,CH,CH, b. CgH,COCCH,

6) Complete la ecuacion siguiente (Fessenden, problema 13.14, p 632, 1982):

ﬁi
(@[ 0 * CHCHOH + (O —
0

7) Dé las estructuras de todos los productos organicos principales (Fessenden,
problema 13.15, p 633, 1982):

B + onbol
Tl N\
[QIQ) + oncocery + (O —

Devivados de Acidos Carboxilicos 112



Quimica IV Giidardo Mor:ioya Cadavid

3.6 ACETILACION

Acilacién: Cualquier proceso (a excepcion de la reaccion de Friedel-Crafts) por el
que se incorpora ei grupo aciio a una moiécuia por sustitucion; ei grupo aciio es ei
radical organico formado a partir de un acido por eliminacién del grupo hidroxilo;
de formula RCO-; donde R puede ser aromético, alifatico o aliciclico.

Acetilacion: El proceso quimico de unién de un grupo acetilo a una molécula
orgéanica. Ei acetiio es el radical organico de dos carbonos que contiene un grupo
metilo y un grupo carbonilo.

3.6.1 Grupos acetilables.

Grupos hidroxilicos alcohélicos: Se acetilan tratando el correspondiente
aiconoi con acido acético giaciai, afiadiendo en aigunos casos cataiizadores

como H2SO; y HCI.

b. Para compuestos hidroxilados complejos como la celulosa y los
carbonidraios en general insoiubies en CH;COUH giaciai, sbio se empiea el
anhidrido acético y la acetilacion se hace faciimente catalizando con acido.

cC. Los grupos hidroxilicos acidos se pueden acetilar tanto con anhidrido
como con cioruro de acetiio, empieando con este los acidos en forma de
sus sales sodicas secas.

d. Los hidréxidos fenélicos: Con tratamiento en anhidrido acético,
catalizando con piridina y H2804. FPor lo general se pueden aceliiar y acilar
grupos alcohdlicos y fendiicos en solucion piridinica, empleando los
correspondientes cioruros de acido.

Los grupos aminicos: Pueden acetilarse con &cido acetico y con anhidrido
acético, produciéndose gran cantidad de agua acetilando con el primero, Ia
cual finalmente diluye el acido acético haciendo que el proceso no alcance
su fin, sino equilibrdndolo; de manera que al acetilar con este, se debe
puscar un modo de expuision del agua formada. .

i as aminas primarias y secundarias se acetilan faciinente con anhidrido
acético. Los amonios cuaternarios, de caracier débiimente basico, deben
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3.6.2

someterse a largo reflujo con anhidrido acético en exceso, catalizando con
iH.S04 concenirado, pero es inevitabie en ocasiones ia formacion de
diacetilderivados con este método.

Las aminas basicas aromaticas se acetilan con acido acético glacial y el
anhidrido acético sirve para ia acetiiacion de aminas aiifaticas que son poco
0 nada atacadas por el acido glacial y se descomponen por la accidn
prolongada del calor.

Reactivos o agentes acetilantes.

Acido acético glacial CH;CO;H.

Anhidrido acético, (CH;C0).0, el cual se obtiene generalmente por
reaccion dei cioruro de acetiio y ei acetaio de sodio y que reacciona en la
acetilacion con: Alcoholes para producir ésteres, amoniaco y aminas para
producir amidas y con hidrocarburos aromaticos + AICl; para producir

arii-cetonas.

Cetena, CH,=C=0; se utiliza en la acetilacién de aminoacidos, proteinas y
otros compuestos bioquimicos. EsS muy toxica, muy reaciiva y de sabor
desagradable; hierve a - 56 °C, es soluble en éter, en cetona y se
descompone con agua Y alcoholes. Se obtiene por pirdlisis del acido acético
a 500 grados.

Anhidrido cloroacético, CICH,COOOCCH;; se usa en n-acetilaciones de
aminoacidos en soiucion aicaiina.

,0
: ei e
Cioruro de acetiio, CH;CJ ol

Cloruro de cloroacetilo, CICH2COCI.

Acido tiolacético, CH;COSH, para s-acetilacién de la coenzima A y de la
panteteina.
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3.6.3 Catalizadores.

f.

Acido polifosférico, HsPsO43: En la acetilacion de aminas y en cualquier
caso que se requiera H3POy4 concentrado.

Acido sulfurico concentrado en anhidrido acético helado: En la o-
acetilacion de cetonas con cetena, dando acetatos endlicos.

Acido p-toluensulfénico o p-toluensulfonato, CgHy(SO3;H)(CH;):
Cristales incoioros y muy téxicos, combustibles, solubles en H,O, ROH y
éter, funden a 107 grados, uiilizados en ia acetiiacion de enoies y aicohoies
terciarios.

Piridina: Sirve para catalizar CASI TODAS las acetilaciones.

Trietilamina, (C.Hs)N: Incolora, téxica, inflamable, olor amoniacal, en

Do e o mm RSP W TS PN S SN UG '}
aiguinos casos mejor catalizador basico que ia piridina.

Anhidrido metasulfénico: Cataliza las esterificaciones.

Otros catalizadores utilizados con frecuencia son: Acido sulfoacético, Piperidina,
Benceno, HCI, H.SO0,. Ei Benceno y ia Piridina hacen ias veces de solvente y

catalizador.

PROBLEMAS:

1) Oxidacion de un R-X hasta acido con un atomo de carbono mas, por Grignard:

2.CO,

CH5CH~CH;CH, 1. Mg, dietieter CH3CH—CH;CH,
cl 3. HO/H COOH

2 - Clorobutano Ac. 2 - Metilbutanoico

Derivados de Acidos Carboxilicos 115



Quimica IV Gildardo Montoya Cadavid

Con este modelo se oxida cualquier R—X, primario, secundario o terciario hasta un
acido con un atomo de carbono mas y como se hace con CO2 también se iiama
método de carboxilacién de R—X..

2) Ordene los compuestos de los items siguientes en orden de ACIDEZ
CRECIENTE.

- Acido acético, etanol, etano.

- Benceno, acido benzoico, alcohol bencilico.

- Propanodial, 1,3-propanodiol, acido propanodioico, &cido propanoico.
3) Sintetice acido benzoico partiendo de benceno utilizando el reactivo de

Grignard. Consuliar por gué esta reaccion no se puede hacer por sustitucion
nucleofilica de un halégeno en un haiuro de arilo por el ién cianuro.

4) Proponga un método para sintetizar acido butanoico a partir de cada uno de los
siguientes Compuestos:

- 1-Butanol.

- Butanal.

- 1-Buteno.

- 1-Propanol.

- Acetaldehido.

5) Muestre como puede convertir acido propanoico en:

- 1-Propanal.

- Propanol.

- 1-Cloropropano.

- Cloruro de propanoilo.
- Feniletilcetona.

- 3-Hexanona.

- Acido butanoico.

Derivados de Acidos Carboxilicos 116



Quimica IV Gildardo Montoya Cadavid

capiTuLo 4
AMIDAS

Son compuestos que tienen un nitrégeno trivalente, unido a un grupo carbonilo.

Son los derivados de acidos carboxilicos, menos reactivos.

4.1 MNOMENCLATURA

Se nombran cambiando la terminacién o del HIDROCARBURO BASE por AMIDA.,
£i carbono dei grupo amida se cuenia para dar ei nombre.

Los nombres comunes se derivan de los acidos de igual nimero de atomos de
carbono, quitando la palabra acido y cambiando la terminacion iCO {u GIiCO en
algunos casos) por AMIDA. ‘

EJEMPLO:
3 4
CH;—CH,
I[UPAC: Propanamida IUPAC: 2-metil butanoamigg
COMUN: Propionamida COMUN: o—etil propionamida

o Si el nitrégeno tiene un sustituyente alquilo o arilo, la posicion de gste se
‘ndica empieaindo la letra N= en iugai dei ndinero correspondiente,
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0 /’_\\
1] . . S\ H
CH:—C/ CH;—CH, NT -
3 (N\’“ ' U’ \Q—CH, ACETANILIDA
bl‘l3 6 <

IUPAC: N-etil-N-metiletanamida
ANILIDAS = Amidas de la anilina

COMUN: N-etil-N-metilacetamida

4.2  ALGUNAS DE LAS AMIDAS MAS IMPORTANTES

¢ Las Proteinas: Son aminoacidos enlazados formando enlaces PEPTIDICOS
O AMIDICOS, hasta formar un polimero de aito peso moiecular.

H,N ? c'OH TP e /'?‘ E (":' o
LT + N - - P ———— ‘N— A
2 !l! ,l-l. H-N _Q_C\OH HN ] \C/ N //
e Re 4 T YR
HN\O
Un aminoacido Otro aminoacido
Enlace peptidico
0 amidico
9 ] N o
~~C—NH, H3C~?I}/T /> (\//
I\N/ O'} \N/ N H -‘\NHZ
|
CH, ‘Metanamida
Nicotinamida PN Formamida
O niacinamida CAFEINA
Vitamina Bs Una lactama o

amida ciclica

(Fessenden, p 647, 1982)
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0O
% CHy - &%
L e
s cetamida = Etanamida
HN\/I j: j— CH, - CH,
\ " ~ N‘
CH, )
—= ,U
/
Distitamida det Acido Lisérgico \_/ " C~nu,

Las proteinas estan entre los compuestos mas importantes deI organismo animal.
e

La paiabra proteina deriva del griego proteicos que significa "primero”.

Las proteinas son poliamidas que por hidrélisis dan aminoacidos (a.a.).

HOHBOQ H

w- NH-C~C-N-C—-C~+ L LAY HN—C[)COOH+HN CHCO,H
R R’ p.
una proteina un amino&cido otro aminoécido

Por lo comin se encuentran 20 a.a. en las proteinas de plantas y animales y se
pueden combinar en gran numero de formas para originar mascuios, tendornes,
piel, uhas, plumas, seda, enzimas, anticuerpos, hemoglobina y muchas
normonas.

4.2.4 Aminoacidos (a.a.) esencizies. Son los minimos que se requieren para
gue se mamenga la vida. La mayor pdue de eiios: I) sSe pueuen bnueucdl e 10s
organismos vivos a partir de compuestos organicos. 2) Otra forma de realizar esta
siniesis es ia conversion de un a.a. en exceso en oiro que hace faita a ravés dge
una reacciéon de Transaminacion.

Este proceso involucra la transferencia de un grupo AMINO del a.a. no necesario a
un cetoéacido (Fessenden, p 537, 1982).
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(]‘)OOH QOOH Erzimas ClDOOH ?OOH
HZN__?_H + ¢=O transamlnasaSA' (l;:O + HZN_?—H
R =3 R R
a.a. inicial cetoacido cetoacido a.a.nuevo

Tabla 6. Amino&cidos que se encuentran en las proteinas

Nombre Ahreviatura Estructura
CH;CO_H
glicina gli NH
i
CH;CH—CO_H
alanina ala IJ\‘..
2
) o H02C—CH2—-CI)H—C02H-
acido aspartico asp i
NH,
HS-CHZ—-CizH-—CozH
isteina cis
ci NH,
. </ \ CH;-CH—-CO_H
fenil — alanina * fen - |
NH,
prolina pro \N ~=CO,H
L H
_ Hu—(..Hi—LI;H—COZH
serina ser NH,
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arginina* arg - b 272 2
0
1
asparagina asn H,N-C-CH3- ?H'COzH
NH,
HOZCCHz—CHé——CH—COZH
acido giutamico giu |
NH,
Q
glutamina gin HZN-C—CH;CHZ—CH—COZH
NH
'2
N
histidina * his < l kl"-'
N/ 191 12
H
GH,
isoleucina * ile CH;CHQ—CH—CI)H—CozH
NH,
eucing * - (CH3)2—CH—CH2—C!:H—-002H
NH,
o . HZN—CH:—CH.—CH:'CHE'CH"CO.,H
lisina * lis “ “ “ | “
NH,
ChHyS-CH;-CH;-CH—COH
metionina * met v 2 72 2
AL
(A 1] I2
(l)H
treonina * tre CH;-CH ?H CG,H
NH,
|
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triptofano * tri Q_\\T CHz“(llH—COZH
3,

N
H

, HOOC}-L—CH—COAH
tirosina tir \ S/ “ ‘

NH,

valina* val (CH,)> CH_ﬁ;H_COZH

* Aminoacido esencial

Como ejemplo de diferencias individuales en las necesidades de aminoacidos,
examinemos la tirosina. Esie aminoacido 10 se considera esencial ya que en la
mayor parte de la gente la tirosina se puede sintetizar a partir de la fenilalanina.
Un pequefio porceniaje de individuos, que han heredado una condicion conocida
como fenilcetonuria (PKU), que quiere decir “fenil-cetonas en la orina” carecen de
las enzimas precisas para esta conversion. La dieta de una persona con
fenilcetonuria debe contener algo de tirosina y debe tener limitada la cantidad de
fenil-alanina.

o GO H
H,N-—CH : HN-CH
? fl‘Ll—-//_\\ % 2 rl\H Ho
S\~ WA

fenif - alanina tirosina

43 METODOS IMPORTANTES PARA LA PREPARACION DE AMIDAS

Los métodos mas importantes para la preparacién de amidas son:
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Amondlisis de halocgenuros de acido:

- C/,O NH, 0 RoNH, RNH,
\
Cl \
Amonbdlisis de anhidridos de acido: \
Q
17 17 NH. o RZNH, RANH. /9
R—C—0O-C—R < - R_C'\
NR',

O
R—CL N o RNH RN, /

—R'
A partir de acidos:
o 0 /
4 % JAN
O—H " R—C O—NH, 2

sal de amonio
4.3.1 Reaccién de Arndt - Eistert (reaccion de metilacién).

Figura 4. Estructuras de resonancia del diazometano

/,O - NH, _’/O ' s
R-C—Cl + CH,N, —az5®> R-C—NH, + 1

Diazometano (Reacci6n de sintesis)

1_
\/ ién carbeno

—p H:(.f; e NI N e ZCHZ——N:N:J

(Fessenden, p 415, 1962)
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Mecanismo de la reaccién con diazcmetano (Rakoff, p 401, 1994).

Con esta reaccion se aumenta el niimero de atomos de carbono.

EJEMPLO:
@ C//OCI + (CH.N nr ® c/’oc’H + H
—Cx :CHNy,  —55—> =Gy 2
\_// do N r?;\H
H

4.4 PROPIEDADES FiSICAS DE AMIDAS

La mayorl'a son sélid'as a tempcmtura ambiente por ello se transforman los

» Los puntos de ebullicion de las amidas son generalmente mayores que los de
ios acidos correspondientes.

-

» Aunque las amidas se pueden considerar como compuestos neutros, los
nidrogenos que se encuentran tinidos al nitrégeno son suficientemente
acidos para la formacién de puentes de hidrégeno entre moléculas de

. e = 2. AT

ai’"ua, con {0 Gue se expiica ia Tormacion de ias PROTEINAS.

e La mayorla de las amidas son insolubles en agua, EXCEPTO LAS AMIDAS
DE P.M. bajo y aigunas PROT EINAS.

45 PROPIEDADES QUIMICAS DE AMIDAS

4.5.1 Hidrélisis para dar acidos. Se puede efectuar en medio acido o basico:

HIDROLISIS ACIDA:

//O H+
R-C—NH, + H0 ——=  RCOOH + NH,

acido libre sai de ahonio
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HIDROLISIS BASICA:

Na"OH
—_— RCOONa -+ H,

(Al

O

R-CONH, + H,

sal de acido amoniaco

4,5.2 Acidez. Aunque el nitrégeno de una amida tiene un par de electrones no
compartidos, eiias son NEUTRAS. No reaccionan con acidos como ias aminas
porque son bases muy débiles pKb ~15 — 16 vs. CH; — NH; pKb ~ 3.3.4.

El grupo carbonilo de la amida reduce la densidad electrénica en el
NITROGENO, disminuyendo asi ja_fuerza basica {capacidad para__acepiar
protones) de este mediante un mecanismo de resonancia, asi:

-O. .6.(') . ."-. ') 1
I W T o }
[‘R_C'—l‘\;'. — -— ™ C afs s -— C all g

Esta estructura es menos
basica que el N de aminas,
nor astar disminuida la carga (-)
sobre los N's

Estas estructuras muestran que el N en las amidas NO ES PRACTICAM'x‘:'N‘I“c
BASICO, NI NUCLEOFILO.

4.5.3 Se deshidratan para formar nitrilos. Los agentes deshidratantes
utilizados soit.

Pentdxido de fosforo: P,0Os
Oxitricloruro de fésforo: POCI;
Cloruro de tionilo: SOCI;

HQSO4
Calentamiento a temperatura elevada (pirolisis)

S I N
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1 Ja¥ —
(CH,),CH-C-NH, + P,0O; —— 3 (CH,),CH—C=N + 2 H,;PQ,

|sobutiramida Isobutironitrilo
70 9%

(Rakoff, p 423, 1994)

4.5.4 Reaccién de degradacion de Hofman. Cuando se trata una amida con
bromo o cioro en soiucion aicaiina se obtiene una amina con un atomo de carbono
menos que la amida inicial.

3 2 I 2 1 -
CH;CHzCiNH, + Br, + 4 KOH ~—= CH;CH;NH, + K,CO,

(80%)
+2 H0
(Rakoff, p 424, 1994)

486 LA UREA

La Grea 6 CO(NH_),. Es la diamida del &cido carbénico. Es una de las amidas mas
importaintes en la naturaleza. £i exceso de nitrdgeno del metabolismo de las
proteinas se excreta en los animales superiores como urea. El mayor uso mundial
de Urea es como feriilizante para suministrar nitrégeno. lamblen se emplea en la
sintesis de polimeros y farmacos.

La sintetizé6 Wéhler en 1828 y fue la primera sintesis de un compuesto “orgénico” a
pariir de sustancias “inorganicas” io cuai dejé sin piso ia teoria ViTALISTA segun
la cual lo organico sdlo podria ser producido a partir de lo organico que estaba en
los seres vivos.

En la época de Wohler el cianégeno (C2N2) y el amoniaco (NHs) se consideraban
COmo sustancias inorganicas.

Wohler convirtid en trea el cianato de amonio que se obtiene del amoniaco y
ciandgeno (sustancias inorganicas).
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- Calor oo
NH, OCN - HZN"(ZJ‘NH2
Nimmmda N Ao ¢ b
wial kaly uc ailiu g uca

(inorganico) (organico)

(Wade, p 1, 1993)

Wéhler obtuvo Grea a partir de sustancias inorganicas, sin utilizar organismos

P

vivos (iHart, p 316, 1995).

Moy se prepara INDUSTRIALMENTE por la accidén de calor y presidn sobre
amoniaco y didxido de carbono.

Sintesis:
0O
2 NH, + CO, -—186-200°C HN—C-NH, + H,0
3 2 200 atm 2 2 2
UREA
Diamida del acido carbonico

Mecanismo: Aqui los reactivos se combina primero para dar una sal llamada
carbonato amonico.

. + /,6: NH‘, ' ,/O A‘,
HN: +  :0=C=0: —= HN—-CT =~ — = HN-C{
— O: ) O: NH,

Carbonato de amonio

:ﬁ:
H,L,rfr\'i—C——i\!H2 + H,0 Cuando el carbonato aménico se
calienta, se deshidrata para formar (rea.
Urea agua

Amidas 127



Quimica IV Gildardo Montoya Cadavid

VARIABLE INDUSTRIAL: Por este método se producen méas de 15 millones de
toneladas de Urea anuaimenie, ias cuaies se utilizan como feriiiizante, como
materia prima para polimeros y farmacos.

Colombia es un pais agricola por lo que requiere mucho de éste fertilizante, las
materias piimas para fabricario son amoniaco y gas carbdnico, las cuales son
abundantes en la naturaleza; pero por negligencia de los gobernantes el pais
imporia casi toda ia Urea que consuime (mas del 80 %) y no se da via libre al
montaje de otra planta que la produzca. Polimeros Colombo-Venezolanos es
insuficiente para producir la Grea que se consume en el pais.

e Se hidroliza en solucién acida o basica asi:

H.N CO NH, +|-OH —=[CO,= |+ | NH,
e Con acidos forma sales:
0 | coH ]

|l [l .. )
H,N-C-NH, + HCl — IHZN—C—_NH2'C!
L -

La drea protonada se representa de las siguientes formas resonantes
contribuyentes.
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La inesperada BASICIDAD de la Urea asta relacionada con la gran estabilidad del
CATION. Debido a que presentan estruciuras de resonancia.

e Calentando Urea por encima de su punto de fusidn, se descompone dando
aimoniaco y acido isocianico.

o)
/f JAN
H,N—C—NH, — = NH; + H—-N=C=0 —_—= N=coH

acido isocianico Acido cianico

ALQUILICOS, que cominmente se llaman Uretanos

EJEMPLO:
2 8 - — -~ - - - » e S P ,/O-
H-N=0=0 + OCH,CH,OH — HN-C-O—CH;CH,

Etil carbamato

 iLos carbamatos o uretanos; se utilizan como INSECTICIDAS. Por ejemplo;

-
O—C—N_

CH. N - metil carbamato de 1 - naftilo =

O O\] SEVIN | Consultar si este Insecticida
&s Diocdegradable?

47 BARBITURICOS (BARBITURATOS)

la urea reacciona con DERIVADOS DE ACIDO produciendo UREIDOS,
compuestos con un grupo acilo (RCO-) en uno o en los dos nitrgenos de Ios
grupos (— NH2). Algunos UREIDOS son importantes en medicina.
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EJEMPLO:

El acido BARBITURICO se obtiene haciendo reaccionar UREA con malonato de
dietilo (propanoato de dietiio) en presencia de ETOXIDO DE SODIO.

O\\ . H. //O
H 'C—O—CH;CH;,  "N—C
Mk S L\
. + C/\ NaOC_H, O=C CH
AlL]
19y /C—O—CHQ—CH:,’ H,N—C\\
Reaccién de 4 0O
sintesis o
Malonato de dietilo Acido harhitiiric

Cuando se condensan con Urea algunos &cidos maldnicos con diferentes
sustituyeries aiquiio, se obtiene una FAMILIA DE COMPUESTOS MEDICINALES
LLAMADOS BARBITURATOS que se utilizan como HIPNOTICOS (que inducen el
sueno).

N He—c?”
\ _FEt / \ _FEt
CO(NH,), <= o o
/ D -, \ / D
H C

FENOBARBITAL o acido 5 - etil - 5 - fenil barbittirico

——%,. Las flechas quieren decir. por reacciones sucesivas.

(Fessenden, p 652, 1982)

EJERCICIO: Partiendo de etanol, trea y cualquier otro compuesto inorganico
sintetizar PENTOBARBITAL?.

Amidas 130



Quimica IV Gildardo Montoya Cadavid

RESPUESTA:
C,HOH| —M _ cH,cOOH + Br, YUY, GHz—COOH
Br 4 NacN
2C,HsOH + |HO,C—CHsCOH| MO | H* + CN-CH;CO,H
< , . Reaccién
l Acido malodnico de oxidacion
Reaccién de
esterificacion

Os ("'?/ /P O, » O

CH—C’ C,H;ONa =base \)C—CH—C'\' 4+ CH,CH,CI

\
C—C,Hs SIS HCs—0 O~C,H,
. Do e
Malonato de dietilo Carbanion KaT;:ﬁ;Uéilé?
Y
CH;CH, ?HECHs
O
So— cI:——c\//o _ CH;ONa O\\C—C|:H——C _0
y / \
HeC5—0 Y O—C,H; H,C;—0 O—C,H,
* 0 -C|32H5
CH Reaccién de N //O
CH=(CH.) (;:H:* Ci condensacion ,,C_C.‘:__C\
3 2 @ ~ H.LC;—O 0o—-C
o °72 T H-C—CH, 21
|
CHQ-—CH;CH3
l? /,O e -
N—C
7/ \ _-C,H; Reaccion NH
:fs ~~ L4 Z
O \,\ /\Jﬁ—\"—C—CHS con urea O:C<NH
H CH;-CH;—CH, Urea
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CAPITULO B

ESTERES

Se obtienen de reemplazar el grupo ~ OH de los acidos por un grupo — OR’. Se
nombran de manera semejante a las sales de acidos carboxilicos. Primiero se da
el nombre del 4cido cambiando la terminacién = OICO por = ATO, seguido por la
paiabra “de” y ei nombie de ia parte R correspondiente ai — OR', que es la parie
alcohdlica dal éster.

0O
FORMULA GENERAL:  g-d_o-R'

7 ? e
CH;-C—0O-CH, CH;-C—O—CH;-CH, , CH3-CH;-C—0-CH,
Acetato de metilo Acetato de etilo Propanoato de metilo

(Etanoato de metiio) (Etanoato de etilo)
P eb. 102.3 °C
P eb. 57 °C Peb. 77 °C ©

]

0
] NG L7 N, 1
H,C—C-0-<K _ > KL >C-0-CH,

ACETATO DE FENILO BENZOATOQO DE METILO
P.eb. 195 °C P. eb. 196.6 °C

* Muchos ésteres son sustancias de olor agradable y producen el SABOR Y EL
OLOR de muchos frutos y fiores. Entre ellos:

Acetato de pentilo, tiene olor a platanos maduros.
Acetato de octilo, tiene olor a naranjas.
Butanoato de etilo, tiene olor a pifias.

Butanoaio de pentifo, tiene olor a duraznos.
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Muchos de los ésteres del acido formico tienen sabor a ciruela, los acetatos sabor
a pera, ios butiratos sabor a pifia, ias isovalerianatos sabor a manzana.

La parte alcohdlica del ESTER interviene en su aroma, en forma mas notable al
aumentar ei nimero de atomos de carbono y las insaturaciones. \

EJEMPLO:

Los ésteres del GERANIOL (CyH;7OH) y del alcohol FENILETILICO
(@—CH2—-CH2OH) tienen oior de ROSAS Yy ios ésteres dei CITRONELOL C1oH1gOH
tienen olor a LAVANDA. Estos aromas caracteristicos se usan en la fabricacién de
ESENCIAS, PERFUMES ARTIFICIALES Y COMO SABORIZANTE DE
ALIMENTOS, EN ESPECIAL DE CONFITERIA, DULCERIA, REPGSTERIA.
También se utilizan para saborizar y/o aromatizar gaseasas, licores,
ambientadores, y medicamenios conio pastas y jarabes.

EJEMPLO:

La esencia de TUTI-FRUT! ssti formada por aceite de LIMON modificado con
naranja, acetato de pentilo, acetato de etilo, butirato de etilo, butirato de pentilo,
caproaio de aliio, y oiros componenies aromaticos. En ia palabra “oiros” esta el
secreto de fabricacion, ademas del “know how” ("El como se hace").

Los aceites y las GRASAS de plantas y animales son mezclas que en su mayoria
contienenn ESTERES DE ACIDOS GRASOS Y GLICEROL, en estos compuesios
cada uno de los —-OH del GLICEROL SE ENCUENTRA ESTERIFICADO (Rakoff,
p 409, 1994).

La mayoria de las gaseosas tienen saborizantes y aromatizantes sintéticos,
muchos de éstos son ésteres y lambién iienen algo de toxicidad. Se recomiendy
consumir Jugos Naturales o la fruta fresca directamente. Otro peligro que
presentan ias gaseosas es que contienen mucha azlcar ademas de coiorantes y
saborizantes sintéticos y como el nifio toma gaseosa todo el dia llega a los 10
afios con DIABETES y SOBREPESO, lo cual conocerlo da tristeza (experiencias y
recomendaciones dei autor). Esto hay que escribirio para que se divuigue y no se
llegue a estas situaciones por falta de conocimiento sobre el tema. '
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5.1 MECANISMO DE FORMACION DE ESTERES

5.14.1 Proceso de esterificacion de Fischer. Consiste en calentar un acido
carboxiiico y un eicohol en presencia de un cataiizador &cido generaimenie H,30;

equilibrio entre reactivos y produicics.

El medio acido protona el carbonilo del acido carboxilico, aumentado la actividad
dei grupo carboniio frenie ai ataque nucieofiiico ai aumentar su carga (+) sobre ei
carbono: (\G) (_)1
1561
/

L J

MECANISMO DE LA ESTERIFICACION DE FISCHER:

i Tlo-H ?—H—l 1
)R—C: -~ R—q+/F- R'-0-H
e .H s

;0 A A\refiujo
rR—c.. *+ H
O—H Catalizador L

C

O_H_’ Exceso del alcohol

Al

nAtaque Nu

vvvvvvv

Un éster

El resultado del proceso es que sustituye el ~OH del acido por el ~O-R’ del
alconhoi io que se conoce como SUSTITUCION NUCLEOFILICA DE ACILO.
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Se debe recordar que la reaccion se hace en medio acido y que se presenta un
equilibrio, ei que se despiaza hacia ios productos agregando un exceso de uno de:
los dos reactivos, para mejorar el rendimiento de la reaccién (Hart, p 304, 1995 y
Fessenden, p 597, 1982).

PROBLEMA: Escriba los pasos del mecanismo catalizado por &cido para la
preparacion de ACETATO DE ETILO a partir de ETANOL y ACIiDO ACETiCO?.

5.2 LACTONAS

Los hidroxiacidos contienen los dos grupos funcionales que se requieren para la
FORMACION DE ESTERES. Si esios giupos se pueden acercar por medio de
dobleces de la cadena molecular, reaccionan entre si y forman ESTERES

I
Lo e P - - —

CICLICOS LLAMADOUS LACTONAS.

EJEMPLO:
y B «a R
4 3 2 1,0 H+ 2]/\
CH:-CH~-CH=-C-0-H —_— O + H,0O
i o calor V2 -
:0~H 4

v - butirolactona
4 - butiroiactona

Las lactonas mas comunes tienen anillos de 5 o 6 miembros. Ejemplos de

I A MMTrS 4 1 A

LACTONAS NATURALELES son:

1A O] IRAARIRIA Oo_ 0O l;l C’3H3
LNA CURARINA m/ \r m UNA NEPATOLACTONA
Responsable | | _ Un compuesto de
dei oior a pasto nNNF ! 0. una planta que excita
recién cortado e 4 los gatos
H .3\J H (] U =

PROBLEMA: Escriba los pasos del mecanismo para la SINTESIS DE
y —butirolactona? (Hart, p 304, 1995).
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53 OBTENCION DE ESTERES

5.3.1 A partir de acidos carboxilicos y alcoholes. Es el método clasico y se
conoce como ei PROCESO DE ESTERIFICACION DE FiSCHER (mecanismo
explicado atrés).

O
/N R & i /4 / o
{(O))-CH;COOH + CH,CH,OH = @‘CH;C\/ 4 H,0
£ 8XCeS0 O-CH;-CH,
_ o~ L //0 o -
5.3.2 A partir de R—C\ y ROH (Un halogenurc de acido y un aicohoi).
X
//O C - = _Arefluio 2 M
CHi=C, + (CHYC-CH ————= cHzC_ T3
Ci O—({—-CH3
CH,
ACETATO DE TERBUTILO
5.3.3 A partir de un arthidride y un alcohol o un fenol.
'CH
//O . : C//OO 2! :—l
_C -~ Q-H Arefliio Y S
(O] “o + CHyCH-CH, &————= M 3CH,
¢ C~0 H
I Alcohol g
G
Anhidrido FTALATO ACIDO DE - 2 - PROPILO
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5.3.4 A partir de carboxilato y un HALOGENURO DE ALQUILO REACTIVO.
Buen método. para obtener ésieres mixios.

-//O o //O
R-C_ + O—CHAX — —C.
O O—CH;—®

I6n carboxilato

EJEMPLO:
O @]
7 SN 7
CH:C_ + ((O))CHE —s @) {)-CH t-O-C~CH,
Acetato de benzilo (93%)

5.3.5 A partir de un ACIDO CARBOXILICO y DIAZOMETANO [CH;N.].

—,// R t—‘fp - .o . .
Oyt o 22e (O o s

O—-CH,

CiclohexanocarbO)dlato de metilo
""""""""""""""""""""""" (Ciclohexanoato de imetiio)

(Fessenden, p 635 — 636, 1982)

PROBLEMA: Consultar el mecanismo de reaccién de la formacién del metif éster
anteqar.
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54 REACCIONES DE ESTERES

5.4.1 Hidrolisis acida.

_ _//O .. 18 HYA /,O
R-C_ + H—O—H /—— R-Ccl_8 + R'OH
O-R' O—H
O+ B =P o
> Bl Yl _— -] + CH;—OH

5.4.2 Hidrolisis basica o alcaiina (Saponificacién). Esta es una reaccién
IRREVERSIBLE y por eilo da mgjores rendimientos de &cido y alcohol que ia
HIDROLISIS ACIDA. Por ocurrir la reacciéon en medio basico el PRODUCTO DE
SAPONIFICACION ES LA SAL DEL ACIDO CARBOXILICO O CARBOXILATO. El
acido libre se genera cuando se acidifica la solucion.

Un JABON ES UNA SAL DE UN ACIDO GRASO (un acido graso es una sal de un
acido carboxiiico de cadena larga, mayor de 10 carbonos) (Fessenden, p 638,1982).

16n benzoato

.

0 ) ' 0 l
@C’ + NaOH L @-c\ '+ CHOH
~ il. o
O0—CH, t ONajy Alcohol

Sal de sodio = Jabdn

| C
e b

Acido libre (Acido benzoico)

&ster sintético o natural
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En el capitulo de acidos carboxilicos se dieron otros ejemplos sobre las reacciones
de obtencidn de jabones a partir de aceiies vegetales.

Se debe hacer campafa para incrementar el uso del jabdn para lavar, el jabon

azui en escarmas para iavadoras porque ios jabones son biodegradabies y
contaminan menos los rios y quebradas a largo plazo el agua que tomamos.

MECANISMO DE LA REACCION DE SAPONIFICACION DE ESTERES:
= Un mecanismo con muchas evidencias que se da en 2 etapas.

12 ETAPA: Adicion de base (-OH). Etapa lenta.

[ . Para recordar:
a \ :O:
R—r(’_n_ ' -;-K(r-\)u A D_(l‘—h—D' El “inicio 'gel mecanismo,
L—0—i : N8V Tanta g T ~ o de saponmcaqop siempre
\ O—H es en medio basico
e ——J

rapida.

R_Ci;__o_Rv —i R_ C\ e Q R’ i m p__g\ + RI_O_H
:Q—H .':gﬂ-H"J ’ :C_iNa "glicerina"
SAL DE SODIO
"JABON"

En la saponificacién de un cebo o aceite (un triéster) se obtiene un jabén y
giicerina.
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5.4.3 Transesterificacién. Es el cambio de la parte alcohdlica de un éster por la
de otro aicohoi (Transesierificacién equivaie a intercambiar ia parte aicohéiica de
un éster por otra alcohol, obteniendo un nuevo éster diferente).

Se puede realizar en medio &cido o basico.

P . HO6CHCH00 9
Q)—U\O—CH + CH;-CH;OH == = @-C~0-CHzCH, + CH,OH
3
4 [ TR 7ot W IS o TN X} H* 6 -OH —
CHz—C: + CHz=(CH,)z CH,OH CH;—C~0~(GH,)—CH,

Acetato de butilo

Este tipo de reacciones se toman como ejemplos para hacer simulaciones
uiiizando ei programa MATLAB ® en ia asignatura Disefio de Reactores, en

Ingenieria Quimica.
5.4.4 Reduccién de ésteres. Se pueden reducir por:

Hidrogenacion catalitica: Llamada también HIDRO-GENOLISIS DE ESTERES.

b. Con reactivos reductores como Hidruro de Litio y Aluminio (LiAlH,) y luego con
agua &cida (H,0 / H*).

C. Con una técnica antigua de reduccién de ésteres usando Na metalico en
etanoi. independiente del agente reducior se obtiene UN PAR DE
ALCOHOLES (al menos uno primario) en la reduccién de un éster.

//O TH1
R-C-f0-R* z— R-CH,OH + R-O-H

e
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7 1) LIAH, L2
®—-C{O-CH;CH, = = ®—C—OH + CH;CH,0H
2)H,0/ H*

Se puede reducir el grupo —”C=0 de un éster sin reducir el enlace C = C que se
naiie en ia misma moiécuia.

EJEMPLO:

2 1) LIAH,
CH;=CH=CH+C—0—CH, | = = CH3;"CH=CH~CH,OH + CH,0H

2)11,07 ¥

EL MECANISMO DE REDUCCION DE ESTERES ES SEMEJANTE AL DE
REDUCCION DEL ALDEHIDOS Y CETONAS CON EL ION HIDRURO (H ).

N ¢ Aldehido
y % Q) A,
= dor HAH, "J/ﬁ - AR, (OR) _ o & \
-~ T HO/H
H
H O 16n hidruro
H- AIHQ(OR)
Y
T H O NHZ(OR
3+ . . rn-
AIH + ROH + R-CH,OH = -ﬁ\

Alcohol 1ario

* gale el OR’ formando compuesto de coordinacion con el Al para luego con el
H O/ H' generar el R—OH (el alcohol que corresponde al R’).

(Hart, p 307, 1995)
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PROBLEMA: Hacer el mecanisme antericr utilizando formol y etanol.

5.4.5 Reaccién de ésteres con amoniaco y sus derivados. Los ésteres con

—— N —

con otro grupo funcional que no seria estable frente al cloruro de Acido.

EJEMPLO:
(PH C ‘TNHS (I)H O
—CH-C~ _25°%C . ~p_dple?
CH;-CH C\O—CH3 + ::\:\:NNI":: Pyyr CH3-CH C\NHZ + CH,CH
2-hidroxipropanoato |2

de meiilo 2-hidroxipropanamida

La reaccion anterior se da con amoniaco (NHs) 6 amina primaria (RNH,) 6 amina
secundaria (RaNm).

PROBLEMAS:
@
1) Completar Ia siguiente reaccién: CICH;-C-O-CH;CH, + NH, —

cioroacetato de etiio

2) Cuél es la lactona del &cido LACTICO (2-hidroxipropanoico)?.

EJERCICIOS PROPUESTOS

1) ¢Cémo prepararia aspirina a partir del éster salicilato de metilo?.

2) ¢Qué productos esperaria de la hidrélisis acida del siguiente éster marcado?

i
CH,C"OCH,CH,
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0]
f
3) Prediga los productos de saponificacion de CH,COCH,CH,

4) Escriba las ecuaciones para la saponificacién con NaOH acuosos de cada uno
age los siguientes &steres:

5) Sugiera mecanismos para la reaccion de transestenﬂcacnon del acetato de etilo

con (a) metanoi y HCI, (D) y metdxido de sodio.

6) ¢Qué productos se formarian en la reaccién del acido 2-hidroxi—propancico
(acido iaciico) con SOCi,7.

7) Muestre con ecuaciones coémo prepararia CH3i(CH2)14CH,OH a partir de
tripaimitina.
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CAPITULO 6

AMINAS
- Son las bases organicas mas importantes que se encuentran en la naturaleza.

- Se consideran como derivados sustituidos del amoniaco, que resultan de
reemplazar uno 6 mas hidrégenos por grupos:

% Alquilo (alifatico)
% Cicloalquilo (aliciclico)
< Arilo (ciclico).

Segun el numero de nitrégenos sustituidos en el amoniaco se tienen cuatro tipos
ge aiminas:

®

Aminas Primarias: Si s6lo se reemplaza un hidrogeno en el NH3 (~NH,, radical
aminoj y se notan { R—NHz ). -

o Aminas Secundarlas: Si se reemplaza dos hidrogenos en el NH; (-NH- radical

S tm N a; o immkea /P RAIFD N
imino) y se notan { RaNM ).

¢ Aminas Terciarias: Si se reemplazan los tres hidrégenos (Rs:N). Llsvan el

* Sales de Amonio Cuaternario: Debido a que el NH; puede formar el grupo
amonio (NH,"), se tienen estos compuestos cuando se reempiazan los cuatio

hidrégenos (R(N*X).

Llevan el radical Nitrégeno Cuaternario: ~~ +
Cuando el nitrégeno tiene cuatro — N~
ligandos, se carga positivamente.
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La presencia de uno cualquiera de los grupos:

+
~MH- N = | \N/
~

I
On

No es suficiente para caracterizar el compuesto como amina, sino que se deben
cumpiir ias siguientes dos condiciones a ia vez:

El étomo de Nitrégeno debe estar unido por enlace simple al a’tomo de carbono
sustancia que tenga el grupo — C = N, no se consndera como amina. Una
excepcion de esta condicion es la de ias sustancias Heterociciicas {formada
por anillos con dos o mas elemenios diferentes), en donde el dtomo de N
constituye el cierre de la cadena ciclica, por ejemplo: Piridina (Py)

Que el atomo de carbono al que esta unido el nitrégeno no contenga otro
grupo funcionai, excepto que ese ofro grupo sea ei amino.

EJEMPLO:
Una sustancia que lleve el grupo: 0O
NO ES AMINA —C,~
b‘ll ¥ ’
2
El grupo:

m\
\ = Si es amina porque el carbono al cua|

C estd unido el nitrégenc terciario se
// terciaro une a un grupo amino y por éste es
Kl o i
\l

~NHa 212 atiale]
\1“\1 \wrwd CAIITNNICA,

H
H”‘r“—'“r"“
H H
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6.1 NOMENCLATURA

1. Se nombra el radical o radicales unidos al gru

po funcional y se agrega al
termino AViiNA.

CH,NH, CH3(CH,);CH;NH, CH;-NH-CH,
metilamina hexilamina dimetilamina (A-sec)
CH,
3 2 1
CH‘;—N—CH—CH;,—CH3 CH;CH,‘,—NH—CHs
4\C H ’ metil etil amina

3
N,N - Dimeti-sec-butilamina(A-terciaria)

2. Las aminas aromaticas se nombran como derivados de la anilina:

H,C  CH, H_CH, "
N N II1 IZ
ﬁz — N2
O 3 [@ O 03
HaC'L( “CH, 7 mNEYS
CH3 R - 1.6-d uiammMualclm
N-metilanilina !
" ) (N-metifenilamina) (1,6-naftatenodiamina)
N S-pentagfmotil-aniing
Ny
1
/\/NH 7 , AN
fenitamina 1-naftilamina
(anilina) (affa-naftilamina)
Aminas
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Quimica IV
/H CH %
yd 3
O~ O A
\—/ N4 =/ CH, Kkjl\
NH,
ciferilanilina N,N-dimetilanilina

1 3-fenildiamina

3. Sales de aminas: Las sales de aminas con acidos orgamcos e inorganicos se
nombran como DERIVADOS SUSTITUIDOS DEL AMONIACO; a veces se
utiliza el nombre de la amina junto con el acido.

+ - +
CH,NH,C! (CgH;NH;). 80,
cloruro de metil amonio sulfato de fenilamonio
(cloruro de metil amina)
Fli 0
I l
H,C=CH—CH;N—CH, 0—C—CH,
e

aceiato de aiii N,N - dimetiamornio
acetato de alil N,N - dimetilamina

(CH,3);NHNO, nitrato de trimetil amonio

PROBLEMA: Nombrary decir qué tipo de amina es:

, 'N-H b. (CH;—CH,),N c. CHS--—CEH“CHZ‘—CH3
NH,

CH;§ NH,
/ -X—NH(‘H r trarlls-2-amino
d O Nt H, e ciclopentanol
N—"
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En los siguientes ejemplos de ALCALOIDES QUE SON AMINAS, identifique el
fipo de amina.

O~ A\ Me MO~ "N
o il % /\ MeO” N
v NS WG\
H Me OMe
MDMA(extasis) Mescalina
(Amina secindaria) {Amina orimaria}
\ 4 \I'\IIlII)G Plllllall )
Me = CH; H
D)
YN
! Me
\/‘
Nicotina
(nicotina tabacum)
Amina terciaria
RCO\ //,\|
y ™
) /Me - /P
N: |Ci CHyC— : Ac
vJ\) H
AcC Grupo acetilo (Ac)
Clorhidrato de heroina

(sal de amina = sal de amonio cuaternario)
vegetal = amapola somniferum

Me\lil/ Clohidrato de cecaina
A O - sal de amina = sal de
/‘ ] _Me Ci amonio cuaternaria
’ C’O
/ H - grupo .
____—=~] berzoilo Planta que la contiene
H o AN Eritroxilum coca
\ /7
— .
Aminas
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Aminas ciclicas sencillas se designan por sus nombres comunes. Al
heteroatomo se asigna ia posicion No 1.

H ) H
N
A O O
aziridina azetidina pirrolidia;la |
i H !
AN </N\ [,//N\] L/ N
\ /]
U \/ N O/J
piperidina pirrol piridina morfolina

6.2 ALCALOIDES Y SALES DE AMINAS

A causa de su capacidad para formar sales, las aminas insolubles en agua, se
pueden soiubilizar por tratamientos con &cidos diiuidos y/o bases diiuidas. De esta
forma se pueden separar compuastos que contengan grupos amino, de otros
materiales (Compuestos celuldsicos, impurezas, etc.) insolubles en agua y en

acidos.

Los alcaloides son aminas naturales que se encuentran en las plantas y s
pueden extraer del maierial vegetal (hojas de coca, opio, latex de amapoia )
mediante soluciones acuosas &cidas o basicas segun el método elegido.

5.3 FARMACOS

Muchos compuestos con grupo$ amino se usan como farmacos y se administran
como saies, solubles en agua y no como aminas iivres insoiubies en agua.
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EJEMPLO:

(CH,CH,),N—CH;—CH;-O—CH;-®—NH, Novoc‘fri,r:’i'n:ollble

IGe

+ H ? |
7 1
|(CH,CH,),N~—CH;—CH;—0—C—&—NH,|CI

Clorhidrato de Novocaina soluble en agua

6.4 PROPIEDADES FiSICAS

La metilamina y la etilamina son gases, y las aminas primarias con tres o0 mas
carbonos son liquidas. *

Las moléculas de aminas son polares y ademéas pueden formar puentes de
hidrogeno INTERMOLECULARES (-N-H--N-), elevando los puntos de ebullicién

de las aminas primarias y- secundanas.

Los puentes de hidrégeno entre aminas, no son tan fuertes como los de los
aiconoies debido a que ei N es menos eiectronegativo que el oxigeno. Como
consecuencia de ello los puntos de ebullicion de las aminas son INTERMEDIOS
entre los alcanos y los alcoholes de peso molecular semejante.

Alcano CH;—CH, PM.30 Peb -886°C

Amina  CH;—NH, PM.31 Peb -63°C
Alcohol CH;—OH  PM.32 Peb +650°C
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Las aminas de bzjo P.M. atin con 5 o 6 atomes de carbono son completa o
parc:a;meme soiubies en agua, debido a que pueden formar puenies de hidrégeno
con ella, aun las aminas terciarias con su par de electrones no compartidos.

EJEMPLO:

(CH )5FNzeveeneenne H—Of-H

Las sales de amonio cuaternario, se comportan fisicamente como las sales
inorganicas, presenian aito P.F., son soiubies en agua e inodoras.

PROBLEMA: Muestre todos los tipos de puentes de H presentes en a)
Dietiiamina pura. b) Dietilamina en agua y en C,HsOH? (Fessenden, 1982).

A Todas las aminas liquidas son notablemente menos densas que el agua.
4 Las aminas sdlidas son incoloras y sin olor, de alto P.f. y solubles en &cid 0S,

etanol y éter.

6.5 ENLACE EN LAS AMINAS

E! atomo de nitrogeno en las ar.inas es trivalente y tiene un par de electrones sin
compartir. Sus enlaces son andlogos a los dei NiHas, con hibridacion sp® ; presentan

tres enlaces o a 3 grupos R, Ar6 H.

Su hibridacion es tetraédrica y su geometria es piramidal (casi tetraédricag, como
se muesira en ia figura para la irimetilamina, porque su hibridacion es sp” y séio
tiene tres ligandos quedando un orbital vacio.

CH/N ”'“'"'CH a-\“‘_.-CH3- gl l3
3 ‘ 3 - CH;—N\V — CH3\A|/CH
C H3 CH3
Estado de transicién No presentan isémeros
plano {sp?) rS,nhr.‘nS debido 2

"Efecto sombrilia"

El efecto sombnlia consiste en que los lqandos que estaban hacia abajo pasan
Hd(;ld dllu.)d con lb'vpt'.;l(./ dl pmilu (S el que b’bld El HIUUQBHU
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8.6 DASICIDAD DE LAS AMINAS

E! par de electrones no compartido no enlazado del atomo de N rige la quimica de
ias aminas y este par se puede donar un atomo, ion o moiécuia deficiente en
electrones y por ello las aminas SON BASICAS Y NUCLEOFILICAS.

En solucidn acuosa las aminas son bases débiles y aceptan un protén del agua en
una reaccion d2 neutraiizacién reversibie Acido-Base asi:

\ /\/1 A+ 7 0

woN + HLO0—H == _«N—H + :0—H
s 7/

16n amonio 6N hidréxido

EJERCICIO: Escriba una ecuaciéon que muestre por qué es basica una solucion
acuosa de etilamina.

—\ A 5

RESPUESTA: CH,CH,NH, + HZ0—H —= CH3CH2NH + :0—H

Etilamina 16n etilamonio

Las aminas son mas basicas que el agua, aceptan un protén del agua y forman un
ion hidréxido, de modo que sus soluciones son basicas.

PROBLEMA: Escriba una ecuacién que represente el equilibrio de una solucidn
acuosa de trimetilamina?.

A La basicidad de las aminas se compara por medio de sus Kb = constantes
de basicidad, que son una medida de la tendencia de la base a aceptar u
protdon del agua, por lo tanto entre mayor sea la constante, mas basica es la
amina.

I Rfng} [-oH]

RNH, + H,0

* Ver constantes de basicidad Kb de aminas en tablas.
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A L as aminas alifaticas son mas bésicas que el NH;, porque sus respectivos
jones ALQUILAMONIO son MAS ESTABLES que ei idn AMONIO que se
forma mas facilmente y en mayor proporcion.

Para comparar la magnitud de la basicidad de aminas se comparan sus Kb.

H [mes y \=B1
I} . T
R—l}li + H—O0—H =—7—— R— I‘?-H + “OH = Kb,
H H / l
/
Grupos que meten electrones (-CH,) ' ) '
aumentan la basicidad de aminas 16n alquilamonio vs. Kb, > Kb,
H H \ B2 I
|- ]
HN: H—O0—H === | H—N + TOH  ~—ky,
H
\ /
BOH + HO =—= B + OH {6n amonio

Cation B1* mas estaple que B2" por ello Kby > Kb,

EJERCICIO: ;Por qué la piperidina es mas bésica que la morfolina?

2
¢ NH QO NH
\n_/

piperidina morfolina
pK, = 2.88 pK, =567

RESPUESTA: El atomo de oxigeno de la morfolina es atractor de electrones,
haciendo mas positivo el aiomo de hidrogeno, desesiabiiizando ei cation con
respecto a la morfolina libre:

/ \ / \ +
O .‘!., + ”20 ﬂ '!1 '2 + OI n=
\_/ \~/

menos estable, por menos

ricnersion ro la rama +
qispersion ¢ 12 carga
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La piparidina no exparimanta tal efecto desestahilizante. Su cation se estabiliza
por ia accién donadora de eiectrones de ios grupos CH; unidos ai N:

/ \ / v + -
¢ NH + HO =—= ¢ NH + OH

se estabiliza

PREGUNTA: Por q ¢ la dimetilamina es una base mas fuerte que la metilamina v

-l - -t
esta mas luelteq e ia aniiina?

La anilina es una base mas déhil que el NH., parque ella se ESTABILIZA POR
RESGINANCIA “Ei par de eiectrones dei N entra en resonancia con ios eiecirones
del anillo’.

Esta resonancia es posible en la anilina pero no en su CATION debido a que en
este los electrones ya estan compartidos en un eniace con un proton y no estan
disponibles para interpenetrarse con los electrones = del anillo.

Kb)amina 3.8 x 10

THz 3

Y .
‘,_[' .
@ + H-OH =—— @

No estabilizada por resonancia,

el N no tiene electroneg lihrag que

I wee W S Siass S

puedan entrar a resonar en el anillo

Estabilizada por

ot o b

Kb) . =13.8x107°

N,
L : :
|Au|' sV e —_— o la‘lH + Onn

F-N

C
e,

No estahilizado
POr resonancia
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6.6.1 Principios que rigen la basicidad de un compuesto.

Los sustituyentes que CEDEN e’s, aumentan la basicidad.
2. Los sustituyentes que SACAN e’s (electronegativos) BAJAN LA BASICIDAD.

3. Cuando los €'s se desplazan hacia una estructura resonante, SE DISMINUYE
LA BASICIiDAD. Por ejempio en ia aniiina.

-l

o Todas las aminas (igual que los 4&cidos) tienen su equivalente de
neutraiizacion. :
PM

EN. = -
# de grupos amino

PROBLEMA: Ordenar de mayor a menor basicidad:

a. NH, b. CH,NH, c. (C,H,),NH
d. O’””z e. C,HNH, £ {CHLN
f. ®—NH,

6.7 METODOS DE OBTENCION (SINTESIS)

6.7.1 Uno de los métodos mas comunes es la reaccién de haluros de alquilo con
amoniaco.

NH,
RX + | 6 —— R—NH, + H—X

| NHR, 6 NR,
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Tan pronto se produr‘en laa primeras moléculas de amina, reaccionan con mas R
~ariac

— X para dar aminas 2™ y estas a su vez con mas R — X para dar aminas 3**y
luego las SALES DE ANIONIO.

o Cuando las cantidadzs INICIALES DE AMINA NO SE REGULAN, se obtiene
una MEZCLA DE AMINAS. '

o Los RX 3% NO DAN reacciones de sustitucidn con NH; 6 con una amina,
sélo dan productos de ELIMINACION, asi:

H,N: HeoHiclo 2% NHor + chze,
CH,

6.7.2 Sintesis de Gabriel con ftalimida. Se trata anhidrido ftalico con NHs en
cailente para obiener ia FTALIMIDA, ia cuai presenta cardcier io suficientemente
acido para reaccionar con KOH originando la sal potasica.

EI amon FTALIMIDA es un buen nucledfilo y admite grupos anuilo para dar Ias N-

PRIMARIAS, PURAS (NO CONTAMINADAS CON 2% y 3aras)

Ftalimida = imida del acido ftalico

N
r | - |
It Q@ B
A,Cﬁ /\\‘,C\ .I/T.H &C\Ei) )
IO\ iy 2 [ N o [
G ZC 2’ N\
{I  Rompee H I
intercambia 0O 'e)
ANHIDRIDO FTALICO FTALIMIDA * FTALIMIDA DE K
* Anidn ftalimida
*salde K
s —
N, ,/'LCH;CHF‘_
i~ Ui
Grupo alquilo R-X

N-etilftalimida (Nalquilftalimida)

xR
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k%

l HO /KOH/ A
COOK
Y + HN—CHyCH,
Z>COOK
FTALATO DE K AMINA PRIMARIA PURA

(Ftilamina)
Por reduccion de compuestos organicos que presenten atomos de N en forma
oxidada.
EJEMPLO:

+
Compuestos nifro (-NO2) y nitrilos (—CN). Isonitrilos (R-N = C), Oximas

s
(R2C = N — OH) y AMIDAS (R—- CONHR).

N02 D) I ant AA N sz
Ullz/ watl uc vt o,
X N
! e, e ’\//\ TZH0
Z CH, 2)NaOH, H,0 CH,
_ LIAIH,
= - Hﬂ\
R-C=N  — 0 R—CH,NH,

6.8 REACCIONES DE AMINAS

6.8.1 Con acidos fuertes. Las aminas reaccionan con acidos fuertes para formar
SALES DE ALQUILAMONIO. EJEMPLO:

+ -
RNH,Cl  Clonro de slguslamonio

R-—f\éHz + HCI
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[ —Hor | " cH, |

.. |
CH;N—CH; + | —HBr| —— |CH;~N—CH, |Br

i _ |

CH, L HI _f CH,

Trimetilamina (s6lo 1 de ellos) Bromuro de trimetilamonio

6.8.2 Acilacion de aminas. Las aminas son nucledfilos con nitrégeno y por ello
reaccionan ccn ei grupo >C=0 de DERIVADOS DE ACIDO (anhidridos,
halogenuros de acido y ésteres) por medio de SUSTITUCION NUCLEOFILICA DE
ACILO.

Se dice que “el enlace N — H de las aminas 1°™ y 22 SE PUEDE ACILAR a
traveés de derivados de acidos”, acidos, anhidridos y en general todo compuesto
gue tenga un metilo y un carboniio.

.0 . ' 0
R-C-CI + [H,N-R'" — [R=CPN[HIR' + HCI
Halogenuro Aming {ei= Aming 2=
de acilo
..//O__. — "/R —_ ._’/O../R'
R—C—Ci + (P_-IJ—N\ ™ R-C—N_
R" R"
Halogenuro Aming 2eria Amina 3ata
da acilo na

La Acilacién de aminas tiene importantes usos practicos. Por ejemplo en la
obtencién dei repelente de insectos “OFF" que es ia amida formada por reaccion
entre el cloruro de m~toluilo y dietilamina.

H, Hs
0 NaOH Q CHzCH,
‘ 1
7 N o 4 (CH;CH),NH  —5— /_\ C=N T e

CH;CH, + H0
Cloruro de m-toiuilo’ Dietiiamina N, N-dietil-m-toluarmida

. ‘ (El repelente de insectos "OFF" )
{Hart, p 341, 1995)
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Otro "uso practico es en la obtencidon de farmacos y alczaicides. El antipirético
(contra ia fiebre): ACETANILIDA es una amida que se forma con aniiina y

anhidrido acético.

O
I

' , C-CH
I /] s 3
/_\7NH- + CHyC-0-C-CH, —— ¢ Ny + CH,CO,H

3 retiyjo \—/ \H

O

acetanilida

PROBLEMA: Escriba los pasos del mecanismo para esta reaccion?

En el laboratorio se acetilan aminas con anhidrido acético, porque el CLORURO
DE ACETILO es mas peligroso para manejarlo y su reaccion es mas violenta.

PROBLEMA: Escriba los pasos del mecanismo para la sintesis del repelente de

_______ Grar=r-n mn

if 1secios ‘Orr” 7

EJERCICIOS PROPUESTOS

1. Clasifique cada uno de los siguientes compuestos como amina q3na 221 ¢

3““a sal de amina 1“"" 2%7a & 3"""" o sal de araonio cuaternaria.

CH
I 3
a. CH,CH,CHNH, b. < NH c. (CH,),NH" NO,
d. (CH,CH,),CNH, e. { wenyor  f( \NCH

\_/

2. Dé£ un nombre aceptable a cada uno de los siguisntes compuestos:

a. H,NCH,CH:CH,CH,NH, (llamada cominmsante pulrescina, sustancia
odorosa gue se encuenira en ia carne en descompaosicidin.
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b. H;NCH.{CH,)sCH,NH, (cadaverina, de origen similar a la putrescina).
c. (CH3)2CHCHzNH,.
d. CH3CH.N(CHs)..

e C!—/CT>\—,NHCH3 (Némbrese como derivado de Ia anilina).

3. Muestre todos los tipos de puentes de hidrogeno que pueden existir en (a)
Dimetiiamina pura y (b) Dimetiiamina acuosa.

4. Escriba estructuras en resonancia que muestren ia delocalizacién de la carga
negativa en el anidn de4a ftalimida.

5. Indique la secuencia de reactivos que debe afiadirse a la ftalimida de potasio
paira obiener:

a. n-propil-amina.
b. alil-amina.
c. bencil-amina.

6. Muestre como se llevaria a cabo cada una de las siguientes sintesis:

a. ciclohexil-amina a partir de ciclohexanona.
b. CH,=CHCH,CH,CH:NH; a partir de 4-bromo-1-buteno.
c. N, N-dimetil-bencil-amina a partir de acido carboxilico.

7. Sugiera dos métodos para preparar sec-butilamina, libre de productos de
aiquiiacion posterior.

8. La bencil-amina (CsHsCHoNH,) es aproximadamente igual de béasica que
cuaiquier alquil-amina, pero no iguai que una arii-amina. ¢ Como explica esto?

9. Explique la tendencia de los valores de pKy:
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10. El citrato de piperazina es un sélido cristalino que se usa en el tratamiento de
ios parasitos intestinaies. Escribpa una ecuacidn en ia cuai se muesire ia
formacidn de dicho producto a partir de una molécula de cada reactivo:

CH,CO,H
/N

HOCCO,H + HN NH —e
CH,CO,H T
&cido citrico piperazina

11. Sugiera una razén que explique por qué el cloruro de bencen-diazonio es mas
estabie que ei cioruro de etii-diazonio.
12. Sugiera rutas de sintesis para los compuestos siguientes:

a. Fenacetina (p-etoxi-acetanilida), sustancia que alivia el dolor, a partir de p-
nitrofenoi.

b. Anaranjado de metilo a partir de bencenos sustituidos.

0
/N 1 ) )
C. \_‘X‘C—O a partir de compuestos que contengan seis o0 menos
5 atomos de carbono.

13. Clasifique cada uno de los compuestos siguientes como amina primaria,
segundaria o terciaria; como sal de amina de uno de estos compuestos; o

como sal de amonio cuaternario:

Qe o (O

/\
H CH,

¢. (CHy),CHN(CH,), Br~ d. (CH,),CNH,’ HSO,”
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14. Escriba estructuras para los compuestos siguientes: (a) ciclopenti-amina; (b)

fmme SN A) AN I sl

(US54 L RS- griy Py S PR - - .y R Pt LA iy : .
{2-metii)-ciciohexilamina; (c) N,N-dieti-p-nitro-anitina; (g} acido 2-(N,N-dimetil-

amino) hexanoico.

15. Nombre los compuestos siguientes:

a. CH,CH,CHNH, b.
éHs k/kNHz
TN\ + THZ (!?
C. Q‘NH(CHs)zBr- d. CH,CHCH,CH.CH

16. ¢Cual de las especies siguientes puede actuar como nucleéfilo?

a. (CH,),NH b. (CH,);N c. H,N—NH,

=

/~\ / N\ +
d (ON e. HN  NCH, . N—CH,

17. Sugiera métodos para separar las siguientes mezclas:

a. ciclohexanol, ciclohexil-amina y acido ciclohexano-carboxilico.

b. hexanamida y N-hexil-amina.

Aniinas
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CAPiTULO 7
CARBOHIDRATOS [CH], O HIDRATOS DE CARBONO [Cx (H:0)y]

7.1 IMPORTANCIA

Constituyen mas de la mitad de la materia organica sobre la superficie terrestre,
son ia principai fuente de aiimeniacion de ios seres vivos y proporcionan ia mayor
parte de la energia que mantiene en funcionamiento el cuerpo humano. A muchos

se les llama azlicares.

o La mayoria se encuentran en los vegetales y en animales en menor cantidad.
o Los vegetales los SINTETIZAN por fotosintesis a partir de CO2 y H-0.

e Los animales los SINTETIZAN a partir de lipidos y proteinas pero en tltimas
ics carbohidraios de animales tienen las molecuias precursoras en i0s
VEGETALES que utilizan en su alimentacion.

Su importancia se debe a:

1. Son fuente y reserva de ENERGIA en los seres vivos.

2. Ayudan a la digestion (Celulosa).

3. Los hay de interés industrial: En los ingenios azucareros se procesa en
especiai sacarosa, ei azlicar de mayor consumo fiumano.

3.1. Enla industria Farmacéutica: Glucosa como diurético y fuente energética.
De los carbohidratos se deriva la vitamina C por biosintesis, donde se
presentan los écidos urénicos como compuestos intermediarios (Carey, p 923,

1999)
3.2. Forman parte de GLUCOSIDOS (o glicosidos) con actividad biolégica

como: GLUCOSIDOS CARDIACOS (lcs digitalicos), DIURETICOS, etc. Los
GLUCOSIDOS son compuestos que llevan en su estructura una moléeula

de azlcar.
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3.3. En la industria de Alimentos: Mermeladas, dulceria, confiteria, licares,
gaseosas (azlcar invertido).

4. Otros tipos de azucares son:

4.1. GLUCOPROTEINAS: Proteinas con azlcares unidas a su estructura
quimica.

4.2. GLUCOLIPIDOS: Grasa y aceites con aziicares unidas a su estructura
quimica.

5. Cumplen funcion (—- En las plantas (Celulosa)
estructural _
— En los animales (contritil sulfato molécisla constituyente
en tendones y cartilagos)

VARIABLE INDUSTRIAL. Uno de los cultivos que se debe impulsar en Colombia
es ei cuitivo de ia CANA DE AZUCAR, porque se produce en todos ios pisos
térmicos en cultivo y/o asociada con otros cultivos, de ella se saca como
_ producto principal etanol (alcohol etilica) que se utiliza en sintesis quimica, en la
industria Quimica y Farmacéutica como soivente, como bebida, como iiquido de
limpieza en los hagares y en las fabricas, en enfermeria y el uso méas rentable es
como combustible de automéviles; porque debido a su poca contaminacion es
rentabie desde el punto de visia ecoldgico y econdmico. En el Brasii mas de la
mitad de los carros funciona con ETANOL ANHIDRO y/o con GASOL ( mezcla de
etanol y alcohol). En Colombia hace mas de 10 afios se estd montando una
Planta de Alcohol Anhidro en la cuidad de Palmira, otra en el Ingenio del Risaralda
y el gobierno y las multinacionales no han dejado

Hace 20 afos los profesores de Ingenieria Quimica de Ia Universidad de
Antioquia tuvieron un Automdvil Renauit funcionando con Gasol.

7.2  DEFINICION

Los aztcares son compuestos que son real 6 potencialmente polihidroxialdehidos
6 poiinidrocetonas. real 6 poienuwmeme es porgue: ia funcidon aldenido y/o
cetona puede estar latente (enlazada) formando un hemiacetal, el cual con solo
disoiver aziicar en agua, destapa ia funcién aldehido yio ceiona, dando ias
reacciones caracteristicas de estas funciones.
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EJEMPLO:

o

i J ALDOSA iCH,OfH
zfl\.—r\ -' FaYonte o Yol
H-ZC —OH T—U JOETUSA
_ HO3C—H
Hu—'L} iH LT
H-4C—0H H‘S?—OH
H—EC‘:—OH H=C—OH
i 6

un polihidroxialdehido una polihidroxicetonas

7.3 CLASIFICACION

El vocablo latino para azidcar es saccharun, y el término que deriva de él,
sacarido, es la base del sistema de ciasificacion de ios carboiidratos. Ui
monosacarido es un Unico carbohidrato que no se descompone en Carbohidratos
menores si se intenta hidrolizar. Un disacéarido someiido a hidrdiisis se divide en
dos monosacaridos, que pueden ser iguales o diferentes ejemplo. la Sacarosa ¢
azlcar de cafa.

Un oligosacérido (oligos es una palabra griega que significa <algunos> y produce
de 3 a 10 monosacaridos ai hidrolizario. La ceiuiosa es un poiisacéarido que da
miles de moléculas de glucosa cuando se hidroliza completamente (Carey, p 896,
1999).

7.3.4 Osas. Az(cares simples 6 monosacaridos que no se descomponen en
uridades mas simpies cuando se hidrolizan.

(’:HO CliHO (liHO CI:HO
H—G—OH TR ol Ty on
CH,OH H=GTOH HO—C H—C~OH
CH,OH GH,0OH H—C—QH
Triosa éH..OH
[Glicerosa] - Tetrosa Tetrosa 2
(La aldosa [Heritrosa] [Treosa] Pentosa
nas siimpie) [Ritosa]
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[ ] = nombre vulgar

CHO 6

f\ll’\l

M,V carbono anomeérico
5

| '
[ 4K OH | >J\1 :
— OHH Y

CH,OH OH
Hexosa Glucosa en forma ciclica,
[Glucosa] representacion de Haworth

La glucosa es el monosacarido mas estudiado y por ello con base a ella, s
esiudian ios oiros carbohidratos Férmuia de Fischer. La formuia ciclica de

7.3.2 Osidos. Compuestos por varias unidades monoméricas diferentes y otros
compuestios como lipidos, proteinas, agiicones, etc.

HALOSIDOS = Formados por monosacaridos SIMPLES

4
*V

0SIDOS <
i HETEROSIDOS = Formados por monosacaridos diferentes y
4 otros compuestios (glicosidos complejos)

EJEMPLO: Los glicolipidos y las glucoproteinas

OLIGOSACARIDOS: De 2 a 10 monosacaridos

De 2 = Disacaridos Ejemplo: La sacarosa (glucosa +
fructosa)

Celobiosa = 2 moléculas de glucosa

Maltosa = 2 moléculas de glucosa

En los oligosacaridos hay azicares Reductores y No
@ Reduciores.
HALOSIDOS -
POLISACARIDOS: Dan mas de 10 monosacéridos

~.. Ppor hidroiisis. Eiios se dividen en homoglicanos y
“aheteroglicanos.
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HOMOGLICANQOS: Formados por un solo
tipo de sacarido. un mismo Vonosacando. Ac

EJEMPLOS:

Gildardo Monioya Cadavid

tenen metaies,

Almiddn =2 glucosa
Ceiuiosa = giucosa
Glicégeno =» Almidon animal,
glucopiranosa
Quitina =
n acetil D—Glucosamina unién g—1-4

Glicésidos complejos:

Pi = fosforo inorganico.

Por ejemplo: Gomas,
mucilagas, pectinas.

I AzUcar + Aglicon

HETEROSIDOS ~~

.., Polisacéridos mas complejos:

Mucaopcalisacaridos y otros

Tabla 7. Clasificacion de Carbohidratos

Monosas o

Osas

monocsacariaGocs

Aldosas

Cetosas

{

Tetrosas = Eritrosa

Pentosas = Ribosa

Hexosas = Glucosa

f Triulosas = Glicerulosa

Pentosas = Ribulosa

Hexulosas = Fructosa

| Heptulosas = Sedoheptulosa

—_
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Quimica IV
f Desoxiazucares
Aminoaziicares
Derivados de fas| Acidos: Alddnicos
monosas
Urénicos y Sacaridos
Lactonas
{ Esteres
( Eteres y anhidroaztcares
Hemiacctlales y Cetales
) Alditoles y Cetoles
Glicosidos simples
/ ( [ Lactosa
ARRalln o
. ;. wianusd
Oligosacéaridos Reductores ﬁ
(hasta 10 Isomaltosa
carbonos) \ Celobiosa
{ Sacarosa
Asi No r {
Holosidos \ o eductqres | Trehalosa
| ( ( Almidén
J Glicogeno
| Homoglicanos < Inulina
Osidos Polisacaridos | Celulosa
{ Quitina
 Gomas
Heteroghcanos% Mucilagos
\ \ [ Pectinas
{ [ Fendlicos:
Floridzina
CAammantramiArna:
(IR IRTIRINE S B TLW SN
Digitalina
e , Cianogenéticas:
Glicssidos complejos { amigdalina
J ._ \
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Heterésidos

Poli-sacaridos
mas complejos

7.4 PROPIEDADES FiSICAS

)

Mucopali— 4 -
sacaridos

Gildardo Montoya Cadavid

Flavénicos y
Antocianinas
(colorantes
vegetales)

( Ac. Hialurénico
Ac. Sialico

sulfuro

rieparina—
mucinas, etc.

\ (anticoaguiantes)

Polisacaridos de las sustancias
\ sanguineas y bacterianas

7.4.1 Solubiiidad. Es funcion del peso molecular y de los grupos —OH .

A peso malecular mas bajo, mayor solubilidad; pero la glucosa se asimila en los
animaies en forma de glucogeno, ei cuai es muy soiubie en H,O (La sangre es 95
% H20). Son mas solubles los monosacaridos que los polisacaridos.

7.4.2 Sabor Dulce. Los azicares se emplean en los alimentos como

EDULCQORANTES y como fuente de energia.

Para comparar e! grado de DULZURA de los azlcares, se toma como referencia la
sacarosa a la cual se {e asigna la cifra 100 o 10 segan el auior, y se bha elaborado

la siguiente tabla:

Grado de dulzura de varios eduicorar.tes:

Sacarosa 100
Fructosa 173.3
Glucosa 74.3
Lactosa 16.0
Maltosa 32.0
Galactosa 32.0
Sacarina 30000 - 50000
Ciclamato de Na 10000

Carbohidratos

fructosa = 173.3
glucosa = 74.3

Dulzura promedio:

17334743 5y

El azicar invertido (glucusa + fructosa)
es mas duice gue

ia SaCaiosa por

@]
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VARIABLE INDUSTRIAL: E!l poder edulcorante es aditivo segtn esta relacion. En
ias fabricas de duices se hidroiiza (invierte) la sacarosa para asi poder dar mayor
dulzura a los productos, utilizando glucosa + fructosa en lugar de la sacarosa
como se vende en el mercado.

Se utilizan edulcorantes artificiales contra la diabetes y como dietéticos (alimentos
de bajo contenido caidrico): Sacarina, ciclamato, aspartame enire otros.

EJEMPLO DE EDULCORANTES COMERCIALES:

O
o
. . _ . ( Y\NH
La sacarina, acido anhidro - o - sulfaminobenzoico | (| 1.
50,

Ciclamato de sodio: Es hoy prohibicio, pero se sigue consumiendo en dulces:

Q—NHSOSNa

Aspartame; Es téxico, hoy prohibide, pero se sigue cansumiendo en dulces, con el
agravante de que deja en nifios y aduitos ia ansiedad de seguir comiendo, pero ei
mismo dulce, generalmente lo adicionan a galletas. Es 160 veces mas dulce que
la sacarosa en solucidn acuosa.

COOCH,
HZN"-—?HCONHéHCHZ—CGHS
CH,COOH

(Index Merck, p 132, 1989)

Las industrias de alimentos estan obligadas por ley a colocar los edulcorantes en
ios ingredientes, por eiio los aduitos deben ieer ios ingredientes antes de “tomar
la decisién de comprar”.
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VARIABLE INDUSTRIAL: Hoy se buscan edulcorantes (endulzantes) en Fuentes
Vegetales: Dinidrochalconas de flavonoides (citricos = naranja de Seviiia).

Una planta llamada ESTEVIA que se cultiva en Colombia, es uno de los
edulcorantes vegetales de mayor futuro y menos dafio fisioldgico que hoy se
presenta en las ferias de Productos iNaturales pero adn no se masifica su cultivo y
SU USO en personas con probiemas de diabeies. Se puede consumir en ia hoja de
la planta molida o también se presenta al mercado en forma refinada, en forma de
cristales blancos parecidos a azucar.

En Colombia, hay muchas plantas nativas con propiedades edulcorantes, que
merecen ser estudiadas, por ejempio estevia (nombre cientifico), orosui (nombre
comin).

Sintesis de la sacarina:

Q ac. cloro LO kO)
sulfAnico " SOZC{ 1% SOZNHZ

rxn. de sulfonacion

Toiueno 0 - toiuensuifonamida

KMnO COOH ~C. ./
e rﬁ e fQT \,N’W

SO, NH \/07,3\

(@)
[Sacarina)
A é/ '
N+ NaOH
(O] e ~—eon)
\,)78,\ formacion
o~ ‘o de la sal

sal de sodio de la
sacanna
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7.4.3 Esterecoisomeria. La estereoquimica es la clave para comprender la
estructura de ios Carbohidratos, “estereo” quiere decir espacio, espaciai,
disposicién de los atomos de una molécula en el espacio.

Los estereoisdmeros son compuestos que tienen la misma formula estructural,
pero difieren en su configuracion espaciai. Estos isémeros tienen puntos de fusion,
de ebullicién y propiedades metabdlicas diferentes.

EJEMPLO:
;
CHO CHO (1|)HO
H—C2-OH HO-C—H H—C—OH
g 2 l, La Glucosa difiere
HO-C3-H HO-C—H HO-C—H de la Manosa solamente
| o . o en el carbono 2, por ello
H—C*OH H—C—OH HO-C—H  lamanosa es un EPIMERO
(f' 4| | de la glucosa
H—C—OCH H=G—0H H=G—OH
éH-OH CH,OH CH.OH
Gilucosa Manosa Galactosa
1 2

Los Carbohidratos, presentan ISOMERIA OPTICA por tener carbonos
ASIMETRICOS o QUIRALES. Un carbono QUIRAL o ASIMETRICO, es el que
tiene las 4 velencias saturadas por GRUPOS, RADICALES 6 ATOMOS
DIFERENTES.

Como la GLUCOSA tiene 4 étomos de carbono QUIRALICOS, su ntmero de
isdmeros es 2 = 2* = 16 ISOMEROS OPTICOS. Para TODAS LAS
ALDOHEXOSAS, los cuales se encuentran como 8 pares de ENANTIOMEROS

(ANTIPODAS).

Las reacciones QUIMICAS que da la GLUCOSA la dan TODOS SUS ISOMEROS
OPTICOS. Entonces como se diferencian entre si estos compuestos?. Para

responder ésta pregunta se debe saber que es un isémero Optico (Holum, p 377,
1986).
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7.5 CONFIGURACION ABSOLUTA

Los .Carbohidratos con al menos UN SOLO CARBONQ QUIRAL tienen actividad
(rotacién) optica, ia cuai es ia interaccion entre ia iuz poiarizada y tipos de
sustancias que desvian esta luz en un sentido 6 en otro (derecha 6 izquiarda).

El angulo de giro (A) - rotacién de la luz polarizada -, magnitud que se determina
experimentalmente en ei poiarimeiro es proporcionai a:

Concentracidon de azucar en la disolucion.

Ei espesor de la disolucién atravesada.

La temperatura. En unas sustancias se observa aumento y en otras
disminucidn de la rotacién al aumentar la temperatura.

La iongitud de onda de ia luz utilizada.

La naturaleza del disolvente en sl cual esta disuelta la sustancia.

whh =

o

. T .y . . .z
El poder rotatorio [a], (rotacion especifica) se expresa por la siguiente relacion:

Ax100

[P = -
o LxC

medido a 20 °C, empleando la luz monocromatica correspondiente a la linea D del
sodio.

o = rotacién especifica

A = angulo de rotacion del plano de poiarizacion, medido en giados en el
polarimetro.

C = conceniracion de la sustancia en gramos por 160 mi de disolucion.

L = longitud del tubo del polarimetro que contiene la disolucion,

expresada en decimetros.

Citr
i

Tubo portarnuestra analizador

]
/

4
[
\J-2eiucion-=-1 ) %_—» © Observador
sy

(Herrera, Bioquimica p 315, 1993)
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En el anterior gréfico se representa un POLARIMETRO; en el cual se colocan
moiécuias que rotan la LUZ POLARIZADA a ia DERECHA (Dextrorrotatorias: D)
y hacia la [ZQUIERDA (Levorrotatorias: L). Esto es lo que se observa
experimentalmente y entonces se pregunta Qué caracteristicas estructurales
tienen estas moiéculas que desvian ei rayo de luz polarizada?.

Como, en 1850 no se habian desarrollado técnicas para determinar la
configuracion absoiuta de ias mciéculas quiraies, a Fisher y a sus
contemporaneos les era imposible relacionar el signo de la rotacién de cualquier
sustancia con su configuracidn absaluta. Se desarrolld un sistema basada en 1a
suposicion arbitraria, que después se reveld que era correcita, de que ios
Enantidmeros del gliceraldehido tienen los signos de rotacién y las
configuraciones absolutas mostradas en la figura:

CHO CHO
0| @
CH,OH CH,0OH

D - (+) Gliceraldehido L - (-) Gliceraldehido

Para definir (asignar ARBITRARIAMENTE) la configuracién ABSOLUTA, se tomé
como referencia ei GLICERALDEHIDO, ia aidosa mas simpie con actividad Opiica.

El gliceradehido por tener un carbono quiral presenta 2 ISOMEROS OPTICOS, es
decir se tienen 2 compuestos con relacion OBJETO - iMAGEN (par de
enantidmeros) cuando uno de ellos se coloca frente a un espejo.

Se definieron dos descriptores estereoquimicos: D y L. La configuracién absoluta
del (+) gliceraldenido, como se represenia en ia figura, se dijo que era D, y ia de
Su enantiomero la del (-) gliceraldehido, L.

Con base en el ghceraldehldo se define la familia D para aquéllas sustancias que
tienen la CONFIGURACION ABSOLUTA como ia del D - (+) GLICERALDEHIDQ o
sea con el grupo —OH unido al carbono quirdlico mas apartado del carbono
carbonilico (el penummo de abajo hacia arriba) a la DERECHA de la cadena

carbonada y ia famiiia L a los gue tienen el —-OH a ia IZQUIERDA como ei

L (=) GLICERALDEHIDO.
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El carbono quiral mas alejado al grupo funcional, al cual se le coloca el nimero 1
en nomenciatura, corresponde en ia literatura moderna ai ceniro quirai o
estereogénico con el Incalizadzr méas alto, el cual es el que se compara con la
configuracion arbitraria dei pairon giiceraidehido.

Para determinar a qué serie pertenace un compuesto, por ejemplo la GLUCOSA,
se iocaiiza el aiomo de C-guirai mas alejado dei’ grupo reducior {(carbono
carbonilo) y se COMPARA CON EL GLICERALDEHIDO.

CHO
H——OH Carbono quiral
mas alejado del
HO——H grupe reducter

H——0OH ‘ ~_  cuo
H-C™OH] -—  feedony ~ o]
CH,OH '

D - (+) Glucosa D - (-) Gliceraldehido

El sistema D y L no es perfecto y presenta limitaciones, pero funciona bien en
Carbohidratos y proleinas. Se ha ideado oiro sistema para desciibii la
CONFIGURACION ABSOLUTA: Los autores CAHN ~ INGOLD - PRELOG
proponen el “Sistema de anotacion R ~ S°, con el cuai se pueden nombrar
compuestos que no cubrian el sistema antiguo D ~ L (Carey, p 243, 1999).

Todos los C.H. que son efectivos en la alimentaciéon pertenecen a la familia D, nos
falian enzimas apropiadas para aciuar sobre ios sacaiidos de ia famiiia L.

7.6 CICLAZACION DE MONOSACARIDOS

La glucosa tiene grupo aldehido en el carbono Ci y grupos —OH en Jog otros
carbonos. Por su disiribucion espacial el aldenido, en soiucion acuosa, reacciona
intramolecularmente con los ~ OH del carbono 4 6 5 para dar hemiacetales
ciclicos de 5 y 6 miembros, que se relacionan con la estructura y nompre del
pirano y dei furano, respectivamente, como se muesira en ia figura de ia siguiente

pagina:
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CICLOS DE 5 MIEMBROS (ATOMOS)

o [? nuevo C QUIRAL
1éHO ,—1———31-4. Hi)—l—'—
1 _on —t0oHO —20HO
HO—}F— 44_2__(‘_’,,, HO—T— * HO-%—  |=B - D -glucofuranosa
— O : 3 o
——OH OHIp A —OH! D _f\/—_\\OH
CH,OH CH,OH CH,OH 6 s O_

L.a giucosa se cierra en un ciclo de 5 atomos mcluyendo el oxigeno con una rama
ateral y Tia turan

ima furanosa por recoidar el heterocicio del Coimnpuesio furainc.

<
w
a
('p'
5 o

CICLOS DE 6 MIEMBROS

I‘OH derecha = o

N Iy
'CHO —1Ln H——
1 oH —r—on | —34—0H 5
H,O 1 + 3
HO— === HO HO—— =B - D - glucopiranosa
1 op_ OH 4—oH
5L OH :
6
CH,OH CH,OH CH,OH

6

D - Glucesa /5_0
4 4 />LOH
() >

NS i
0 Piranosa

Ciclo del PIRANO
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7.7 ANOMEROS

Con la formacién del HEMIACETAL CICLICO se forma un nuevo carbono quiral
(carbono anomérico) dando origen a un par de DIASTERO - ISCMERQS
(DIASTEROMEROS) compuestos que solo se diferencian en la configuracién del
C-1, a los que se les llama: ANOMEROS.

CAREONO ANUMERICO: Es el atomo de carbono carbonilico (C —1), de
cualquier monosacarido, y es ¢! gue se convierte en quiral durants la
CICLIZACION. 0Dependiendo de la posicion en el espacio DERECHA &
IZQUIERDA ( arrba 6 abajo en la notacidn de Haworth) del ~ OH del C
ANOMERICO, se tiene ei anémero o y ei andémero B. Como se mosird airas.

En la serie D el anémero tiene el ~-OH cel C - 1 a la IZQUIERDA vy es la B-D-

Giucopiranosa = ENANTIOMERO de ia a-D-Giucopiranosa (con ei -OH de Ci aia
DERECHA).
B A o
(‘C_O pd
HO—— ——CH ——oH
——0H | HO—— ——OH
U @)
HO—}—— O ho—+— PO qod—
OH H-D ——OH ——_.» D
—+—0OH
CHZO- H Cn 1201 H CHZOH
f
B - D - glucopiranosa F!orm zlzﬂblierta de « - D - glucopiranosa
a 1)-(o Lnenea

(Fessendeny Fessenden , Quimica Organica, p 823, 1982)

Se da el nombre de epimero a los isémeros 4pticos que poseyendo mas de un
carbono quirai, difieren soio en ia configuracion dei carbono No. 2 La
epimerizacién se da en medio basico, al perder el carbono quiral Su configuracion
y transformarse en un enediol que posteriormente por TAUTOMERIA, se convierte
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en el compuesto original y otras moléculas en su EPIMERO, como se ilustra a
continuacién para ia giucosa, en ia cuai ei C, pierde ia configuracion.

H< IC,_ OH O\\C‘ H
O\\C/H H~C—oH HO——H EEZ,?H
_ oH —OH —OH [
Ve~ R HO—C
HO— NeOH, PV == HO™ | ¢—0H
—OH —OH —QH ! 0
 OH OH OH I
CH,OH CH,OH CH,OH e
D (+) glucosa Enodiol D (+) manosa D (-) fructosa

Esta reaccidn explica por que razdn la fructosa a pesar de ser una cetona da
positiva ia prueba de Fehiing (caracteristica de aidehidos), debido a que se
transforma en sus isémeros glucosa y manosa en el medio basico en que se
realiza dicha prueba (Garcia, p 441, 1985).

FORMULAS DE FISHER Y DE HAWORTH

SerieD
\ - g
N Oy C anomeérico
—®——OH CH.OH A ala derecha
s 8l 2 p
——0OH 1 ¥ o_ ¥
0] \|
LN i 1 anémero o
v | OUH
| oH OH OH -OHdelC-1 trans
— I OH al CH OH terminal
s HAWORTH
CH,OH a - D - glucopiranosa

FISHER
a - D - glucopiranosa

Todo grupo que esta a la DERECHA en la proyeccién de FISHER estad hacia
ABAJO en la formuia de Haworth.
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En solucién acuosa solo cerca del 0.02 % de las moléculas de glucosa existen en

forma ABIERTA ALDEHIDICA, ei resio estan en forma de HEMIACETALES
CICLICOS.

Para representar mejor los HEMIACETALES CICLICOS se desarrollaron las
férmulas en PERSPECTIVA DE HAWORTH, pero estas tampoco son una forma
COMPLETAMENTE CORRECTA de representar ios aniiios de PIRANOSA, pero si
para los de FURANOSA que son més planos.

/\wo Como el CICLOHEXANO el
= anillo de PIRANOSA
RO PIRANOSA existe fundamentalmente
HO | en ia coniumacion
X~ HO OH oA

Formula Conformacional de la a — D - glucopiranosa

Grupas arriba en la férmula de iHaworth = grupos arriba en la formula
Conformacionai. Ei aniiio asume ia conformacién en ia cuai ia mayoria de ios
grupos —OH son ecuatoriales (Fessenden y Fessenden, Quimica Organica, p 825, 1982).

7.8 MUTARROTACION

La estructura ciclica de aldosas y cetosas son HEMIACETALICAS. La glucosa en
SOLUCION ACUOSA presenta un equiiibrio entre el andmero a y ei andmero § g
través de la forma abierta de la estructura, equilibrio que se liama:
MUTARROTACION.

la desviacién dptica de la glucosa en solucion es DEXTRARROTATORIA (que
desvia ia juz a ia derecha), de aqui ei nombre de DEXTROSA con que se ie
nombra en MEDICINA.
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CH,OH CH,OH
' Q_. Fompe on H,0 2" -
/ﬁ H/
t-! _ &1 ’anémero o / H .r:@ZH anémerv’g
Ho 7 /OH HO \QH H =
H CH H CH

o - D - glucopiranosa

pf = 148 °C 'é r B -(D -é glucopBir)anosa
anomero
[a]io=+112° Cl"H,%(')'H 2| pf=150°C
—— H A vn 176 O "“L 20 o
r =+ 18.7
PURA K et fed,=+

OV Foma abierta
H OH aldehidica

En el momento de equilibrio [o] = + 52.6 °

En este punto hay ~ 64 % de andmero §
~ 386 % de andmero a
0.02 % de la forma aldehidica abierta

PROBLEMAS:

1) Por qué hay mas porcentaje del anémero § que del o.?.

2) Otros monosacéridos presentan MUTARROTACION. Por ejemplo la Ribosa
(Fessenden, p 160, 1982).

7.9 DISACARIDOS

Los ACETALES de los monosacaridos se llaman GLICOSIDOS y sus nombres
llevan la terminacion OSIDO.
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Se forman por la condensacion entre el "OH del carbono anomérico de un
monosacarido o un residuo de monosacarido y un segundo compuesto que puede
ser otro monosacarido o no (otro compuesto en el caso de una AGLICONA).
Cuando el segundo grupo es un HIDROXILQO de monosacarido se forma el enlace
O — GLUCOSIDICO que es un ACETAL. Si ia porcion hemiacetéiica es GLUCTSA
se forma un GLICOSIDO, si es galactosa se forma un GALACTOSIDO, etc.

A G
CH,Om }(Uﬁz
S OH/ &
L_ puente H \{I__%/C OH
o acetélico OH H 1.-%

B = D - fructofuranosido

o - D - glucopiranosil - (1 - 2) - B - D - fructofuranosido = Sacarosa

puente Puente o enlace

ﬁ nrnntAlina
QN LA NI

D O-GLCOSIDICOf
si al formarse el enlace,
O.oH el PRIMER anilio
'e) f 1 queda en posicionf:
oL/ |
} I
D - glucosa
I
D - galactosa

En esta figura, se representa la LACTOSA = Un B — glucdsido cuyo nombre es:
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OTROS GLICOSIDOS DIFERENTES A DI Y POLISACARIDOS

Otro tlpo de glicésidos camunes en plantas y ammales se forma cuando el

Vo ot A e -

se llama AGLICONA o AGLICON = La parte que no es azucar.
CH,OH

VAINILLA = AGLICON

En tecnologia de alimentos son lmportantes los gllCOSldOS naturales llamados
Al NINAS = Colioranies Vegelaies, gjempio. La Owabaina (Owabanin).

H?Y glicésidos naturales con propiedades fisiolégicas importantes. Por ejemplo:
glicosidos cardiacos, hormonas, diuréticos, etc.
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Las propiedades que los aziicares dan al aglicdn al cual estan unidos son:

1. La estabilizacién de la aglicén (a) y

2. Favorecer la absorcion del glicosido en el organismo.

Los disacéridos fisioldgicamente importantes son:

1. MALTOSA = O - a — D ~ Glucopiranosil — (1— 4) - a - D — Glucopiranosa

2. SACAROSA = O - oo — D — Glucopiranosil — (1— 2) - B - D — Fructofuranosa
3. LACTOSA = O - B — D — Galactopiranosil ~ (1— 4) - aff - D - Glucopiranosa
4. TREHALOSA=Q-a -D- Glucopiranésil - (1> 1) - a - D - Glucopirandsido

Digestion con amilasa o hidrélisis del
almidon. Cereales germinantes y maita.

Nutriente, edulcorante.
Suplemento parenteral de azicar para
diabeticos.

SACAROSA
Azicar de cafia y betabel. Sorgo, pifia,
zanahorias.

En la deficiencia de sacarosa, la mala
absorcion conduce a diarrea vy
flatulencia.

LACTOSA
Leche. Durante el embarazo puede
aparecer en la orina.

En la deficiencia de LACTASA, su mala
absorcidn conduce a diatrea y
flatulencia.

TREHALOSA
Hongos y levaduras. El aztcar principal
de la hemolinfa de los insectos.

(Harper, p 164)
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PROBLEMA: Escribir las formulas estructurales de éstas 4 azticares.
7.10 AZUCARES REDUCTORES

Cuando el aztcar tiene el carbono anomérico LIBRE (no enlazado), este al
romperse el eniace hemiacetal que CiCLA ia moiécuia, genera un grupo aidehido,
el que tiene propiedades reductoras y puede ser oxidado por agentes oxidantes
suaves como el reactivo de Tollens, Felhing o Benedict, por ello se denominan

AZUCARES REDUCTORES. (Los que tienen el T — anomérico LIBRE y DAN {+)
las pruebas de Tollens, Felhing y Benedict).

7.11 POLISACARIDOS

Son moléculas formadas por la unién de muchas moléculas de monosacaridos.

Cuando estdn formadas por el MISMO monosacarido se tienen los

[N el e Y el

[Nl Y fatnYall lf\k’\‘_l'\‘l\f'\ﬂ .. . [ Uil a) P PUUR Y QUUt, N S . - . |
AVIVEJFULIOAUVARNIDUO Yy pul wIrcRENT COo  1T0onosacdnaos  se  uenen 10s

HETEROPOLISACARIDCS.

Los polisacaridos tienen FUNCIONES ESTRUCTURALES y DE ALMACENAJE
(Reserva) en ios seres vivos.

Son los compuestos més abundantes en ia dieta de la mayoria de los animales y
de los humanos.

Sus principales caracteristicas son:
o Tipo de aztcar por el que estan formados (simples o derivados).
» Tipos de enlace que las unen Cy— O -~ Cx = O = GLICOSIDO

s Peso molecular (funcién del tamafio de las cadenas).

Los de mayor importancia son los presentes en los alimentos, que son
POLISACARIDOS SIMPLES como: aimidén, giucogeno, ceiulosa (Pefia Diaz,
Bioquimica Practica, p 143).
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7.11.1 Almidén. Es el polisacarido de mayor importancia en la alimentaciéon de
ios animales, por ser ei compuesto mas abundanie en ia dieta. Se encuenira en

cereales, leguminosas, raices feculentas (papas, yuca, etc.).

El almidén esta formado por una cadena o~ Glucosidica.

Esta formado por dos polimeros diferentes de glucosa: AMILOSA (15 a 20 %) y

AVIILOPECTINA (80 a 85 %).

7.11.2 Amilosa. Formada por glucosas unidas por enlaces GLICOSIDICOS o-1-

4 formando las cadenas principales dz! almidén.

7.11.3 Amilopectina. Formada por enlacesa-1-4ya -1 -6 en los puntos de
ramificacion.

0 .. o
‘S"‘ H l':i M Amilosa

Amilosa + Amiiopectina = Almidén

P.M. entre 50000 y 10°

3000 a 6000 moléculas

de glucosa /moiécuia de
almidén

cadena

principal
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7.11.4 Glucégeno. Es el polisacarido que se almacena en el organismo animal
(azdcar animai} en especiai en ei higado y en ios mdscuios.

Su estructura es un polimero de glucosa, ramificado con enlaces

o~ - -

glucosa por cada unidad de GLUCOGENO en las moléculas pequefias. Con P.M.
promedio de 4'000000 (Pefa, p 145 y Harper, p 165).

7.41.5 Celulosa. Es un paolimero de la GLUCQSA, formado por unidades de B —
D — GLUCOPIRANOSA unidas por eniaces § — (1 — 4), para formar cadenas
rectas, largas, reforzadas por enlaces cruzados de puentes de hidrégeno,
dispuestas en cadenas paralelas formando fibrillas.

Tiene una alta afinidad por el agua, peio es completamente insoluble en ella. (La
molecula se hidrata — se hincha — pero no se disuelve). Es el polisacarido mas
abundante en la naturaleza.

¢ Es el principal componente del teiido de sostén de los vegetales.

¢ La madera esta compuesta principalmente por CELULOSA.

e Es el principal componente de algunas legumbres y pastos que forman la
dieta de animales y humanos (madera, papel, algodén).

Usos:

e Como espesante en conservas, alimentos, gelatinas, champt, etc.

s Nitroceiulosa para fabricar explosivos.

s Acetato de celulosa para peliculas fotograficas, rayon y varios materiales
plasticos y pinturas.

* En farmacia.

"No es digerible”, ni aprovechable por el hombre, pero es importante en la DIETA
para aumentar el VOLUMEN de la MATERIA FECAL y favorecer ei
FUNCIONAMIENTO DEL INTESTINO.
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Reacciones de la Celulosa:

1. Hidrélisis de la celulosa:

,OH
OH H |
7 N Nn ~ACATN r\/ ¥ OH T
O N\ Wi ﬁ/&&u g e A/U + 2 qu —i J / UM
/’ - O o 1™ ~
CH,OH c| H,OH OHYy-— O
CH,OH
Ceiuiosa 5. G
+ - ucosa
[CGH‘]OQ;‘-] -+ n Hzo _H_" n C6H1ZOG

2. Acetilacién: Los azucares se acetilan con acido acética 6 anhidrido aceético
para su identificacion. Se acetiian parciai o totailmente ios grupos —OH.

H,COH H,COH
O /——0 ? 9
/ e 078 AN o> " H,COCH,
oH v OH H,S0,
| " OH ' OH
_ o  HCOAc H,COAc

CH.,C Jm
grupo acilo / ~ ~C
o acetilo ACOW QAC

' OAc ' OAc
Arhidrido acético
ICH,COLO . )
Celulosa — Qcta - O - acetilcelobiosa
H,S0,

y 40 - 50 por 100

Cadenas de D - Glucosa

unidas C, ¥y C, 8 — (uni
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3. Nitratos de la celulosa

H,COH H,CONO,

/“O /__

ONO n

Usos de algunos derivados de la celulosa:

e Triacetatos de celulosa — fibras textiles: rayén del acetato, hilos o laminas de
acetato de ceiulosa y peticulas fotograficas.

» Nitratos o esleres de celulosa —» algoddn pdlvora: explosivos propulsor,
piastificado con nitroglicerina origina la cordila: explosivo de empleo militar, ia
esterif’ caci()n en co—xdiciones suaves da lugar a la piroxilina que mezclada con

empleada enla fabncacnon de bolas de billar.

e Los esteres de la celulosa con 1 a 2.5 gripos de — OCH, (metilcelulosa)
OC,Hs (etiiceiulosa) 6 CH2CO0H (carboximetiiceiuiosa) por unidad de giucosa
se emplean como agentes de relleno de pastas, colas, cosméticos, colas y

productos alimenticios.

e Las fibras de algoddén por reacciéon quimica dan el algodén macenizado, que
posee orillo y no encuge, por eso, se ermplea en ia favricacion de prendas de
vestir, y por otra serie de reacciones da lugar al celofan.
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7.12 OTROS POLISACARIDOS
QUITINA: Formada por N — acetilglucosamina.

LIGNINA: Polimero que forma la madera.

LOS MUCOPOLISACARIDOS: moléculas presentes en animales y plantas de
consistencia pegajosa y que desemperfian funciones importantes en los seres

VIVOS.
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1.

ANEXO

COMPLEMENTO TEORICO DE FUNDAMENTOS DE ANALISIS
INSTRUMENTAL

INTRODUCCION

La INSTRUMENTACION es una parte del ANALISIS QUIMICO que interacciona
con TODAS LAS AREAS DE LA QUIMICA y con muchos otros campos de la
CIENCIA PURA Y APLICADA.

Algunos ejemplos de problemas que requieren el uso de técnicas
INSTRUMENTALES son:

Analisis de suelos lunares, marcianos.
Analisis de LIQUIDOS BIOLOGICOS.
Andlisis de “Doping” en deportistas.

Andlisis de la formacién de productos en procesos de PRODUCCION
INDUSTRIAL.

Analisis mecanismos, velocidades de reaccion, determinacion de
estructuras quimicas de molécuias y determinacion cuaiitativa y cuantitativa
de infinidad de parametros y conceptos de la Quimica en general.

En diagnéstico CLINICO se determina por RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR ia presencia de TUMORES (cancerosos o no) sin CIRUGIAS.

En la produccién y evaluacion de NUEVOS PRODUCTOS y en la
PROTECCION DE LOS CONSUMIDORES Y DEL MEDIO AMBIENTE.

EN EL ANALISIS CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DE PRODUCTOS
NATURALES.

Anexo _ |



Quirnica 1y Gildardo Montoya Cadavid

2. COMPARACION 'DEL ANALISIS INSTRUMENTAL CON OTROS
METODOS DE ANALISIS (via humeda)

VENTAJAS:

1. Requiere menos separaciones.

2. Sus métodos son comunes al analista y al investigador. Este descubre y luego
anaiiza o anaiizando descubre.

3. La sensibilidad es buena. No siempre es mejor que el anali
pero no peor.

3. NATURALEZA DE UINA MEDICION

1. Se genera una sefal.
2. Se pasa por la muestra

3. Se detacta y transduce [transformacién de un estimulo basico en otro) la sefial
4. Se amplifica
5 Se GOMPILITA: i.a madificacion de 1a sefal se lleva a 1In computador

R Presentaciin fe salida Hay reqgistradns de
A Galvandmetro
R (arta de panel
C Digitales
D Pantalla

4. CLASIFICACION DE LAS TECNICAS INSTRUMENTALES

la mayoria de estas TECNICAS se agrupan en 3 areas principales:
ESPECTROSCOCPIA, ELECTROQUIMICA y CROMATOGRAFIA. Aunque hay
técnices que quedan por fuera de esta clasificacién como LA ESPECTROMETRIA
DE MASAS y EL ANALISIS TERMICO, estas 3 areas proporcionan la base de un
estudio SISTEMATICO DE LA INSTRUMENTACION QUIMICA.

Anexo : 1
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5. PRINCIPALES TIPOS DE INSTRUMENTAC‘K’JN QUIMICA

51 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

Espectrofotometria de visible y ultravioleta.

Espectrofotomeiria de fluorescencia y fosforescencia.

Espectrometria atomica (emisidn v absorcidn).

Espectrofotometria de infrarrojo.

Espectroscopia raman.

Espectroscopia de ravos X.

Técnicas radioquimicas, inciuyendo ei analisis por activacion.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclesr,

Espectroscopia de resonancia de espin electronico (0 de resonancia
paramagnética electrSnica).

5.2 TECMICAS ELECTROQUIMICAS

Potenciometria (electrodos de pH y selectivos de iones).
Voitamperomeiria.

Técnicas voltamperométricas.

Técnicas de redisoiucion.

Técnicas amperométricas.

Coulombimetria.

Electrogravimetria.

Téchicas de conduciancia.

53 TECNICAS CROMATOGRAFICAS

Cromatografia de gases.
Técnicas de cromatogiafia liquida de alia resciucion.

5.4 TECNICAS DIVERSAS

Andlisis térmico.
Espectromeiria de masas.
Técnicas cinéticas.
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5.5 TECNICAS ACOPLADAS

CG - =M (GC - MS) Cromatografia de gases-espectrometria de masas.

PAi — EM (iCP — MS) Piasma con acopiamiento induciivo-espectromeiria de
masas.

CG - IR (GC - IR) Cromatografia de gases-espectrometria de infrarrojo.

EM - EM (MS - MS) Espectrometria de masas-espectrometria de masas.

6. ESPECTROSCGOPIA

Es el estudio de las interacciones entre la energia radiante y la materia. Ejemplos:

- Los colores que vemos y el hecho de poderlos ver. ,
- La folosiniesis = Capiura de energia solar por ias plantas.

Las longitudes de onda (1) a las cuales un compuesto organico absorbe energia

iond 1Y md N1 4

radgiante DEPENDEN DE LA ESTRUCTURA dei compuesio. Por &ilo ias {Ecnicas
espectroscopicas se utiizan para determinar las estructuras de compuestos
DESCONOCIDOS y para estudiar ias caracierisiicas de ios ENLACES en

compuestos CONOCIDOS.
6.1 ESPECTRO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA (REM)

L.a REM es energia transmitida a través del espacio en forma de ondas.

- .. o - 5 - X - - y 3 4 o ]
10" 10" 10°10” 10" 10° 10° 10” 10” 10* 16" 110 1¢° 10 10" 10’ 10" 10

illrijlnllllel,_;

Rayos Ulira IR IR Micro- .
Rayosy | "x violeta préximo |lejano|  ondas Ondas de radio

Visible

——

Vioieta

Anil

Azul

Verde
Anaranjado
Amarillo
Rojo

NN~

rencm’
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Las REM se caracterizan por:

1. Longitud de onda (1) que es la distancia entre la cresta de una onda y la
cresta de ia onda mas proxima.
2. La frecuencia (v) que es el nlimero de ciclos completos por segundo (cps),

______ 1t

s [ | TSR R I P —\
et larmauos ners (fng).

La A y v estan relacionadas por la ecuacion:

v=C/A Donde: v = frecuencia en cps
C =3 x 10'%cm/seg (vel. de la luz)
A = Longitud de onda en cm

En IR la frecuencia se expresa por EL NUMERO DE ONDA o sea el nimero de
CICLOS COMPLETOS POR CENTIMETRO.

V= —em
cm

—1

um6p=10£m=104cm

1: 1 = 1 X']04
Aencm Aen pm

venem

- ULTRA VIOLETA — VISIBLE — MICROONDAS — ONDAS DE RADIO

—\
/

Longitud de onda {A) crecien

v =Cl 4, E=hv=hC/A

LuzUV.= AltaE — A corta
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PROBLEMA: Cual tiene mayor energia:

a. Radiacidn infrarroja (IR) de 1500 cm™ 6 de 1600 cm™*?
b. Radiacion ultravioketa (U.V.) de 200 nm 6 de 300 nm?
c. Ondas de radio de 60.000 Hz 6 de 60.013 Hz?
(Fessenden, p 322, 1982)

6.2 ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

La espectroscopia infrarroja se utiliza para analizar las caracteristicas

A . - Py e |

vibracionaies de imoiécuias, estiuciuras ciistalinas y cristales, utilizando diferentes
tipos de muestras y diferentes instruimentaciones.

La longitud de onda a la cual se absorbe la energia depende de:

a. Laidentidad de los atomos en la miolécula.

/ N\
\
b. La estructura molecular (por ejemplo, CH3CHO, HZC/—CH2 y CH;=CHOH:

fodos ios isémeros de CoH4O tiene especiros signiiicativamenie diferenies), y
): Y

c. el enlace de los atomos (por ejemplo, \,C —Q es distintode — CH; -0 - ).

(Rubinson, p 446, 2001)

En especial la espectroscopia infrarroja muestra la absarcién de GRUPOS
FUNCIONALES (Rubinson, 2001).

6.3 INSTRUMENTACION EN EL INFRARROJO

Se han desarrollado dos tipos de instrumentos infrarrojo:

1. Infrarrojo clasico o infrarrojo con barrido de frecuencias jue va registrando las
diversas sefiales del espectro al cambiar ia frecuencia normaimente entre 4000
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y 250 cm_ 1. El espectro se toma y se registra en forma progresiva iniciando e
4000 ¢

2. Infrarrojo con trasformada de Fourier que irradia en forma simultanea la
muestra con todo el rango de frecuencias dei infrariojo {de 4000 a 250 cm ™) y
va repitiendo las irradiaciones a la vez que va acumulando los datos en un
computador hasta obtener ei especiro compieto.

3.

wd e ,_” """""""""""""""""""""" . ../\w / )) .................... (
7 O T () 7
......................... Detector ) \.J
v N Monocromador (1. fotocelda) Amplificador  Registro
ruernie Luinmaaor
Esquema de un equipo de infrarrojo de haz simple (espectrofotémetro infrarrojo)
sin transformada de Fourier

1. Una sefal dptica se origina en una fuente luminosa.

2. Una sefal elécliica se origina en un GENERADGR.

3. La DETECCION se hace de una sefial o propiedad fisica que ha sido
modificada.

Celda de
AAVA ‘\/\1\/\,’_‘ Nt b
hv E AV s i veEISCOr y
( IR £ WAV registrador
N~ NN Red de
Fuente Celda de Espeijos difraccion
muestra

Esquema de un espectrofotdmetro infrarrojo de doble haz,

elq fr'anefnrmoda de Ecl rier

La luz de la fuente se divide mediante espejos (no representa dos en el esquema)
en dos haces iguales:

El haz de la muestra y
£l haz de ia referencia (Gue pasa por el disoivenie, si lo hay)
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Los dos haces se combinan en un sistema de espejos para dar un haz con las
caracteristicas de ics dos aniericies. Esle haz allemante atraviesa ina red de
difraccion que lo separa en las diferentes longitudes de onda que lo componen.

Finalmente ei detector mide la diferencia de INTENSIDAD de ios dos segimentos
del haz a cada ., para los instrumentos tradicionales y pasa esta informacion al
sistema registrados, que TRAZA EL ESPECTRO.

Escogencia del método de medida.

Las cantidades de muestra disponible.

Los componenies probaples de ia muesira y rangos de conceniracion.
El tiempo disponible.

i.a precision requerida.

Las posibles interferencias.

El uso que se va a dar a los resultados.

El costo.

NooaRwON=

Espectros de ios elementos.

Un espectroscopio es un instrumento que se usa para analizar la composicién de
ia iuz. cuando un haz de rayos de iuz paraieios incide en ia cara de un PRISMA,
se dispersa en sus longitudes de cnda componentes. ESTA DISPERSION DE
LUZ ES LA BASE DEL ESPECTROSCOPIO.

Cuando se examina en un espectroscopio la luz emitida por un sdlido, un liquido o
un gas denso incandescente (a aita temperatura) se observa que esta compuesta
de una banda continua de colores COMO LA QUE SE OBSERVA EN EL arco
iris (espectro de bandas) |a luz que emite un filamento incandescente de un
vormbillo constlituye un espectro continuo.

Cuando se analiza la luz emitida desde una fuente, el espectro que se obtizne se
flaiia ESPECTRS DE EMISION vy el espectio que se obliene después Gue ia luz
de una fuente ha pasado a través de una sustancia se conoce como ESPECTRO
DE ABSORCION. Todos los especiios se dividen en dos caiegorias DE
ABSORCION Y DE EMISION y para que ocurra emisidon debe haber habido
absorcién de radiacion. Asi teneamos que Ios espectros de absorcion y de emision
pueden ser: continuos, de bandas y dz lineas.
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ABSORCION - EMISION

ESPECTRO CONTINUO (Espectro solar, un foco)

ESFPECTRO BANDAS (Arco iris)

ESPECTRO LINEAS (Espectro de absorcién y/o emisién del H, Na)

Cuando la presidon de un gas en un tubo de descarga se reduce a
aproximadamente 0.1 — 10 torr ei gas, por ejempio hidrégeno o una SAL VOLATIL
como NaCl, NaNQ;, se observa un resplandor brillante como lo hace una ldmpara
de nedn. Si se examina esta luz con un espectroscopio se observa un ESPECTRO
DE LINEAS.

El espectro de lineas de un elemento es caracteristico de dicho elemento, sea
cuai fuere ei origen de este.

Por ejemplo, el Na y sus compuestos siempre producen el mismo espectro de
LINEAS PARA el Na y es diferente al de los demas elementos:; por io tanto son
los atomos del elemento los que emiten el espectro de lineas y por ello el
estudio de los ESPECTROS de ios elemenios es muy importanie en ia
determinacion da la ESTRUCTURA DE LOS ATOMOS.

La radiacién IR al entrar en contacto (interaccionar) con la materia provoca
Unicamente aumento en las ampiitudes de ias vibraciones de ios atomos
enlazados, (hay cambios en los estados vibracionales de las moléculas).

Cuando una muestra absorbe radiacion, disminuye el nimero de fotones que se
transmiten a través dé la misma, disiminuyendo la INTENSIDAD de la radiacion

transmitida (disminuye el % de Transmitancia = % T).

Un ESPECTRO es una representacion gréafica de longitud de onda o frecuencia de
absorcion (A) de una radiacion CONTRA % de Transmitancia o Absorbancia (A).

100l + AElom ' —|

En fase liquida v en solucién las

V \, \/ bandas son anchas porque los
t i mados ratacionales se sunerponen.

I

% A i
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El espectro IR se divide en: IR: cercano, medio, lejano. Ei IR medio es el mas (til
para identificacion de grupos funcionaies, eniaces y mediciones cuantitativas.

IRcercano IR medio IR lejano

.
L i

F f i f
14300 4000 650 200 cm™
0.7 25 15 50 um = micras o micrometros
ve—x104(em), V=1  Ejemnlo: v=_lx104 =200
pm A 50 o

6.4 ABSORCION DE LA RADIACION L.R.

- Los nucleos de los atomos unidos por enlace COVALENTE, experimentan
vibraciones u osciiaciones de modo simiiar a dos esferas unidas por un
RESORTE.

- Cuando las moléculas absorben radiacion |.R. se causa un aumento en la

1 AP A M~

AMFLITUD de ias vibraciones de ios ATOMOS ENLAZADOS, v sea ia
molécula pasa a un estado vibracional EXCITADO (SUPERIOR).

- La longitud de onda exacta a la que cierto tipo de enlace presenta absorcidn
depende de ia frecuencia de vibracion (6 longitud de onda) dei TiPO DE
ENLACE, por ello cada tipo de enlace Ej. C—H, C -C, C -0, O — H, etc,
absorbe radiacion IR a diferente longitud de onda (1).

- Un enlace dentro de una molécula puede presentar diferentes tipos de
OSCILACION y por elio absorber energia i.R. @ mas de un valor de A.

Eiemplo: O—H [a ~3300 cm™ estiramiento
~ 1250 cm™ aumento en

vibracidn de fleccién,

Estos tipos de vibracién son LOS MODOS FUNDAMENTALES DE
VIBRACION, de fos que representarermos son ius mas imporianies y usados,
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6.5 DIVISION DEL ESPECTRO IR PARA EL ANALISIS DE UN COMPUESTO
XY, Z=C,N, O
— Sobretonos Ar. — Rgn de aromaticidad
 \ \
2200 1800 900 650
] i 1 i
~ Huellas digitates
— Tensidn
_ ve=y
;:nir'\i: de ve=y=z | —Flexion fuera
A dei piano
tension
4000 2000 ' 625
. s IS T U I N T
4000 3000 2400 2200 1800 1600 1000 650 cm”

1. REGION DE TENSION X ~H (3700 — 2400 cm ™)

Estiramientos, alargamientos o tensiones de los enlaces:

O-HN-H,C-H S-H P-H

2. REGION DE TENSION DE TRIPLES ENLACES Y DOBLES ENLACES
ACUMULADOS (2400 - 2200 cm )

-C=C -

- C=C=0 acumulados,

Anexo
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5. REGION DE TENSION DE DGBLES ENLACES AISLADOS - 1800 - 1600 cm™
=C=0; —>C=C; >C=N

NOTA: Entre 3700y 1600 cm™ se encuantran los grupos funcionales.

4. REGION DE HUELLAS DIGITALES (1250 — 600 cm™)

Aparecen las bandas de flexiébn en y fuera del plano y SIRVEN para
CCOMPROBAR LA PRESENCIA DE GiiuPOS O ASIGNACIONES. Por ejempio:

REGION AROMATICA: [ 2200 - 1800 < Sobreionos Ar
| 900-650 <« Flexidn Ar.

5. REGION DEL INFRARROJO (I.R.) LEJANO (600 — 250 cm™)

Grupos: C-5,S-S§,C-1,C~Cl

7. PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE ALDEHIDOS Y CETONAS

1. ESPECTROS LR. Son (tiles para la identificacién del grupo >C=O de un

T SN

aidehido y una cetona peio tambiéin para olios Compuestos cairboniicos. Si EL
GRUPQO >C=0 ESTA PRESENTE NO NECESARIAMENTE SE TIENE UN
ALDEHIDO O UNA CETONA.

Aldehidos: 1
C —H dei CHO estiramiento 2700 — 2900 cm ™

>C = O del CHO estiramiento 1700 ~ 1740 cm ™’

Cetonas: o
>C = O del CHO estiramiento 1660 -
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COMPUESTOS CARBONILICOS

Los aldehidos, cetonas, acidos carbaxiiicos, ésteres, amidas, lactonas, lactamas y
anhidridos, asi como oiras sustancias que contienen carboniio, absorben en ia
regién de 1905 a 1550. Existen varios factores para explicar la variacién en la
posicion de la banda de carbonilo; éstos factores son externos (naturaleza del
disolvenie y estado fisico dei compuesto) o internos (naturaleza eiectronica y
estérica de los sustituyentes, enlace de hidrégeno y acoplamiento de vibraciones).

ALDEHIDOS Y CETONAS

Su frecuencia de absorcién de carbonilo es casi idéntica: por lo tanto la banda de
carbonilo no se puede usar para diferencial aldehidos de cetonas; para esto se
debe usar la region de la tensién de C — H. En esta regidn el grupo aldehido
presente un doblete entre 2820 y 2720, debido a la extensiéon simétrica y
asimeétrica dei enlace C - H aidenidico. Generalmentie para aldehidos saturados la
banda de frecuencia mas alta de las dos se solapa con la banda de tensién  C —
H del grupo alquilo; sin embargo, la segunda banda (la de frecuencia mas baja),
siempre aparece para aldehidos.

ESPECTROSCOPIA DE ACIDOS CARBOXILICOS

ESPECTROS INFRARROJO (L.R.)

Debido a que los acidos carboxiiicos forman puentes de HIDROGENO vy en
soluciones 0.01 M .existen como DIMEROS la banda correspondiente al
estiramiento O — H es muy ancha y muy intensa de ~ 3300 a 2860 cm™
invadiendo la regién de absorcién de los estiramientos C — H alifaticos. La bandé
del grupo >C = O que normaimenie aparece enire 1700 — 1725 cm " se despiaza
por CONJUGACION con dobles y triples enlaces y con otros grupos funcionales a
valores bajos 1680 — 1700.
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LAS CINCO BANDAS DE ABSORCION I.R. DE ACIDOS CARBOXILICOS SON:

Modo de vikbracidn enlace Longitud de onda (1) | = Banda
Alargamiento O-H 2860 — 3300 cm ™’ muy amplia
Alargamiento C=0 1700 - 1725cm™ amplia y fuerte
Alargamiento cC-0 1210 - 1330 cm™ amplia

Flexion 0-H 1300 — 1440 cm ampiia
Flexion O-H ~925cm™ ampiia
(dimero)

REPASO: Un espectro de LR. es un grafico que da el espectrofotdometro de
porcentaje (%) de Absorbancia o porceniaje (%) de Transmitancia conira nimero
de ondaen cm™, 6 A en um (micrémetros) v que es el resultado de la absorcién de
radiacion IR por las molaculas del compuesw, v vu.. s posible si la frecuencia
natural de vibracion de los eniaces del compuesto es parecida (resuena) coin la
frecuencia (v) de ia radiacién IR.
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