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PROLOGO

PROPOSITO Y ESTRUCTURA DEL LIBRO

El propésito de esta obra es ofrecer un texto en el que los fundamentos
cientificos de la Quimica Orgdnica se relucionen con sus aplicaciones
tecnolégicas.

No se trata de un libro de técnicas industriales ni de una quimica orgdnica
bdsica, aislada de la realidad industrial, sino que se trata de exponer los
principios cientificos vigentes en su velacion con las aplicaciones técnicas y
como fuerza impulsora del extraordinario desarrollo de la Industria Quimica
Orgdnica y de la Biotecnologia.

El libro estd escrito para estudiantes universitarios y puede servir para un
curso de introduccién y para un segundo curso de ampliacion; para ello estd
impreso en dos tipos de letra, siendo recomendable que en la primera lectura se
prescinda de la tipografia imds pequeita. Ademds, contiene muchas tablas y
cuadros para que sirva también como libro de consulta y conserve su validez
después de superados los estudios oficiales.

En cuanto a la parte bdsica, los primeros capitulos se dedican a los
principios tedricos que son el fundamento de la Quimica Orgdnica actual. En
ellos se incluye un tema general de mecanismos de reaccion que se desarrolla
posteriormente para las reacciones inds importantes que van apareciendo, sin
hacer en este aspecto un tratamiento exhaustivo de todas ellus.

El texto estd ordenado segiin grupos funcionales lo que, para alumnos de
primero y segundo ciclo universitario, nos ha parecido mds diddctico y capaz de
despertar el interés por la Quimica Orgdnica y sus aplicaciones. La tendencia a
la ordenacidén por mecanismos de reaccion, tan de moda en los iiltimos afios,
estd abandondndose ahora. »

Para los alumnos que se inician en el estudio de la Quimica Orgdnica
siempre es una dificultad las intrincadas relaciones que existen entre funciones,
compuestos, propiedades y reacciones que obligan a utilizar, en lecciones
tempranas, conocimientos que se desarrollan mds tarde. Para un mejor
entendimiento por parte de dichos alumnos, se ha intentado evitar este problema
introduciendo, en los primeros capitulus, un tema general sobre la estructura de
los grupos funcionales y de las relaciones entre ellos y tratando las reacciones
orgdnicas, en los capitulos siguientes, como propiedades funcionales y no como
métodos de obtencion. Aun asi, es inevitable alguna repeticion y algiin salto.
Ademds se ha introducido una extensa red de llamadas que permiten localizar
fdcilmente las relaciones con ideas expuestas en otros capitulos. El texto se ha
dividido convenientemente en apartados numerados que, ademds de facilitar la
biisqueda de las relaciones antes mencionadas, permite a los profesores
seleccionar las partes de cada capitulo que importan a su asignatura,
adaptdindose asi a distintos grados de docencia y a distintas especialidades
profesionales.

El libro pretende ser:

a) Un texto claro que se entienda bien y que prenda, en el alumno, el interés
por la Quimica Orgdnica.

b) Un libro en el que el conocimiento de los fundamentos cientificos de la
Quimica Orgdnica sirva para elaborar una linea de pensamiento que
conduce, sin esfuerzo, a las propiedades de los compuestos orgdnicos y
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a los métodos de sintesis, para desembocar en sus aplicaciones
tecnolégicas y en los procesos industriales de fabricacion.

c) Un texto completo que no tenga lagunas de informacion v donde se
encuentren facilinente las cosas que el alumno debe saber o gue desea
consultar. Para ello se ha claborado un indice muy amplio.

d) Un texto ordenado y racionalmente construido, donde cada nunevo
conocimiento tenga su base en ideas adquiridas en capitulos anterieres y
en el que las propiedades de los computestos orgdnicos aparezcan comao
consecuencia natural de las estructuras moleculares v de unos principios
cientificns.

Los producros orgdnicos naturales, por su importancia en el conocimiente
de la naturaleza y en la “cultura™ quimica orgdnica, v por su creciente
transcendencia industrial 'y econémica, merecen aqui vuna consideracion
especial. Ello contrasta con el trataniento secundario e incompleto que se da a
estos prodiictos en los textos usuales de Quimica Orgdnica. Actualmente, una
parte nmuty importante de la Industria Quimica Orginica se basa en la
explotacion de productos microbianos, vegetales y animales. Ademads, el
espectacular desarrollo de la Biotecnologia hace imprescindible el conoci-
miiento de los compuestos producidos por los seres vivos. Asi, por la
trascendencia actual y evolucion previsible de esta rama de la tecnologia, s¢
dedica a ellu un capitulo en el que se tratan sus distintos aspectos (utilizacion de
los microorganismos por la industria quimica, ingenieria genética, ercéteraj.

Por otra parte, quienes hayan de seguir cursos de Bioquimica o de Biologia
Molecular, o estudiur tecnologias especificas como las de las industrias de
alimentos, farmacéutica, de fermentaciones, agroquimica, etcétera, necesitan el
conocimiento previo de la quimica de los productos naturales.

Para poder entender la Biotecnologiu es necesario que el estudiante conozca
los fundamentos de la Biologia Molecular. Este conocimiento no estd contem-
plado en los textos actuales de Quimica Orgdnica. Aqui se expone brevemente
en el capitilo 43 porque es imprescindible para algunas ramas de la tecnologia
quimica acmual v futura. :

El impacto de la Quimica Orgdnica en la sociedad, en la calidad de vida, en
la economia v en la industria, se pone de manifiesto, en los distintos capitulos,
mediante cuadros con los compuestos de utilizacion prdactica, con las
aplicaciones industriales de las distintas reacciones y con esquemas de las
instalaciones de fabricacion; todo ello mostrando que el conocimiento cientifico
bdsico es el motor y las causa racional de todas estas aplicaciones.

El dltimo capitulo recopila todos los aspectos tecnoldgicos, mostrando la
estructura de los distintos sectores de la Industria Quirmica Orgdnica, su relacién
con las materias primas bdsicas, sus principales productos y una vision de los
métodos industriales de sintesis, donde se ve que las reacciones estndiadas en el
texto y sus mecanismos ito son cuestiones cientificas desligadas de la realidad
industrial sino la base de realizaciones tecnolégicas de gran importancia
econdmica. Hay, en él, tres tipos de cuadras:

a) Unos son ramificados v, partiendo de las materias primas, conducen a
ios productos terminados; en e¢lios. se dan datos comparativos del
volumen de su produccion industrial para que el alumno confirme la
trascendencia econdmica de reacciones estudiadas anteriormente. Una
observacion atenta de estas vias, s instructiva.

b) Orros cuadros recogen los productos mds importaittes fabricados por los
sectores (ugroquimico, farmacéutico, colorantes, disolventes. etc.) con
sus estructuras, sus nombres técnicos usuales y los cientificos segiin la
TUPAC. Ademds, son cuadros para consultar.
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¢) Finalmente, otros exponen ejemplos de las sintesis industriales de
productos importantes y deben servir para fijarse en los productos de
partida, repasar los métodos estudiados anteriormente, buscar la razén
de cada paso, cuestionar la economia de los mismos y ejercitarse en
plantear otras vias de sintesis alternativas.

Ninguno de estos tres tipos de cuadros debe suponer esfuerzo memoristico.

Debo hacer una advertencia adicional sobre el capitulo 45, en el que se
estudian los sectores de la Industria Quimica Orgdnica. En diversos capitulos
anteriores se tratan productos y procesos industriales: por ejemplo, distintos
pldsticos aparecen al estudiar los alquenos (cap. 8), los poliésteres (cap. 26), las
poliamidas (cap. 27), etc. Sin embargo, en el cap. 45, se da una vision conjunta
de la industria de los pldsticos, como también de los demds sectores. Esto sirve
para conocer las caracteristicas técnico-econémicas del sector y para
interrelacionar los conocimientos expuestos anteriormente, por lo que es
conveniente releer las llamadas que aparecen en este capitulo.

No se incluyen problemas porque pensamos que los profesores suelen tener
sus propias colecciones adaptadas a las exigencias de sus cursos.

Se han introducido muchas tablas sobre propiedades fisicas, no sélo como
referencias de consulta sino, sobre todo, para que se medite, en cada una, las
relaciones estructura-propiedades.

En el apéndice I se describen brevemente algunas técnicas usuales en los
laboratorios de Quimica Orgdnica, que se citan repetidamente en el texto. Es
conveniente que el alumno acuda a este apéndice cuando le sea necesario.

En el apéndice 1l se da una lista de abreviaturas usuales. En general, en el
texto se utilizan las siglas internacionales (DNA, PVC, etcétera).

En el apéndice llI, los sistemas de unidades, sus abreviaturas interna-
cionales y sus equivalencias.

Deseo agradecer al profesor Jaime Primo Millo, sus valiosas observaciones,
a D. Julio Bueno corrector de pruebas de la Editorial Reverté por su fina y
atenta labor, y a los dibujantes D. Raul Diez y D. Daniel Diez por su buen hacer.

Eduardo Primo Yiifera






ALGUNAS RECOMENDACIONES
PARA LOS ESTUDIANTES

1) Los primeros capitulos constituyen la base racional de la Quimica Orgdnica.
Deben aprenderse muy bien y volver a ellos continuamente a lo largo del curso.
El capitulo 2, en el que se describen las funciones orgdnicas y sus relaciones,
es especialmente importante para el buen entendimiento de todas las siguientes.
Es necesario aprenderlo muy bien.
Conviene estudiar la leccion de Isomeria (cap. 3) ayuddndose de una caja de
modelos moleculares.

2) Las tablas estdn pensadas para que el alumno adquiera la mentalidad que
permite relacionar un compuesto, Cuya estructura COnocemaos, Con una serie de
propiedades; su objeto es comprobar las relaciones entre diversas caracteristicas
estructurales y las propiedades fisicas y quimicas y para consultar datos
concretos.

Las tablas son formativas y estin para ser observadas, meditar sobre los
datos que ofrecen, contrastar diferencias y relacionarlos con los conocimientos
adquiridos. Nunca deben ser un ejercicio de memoria.

3) Lo mismo se aplica a los cuadros de productos y de sus estructuras. Sirven
para adquirir una vision amplia de la trascendencia de cada funcién, de los
compuestos que tienen importantes aplicaciones y de las extraordinarias
posibilidades que la Quimica Orgdnica ofrece y para despertar el interés y la
imaginacion creadora del alumno. Todo ello se perderia si se pretendiera un
estudio memoristico de las estructuras. Se pretende que, al observar estos
cuadros, el alumno adquiera una visién del papel que desemperia la Quimica
Orgdnica en nuestra sociedad.

4) Las fotos de modelos moleculares dan una idea de la forma real de las
moléculas, la cual influye también en sus propiedades. El estudiante debe
observarlas con atencion y tratar de deducir algunas consecuencias.

5) De los procesos industriales mds interesantes se da un diagrama y se
procura distinguir entre aquellas reacciones que se utilizan en los laboratorios
de investigacioén o en la fabricacién de productos comerciales de gran precio
(quimica fina), de aquellas otras que se utilizan en la gran Industria Quimica
Orgdnica para producciones masivas. Las referencias a las escalas de
produccion y a la economia de los procesos, contribuyen a educarse en el
espiritu industrial. '

Del mismo modo se debe procurar establecer relaciones entre diferentes
procesos industriales y formarse una idea global de la estructura de la Industria
Quimica Orgdnica, con la ayuda del capitulo 45.

6) Es conveniente que el alumno se haga una coleccion de productos

industriales importantes (materias primas, pldsticos, colorantes, disolvertes,
detergentes, etcétera).

IX



Algunas recomendaciones para los estudiantes

7) Los diagramas industriales son esquemas del proceso industrial; el
estudiante debe seguir, en ellos, el flujo de materias y comprender los cambios
quimicos que se producen.

8) Los catalizadores que se citan para muchos procesos industriales, se dan
con cardcter indicativo; muchos son secretos o los datos publicados son
incompletos. En ningiin caso deben memorizarse.

9) La quimica orgdnica debe estudiarse sin prisa, meditando cada pdrrafo y
pardndose a relacionar cada nuevo concepto con los conocimientos ya
aprendidos, pensando y volviendo atrds. Es lo mds eficaz y, al final, ahorra
tiempo.
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Fig. 1-1a
Tipos de esqueletos de C.

CAPITULO 1

LA QUIMICA ORGANICA

1.1 QUE ES LA QUIMICA ORGANICA

La definicién mas usual dice que la Quimica Orgdnica es la quimica de los
compuestos del carbono. Algunos compuestos, como los carbonatos meté-
licos que son tipicamente inorganicos, son excepciones de esta definicion.

Ademds del carbono, la inmensa mayoria de los compuestos orgdnicos
contienen H, y pueden contener O, N, S, P y haldgenos; con menos
frecuencia, contienen, también, B, Si, As y elementos metdlicos. El nume-
ro de compuestos organicos conocidos (del orden de 10°) es mucho mayor
que el de todos los demds elementos del sistema periddico juntos; todos
los afios se conocen miles de otros nuevos y las posibilidades de aumento
son practicamente ilimitadas.

Por ejemplo, se conocen cerca de 2500 combinaciones de C e H
mientras que éste solo forma 6 con el Ny 2 con el O. La razén de esta
rigueza de compuestos orgdnicos es el cardcter singular del 4tomo de C
que, con sus 4 valencias, forma enlaces covalentes consigo mismo, consti-
tuyendo cadenas lineales o ramificadas mas o menos largas, anillos, etc.

En la figura 1.1a se representan algunos tipos de cadenas de carbonos.
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Las valencias libres de los “esqueletos” de C se saturan con H, O, N, S,
etc., con lo cual las posibilidades estructurales son ilimitadas y alcanzan,
en muchos casos, una gran complejidad; como ejemplo de esto en la figura
1.1b puede observarse la estructura de la cobalamina.



Fig. 1-1b

Estructura molecular de la Coba-
lamina (Vitamina B;,).
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El Si tiene también la propiedad de dar cadenas de este tipo, pero el enlace -
> Si——Si{— es débil, y sus compuestos se oxidan con facilidad dando
P :

enlaces ; Si—O — mucho més estables (recordar el SiO,).

Las siliconas son productos industriales muy importantes, formados
por cadenas unidas a 4tomos de carbono, pero no existe una quimica
del Si comparable con la quimica del carbono.

Los productos orgénicos tienen propiedades muy distintas de los inor-
ganicos: sus temperaturas de fusién son bajas o muy bajas, son casi todos
combustibles y, en general, se descomponen a temperaturas poco altas;
compdrese, por ejemplo, la cera y el mdrmol. Puede decirse que los
productos orgdnicos son, fundamentalmente, los de enlaces covalentes.
Buen nimero de compuestos organicos constituyen la substancia de los
seres vivos y otros miles de ellos son indispensables para nuestra forma
moderna de vida; los plasticos, los cauchos, los colorantes, los plaguicidas,
los medicamentos, las fibras textiles y otros menos fundamentales como
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los perfumes, etc., todo es Quimica Orginica que nos rodea y a la que
consideramos como inherente a nuestro habitat natural.

Para los ingenieros y tecnologos, el conocimiento de la Quimica Orga-
nica es fundamental. Ello es evidente para los que dirigen su atencion a la
industria quimica; pero las industrias mecdnicas y electrénicas, la ingenie-
ria civil, la arquitectura, etc., son dependientes de materiales orgdnicos,
siempre innovados, cada dia mds complejos y dotados de propiedades
especificas dificiles de entender y aprovechar sin su conocimiento quimi-
co. Para las tecnologias “biologicas” (Agronomia, Biotecnologia, Indus-
trias de Alimentos, etc.) el conocimiento de la quimica organica es indis-
pensable para entender el comportamiento de los seres vivos, de sus
productos y de las transformaciones de éstos.

El estudio de la Quimica Orgdnica por parte de los estudiantes de
Ingenieria y de tecnologias especificas debe ser participativo, tratando de
relacionar los principios bésicos y sus conocimientos con el mundo que
nos rodea, con la vida y con los hechos tecnoldgicos de nuestro tiempo.

1.2 PRODUCTOS ORGANICOS NATURALES Y SINTETICOS:
ANALISIS Y SINTESIS

A cada substancia organica pura le corresponde una estructura molecular
y se designa como compuesto orginico, producto orgdnico o especie
quimica orgdnica.

a) Productos orgdnicos extrafdos de plantas y animales

Los primeros compuestos organicos obtenidos por el hombre fueron pro-
ductos naturales extraidos de plantas y animales o formados por microor-
ganismos. Se calcula que el proceso fotosintético aparecio en la Tierra
hace unos 3.000 millones de afios y, a partir de sus productos primarios, se
han formado cientos de miles de compuestos, de los cuales el hombre ha
extraido y purificado algunos miles que, en gran parte, tienen aplicaciones
de gran interés.

Muchos de ellos se preparan en grandes cantidades (aceite, azicar,
celulosa, almidan, alcohol etilico de fermentacidn, etc.) y son productos de
elevado consumo y bajo coste. Otros se preparan en cantidades pequefias
(quinina del 4rbol de la quina, cafeina del café, digitalina de la digital,
atropina de la belladona, la reserpina, hipotensor extraido de Rauwolfia
serpentina, etc.); son productos que se utilizan en pequefias cantidades y
cuyo precio por kg es muy elevado. Otros productos naturaies, extraidos
por los quimicos, no tienen por ahora ninguna aplicacién, pero su aisla-
miento e identificacidn tienen gran valor cientifico porque van ampliando
el conocimiento de los reinos vegetal y animal. El estudio de la funcionali-
dad y de las reacciones de los productos constituyentes de los seres vivos
es el objeto de la Bioquimica y la Biologia Molecular. Los bioquimicos
han descubierto como el CO, y el H,O, con la luz solar y la clorofila, se
convierten en glucosa y en otros muchos compuestos organicos (fotosinte-
sis); c6mo la glucosa se oxida en las células, en muchos pasos escalonados,
para dar CO,, H,O y energia; cémo se almacenan y se manifiestan los
caracteres genéticos, y otras series de reacciones metabdlicas que integran
la vida de cada organismo.

b) Productos organicos naturales de yacimientos geoldgicos

El petroleo, el carbdn y el gas natural constituyen yacimientos que, proba-
blemente, son fésiles de transformacion de organismos vivos. De ellos se
obtienen muchos productos organicos que son materias primas para la
industria quimica.
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La mayor parte de las necesidades materiales del hombre estdn cubier-
tas, actualmente, por la explotacién del petréleo.

¢) Productos sintetizados por el hombre

A partir del afio 1828, el hombre aprendié que sometiendo unos produc-
tos orgdnicos a reacciones controladas se obtenian otros nuevos; estos
productos se llaman sintéticos, para diferenciarlos de los naturales. Por
ejemplo, cuando se calienta alcohol etilico con 4cido sulfiirico concentra-
do se forma una substancia nueva, volatil y anestésica, llamada éter
etilico. Esto es una sintesis orgdnica sencilla. En otros casos se obtienen
compuestos mas complejos mediante sintesis que exigen muchos pasos

(A-»B—»---—»Y—»Z).

Un ejemplo sefiero es la sintesis de la cobalamina, o Vitamina B,,, cuya
estructura vimos en la Fig. 1.1b. La consiguieron los equipos de Wood-
ward en Harvard y Eschenmoser en el Instituto Politécnico de Zurich,
investigando coordinadamente, y exigié 10 afios de trabajo. Mediante
sintesis organicas se han obtenido cientos de miles de compuestos que no
existen en la naturaleza (se calcula que ¢l 90 % de los productos orgadnicos
conocidos son sintéticos). Muchos de ellos son productos ttiles; constitu-
yen el objeto de la industria quimica orgdnica y son usuales en nuestra
vida cotidiana, por ejemplo, la aspirina y cientos de medicamentos, los
pldsticos y elastomeros, los colorantes textiles, las fibras sintéticas (perlon,
nylon, poliéster, etc.), los insecticidas, los herbicidas, los disolventes para
barnices y pinturas, los aromas y sabores para alimentos, los perfumes,
etc., etc. El éter etilico, cuya obtencién hemos puesto como ejemplo de
sintesis sencilla, es un anestésico que se utilizé en cirugia. Algunos de estos
compuestos “no naturales”, que han alcanzado un uso masivo, estdn
produciendo graves contaminaciones al medio ambiente y dafios ecoldgi-
cos. Es bien conocido el caso del DDT cuya contaminacion alcanzé a los
animales de las regiones polares; la producida por el tetraetilplomo que se
afiade a la gasolina; por los compuestos organicos de mercurio que se usan
como fungicidas, por los plaguicidas cuyos residuos quedan en los alimen-
tos y por miles de otros menos conocidos. En una publicacién de la
Administracién de Drogas y Alimentos de los EE.UU. se dice que el
medio ambiente se estd contaminando con mds de 500 000 especies distin-
tas de compuestos organicos. Un caso sorprendente es que los anticoncep-
tivos, que llegan a algunos lagos con las aguas residuales urbanas, estdan
produciendo alteraciones de las génadas de los peces.

- En muchos casos, en la industria quimica orgdnica se obtienen produc-
tos naturales por sintesis. Por ¢jemplo, toda la vitamina C que se utiliza en
farmacia y para enriquecer los alimentos es de sintesis, como también
otras vitaminas, colorantes naturales, hormonas, medicamentos, aromas,
etc. La razén es econémica: cuando un producto natural tiene una propie-
dad 1til, pero se encuentra en pequefia cantidad y su extraccion es muy
cara, los quimicos investigan un procedimiento de sintesis que permita
producirlo en las cantidades adecuadas y con un coste competitivo para su
uso.

Otras veces, la sintesis de productos naturales tiene una finalidad
cientifica: confirmar las estructuras propuestas para aquéllos, después de
aislarse y someterse a los métodos de andlisis orgdnico. La prueba definiti-
va de que una estructura es verdadera, es obtenerla por sintesis y compro-
bar que el producto sintético sea igual que el natural, es decir, que tenga
las mismas propiedades.
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Muchas veces la sintesis mejora a la naturaleza y obtiene productos
nuevos cuyas estructuras son mds o menos parecidas a la del producto
natural, pero sus propiedades estdn mejor adaptadas al uso para el que se
destinan. Asi, los detergentes modernos tienen analogias estructurales con
los jabones grasos, €l nylon y otras fibras de poliamida con la lana y la
seda, los cauchos sintéticos con los naturales, los antipaliidicos con la
quinina y otros muchos medicamentos con sus antecedentes naturales; por
ejemplo, los anticonceptivos son modificaciones sintéticas de las hormo-
nas sexuales naturales.

Es evidente que el campo de la sintesis orgdnica es ilimitado y apasio-
nante, y cada afio vemos con admiracion el nacimiento de nuevos sorpren-
dentes compuestos.

1.3 LA ESTRUCTURA DE LA INDUSTRIA QUIMICA ORGANICA

La Industria Quimica Orgdnica utiliza varias fuentes de materias prima-
rias; el carbdn, el petroleo, el gas natural, y materias obtenidas de plantas y
animales (semillas oleaginosas, sebos, madera, etc.). En nuestro tiempo, la
mas importante es el petréleo; vivimos, para bien o -para mal, en un
sistema socioeconémico basado en el petréleo y dependiente de él, no sélo
respecto a la energia y los alimentos, sino también para la obtencidn de los
productos mas usados.

Las refinerias de petréleo obtienen, por destilacidn fraccionada de éste,
una larga serie de productos que son la base de la industria orgdnica
petroquimica. Las coquerias, por fuerte calentamiento de Ia hulla, obtie-
nen el carbon de coque, necesario para la industria siderirgica, y otra serie
de productos bdsicos para la industria quimica orgdnica.

El gas natural es una mezcla de compuestos de C ¢ H en la que
predomina el metano (CH,), producto de partida para numerosas indus-
trias.

De las plantas y animales se obtienen grasas, aceites, celulosa, azica-
res, etc. que son la base de numerosas sintesis industriales.

Asi pues, partiendo de 4 clases de materias primarias, la Industria
Quimica Orgdnica pesada (refinerias de petréleo, gas natural, coquerias,
fabricas de celulosa de madera, etc.) obtiene productos (benceno, metano,
etano, etileno, propileno y otros muchos hidrocarburos, metanol, etanol,
acido acético, dcido cianhidrico, anilina, grasas, celulosa, etc.) que son las
materias primas bdsicas de las industrias més especificas, que podriamos
llamar finalistas.

Estas, segun sus productos finales, pueden clasificarse en los siguientes
grupos:

a) Industrias de los fertilizantes orgdnicos (urea y derivados)

b) Industrias de los pldsticos

c) Industrias del caucho y elastomeros sintéticos

d) Industrias de las fibras sintéticas

e) Industrias de los medicamentos

f) Industrias de los plaguicidas

g) Industrias de los colorantes

h) Industrias de los disolventes, pinturas y barnices

i) Industrias de los productos organicos finos (reactivos para analisis,
perfumes, etc.) (Fine chemicals).

j) Industrias de productos intermediarios entre las basicas y otras fina-
listas.

La Industria Quimica Orgdnica pesada produce millones de toneladas
de compuestos de bajo coste.



La quimica orgénica

En las industrias “finalistas” de pldsticos, fibras y cauchos se fabrican
pocos productos en cantidades muy importantes de cada uno (por ejemplo
el polietileno, las fibras sintéticas, los cauchos sintéticos, etc.). Son pro-
ductos de un coste medio.

Las industrias de medicamentos y las del grupo i), producen una gran
variedad de compuestos muy especificos, de coste muy alto y en cantida-
des pequeiias; sus gastos de investigacion son muy elevados y también el
“ingrediente intelectual” del valor en el mercado. Es evidente que un
producto que resuelva un problema clinico grave, y se use en proporciones
muy pequeiias, puede soportar un precio alto. En cambio, un pldstico, un
disolvente o un caucho, tienen un limite de precio porque deben competir
con otros materiales andlogos.

Existen muchas industrias de la Quimica Organica que, fabricando sélo
unos cientos de kg/afio, obtienen grandes beneficios. Asi, el 1-hidroxicole-
calciferol alcanza, hoy, el sorprendente precio de 1 500 000 Ptas/g; el 25-hidro-
xicolecalciferol, 150 000 Ptas/g; la metilergometrina 4 900 Ptas/g y la vitamina

BlZ 820 Ptas/g . . .
Las industrias que fabrican productos orgdnicos muy sofisticados,

cuyas complejas sintesis requieren muchos pasos, no parten de las mate-
rias primas citadas, sino de compuestos parcialmente elaborados que son
producidos por las industrias llamadas de productos intermediarios.

1.4 UN POCO DE HISTORIA

Los antiguos egipcios ya conocian las técnicas de la fermentacion alcohdli-
ca. Un bajo relieve del siglo Xxx1v a.C. describe muy bien la fabricacion de
la cerveza. Sin embargo, hasta el siglo X, no se inventd la obtencién de
alcohol concentrado por destilacién.

También los egipcios, los fenicios y los romanos usaban colorantes
vegetales (el aiiil de la planta Indigofera tinctoria, y la alizarina de Rubia
tinctorum) y animales, como la puirpura de los mantos de los emperadores,
obtenida de Murex brandaris, pequefio caracol mediterrdneo.

En el siglo XVII se obtuvieron varios compuestos organicos puros por
destilacion de diversos materiales (metanol, acetona y dcido acético por
destilacién seca de la madera, el dcido benzoico de la resina aromatica del
benjui, y el 4cido succinico por destilacion del ambar). También se obtuvo
el jabon de grasas y lejia de sosa.

En el siglo xviI, Scheele aisl6 algunos productos orgdnicos naturales:
varios 4cidos de origen vegetal (oxalico, tartarico, méalico, gilico, etc.) y de
origen animal (dcido 1irico y &cido ldctico). En esta época aisl también la
urea (1773).

En los primeros afios del siglo XI1X, se aislaron productos naturales
mucho mds complejos (la morfina del opio en 1805, la colesterina de los
calculos biliares en 1816, la quinina de la corteza de quina en 1820, etc.);
es una época de gran interés por la plantas medicinales.

En 1784 Lavoisier realizé la combustion de estos productos naturales,
viendo que formaban CO, y H,O y deduciendo que todos contenian C e
H. Midiendo el CO, y H,0 formados, pudo determinar la proporcién de
éstos, iniciando asi el analisis orgdnico cuantitativo que fue desarrollado
por Gay-Lussac, Liebig y Dumas. Pronto se vio que algunas de estas
substancias contenian también, oxigeno o nitrégeno. En 1807, el quimico
sueco Berzelius propuso el nombre de compuestos orgdnicos para estos
productos y se consideraba que solo podian ser producidos por los seres
vivos (teoria vitalista).

l’in_ 1828, Wohler obtuvo la urea en el laboratorio, a partir del cianato
amonico, y luego Kolbe sintetizé el acido acético (1845) y Berthelot el



1.5 La Quimica Organica como Ciencia

7

metano (1858). Con estos descubrimientos nacid la sintesis orgdnica y
qued6 desautorizada la teoria vitalista. No obstante, ha perdurado el
nombre de “Quimica Orgdnica” para la quimica de los compuestos del
carbono.

De todos los compuestos descubiertos o sintetizados se iba conociendo
su composicién centesimal y su férmula molecular, pero no se sabia nada
de su estructura, es decir de su arquitectura molecular. Se vio que com-
puestos diferentes tenian la misma composicién molecular por ejemplo, el
etanol y el dimetiléter;: C,H,O. Estos compuestos, llamados isémeros,
debian tener estructuras diferentes. En 1858 Kekulé publicé su teoria
estructural: el &tomo de C tiene cuatro valencias por las que se une a otros
dtomos de C, de H, de O, etc. Segiin esta teoria el alcohol y el dimetiléter
tienen formulas estructurales distintas (H,C-CH,0OH y H;C-O-CH,).

Actualmente, toda la Quimica Organica se basa en la teoria estructural
muy evolucionada.

En el primer tercio del siglo XX se produce una extraordinaria expan-
sién de la Quimica Orgdnica; es el tiempo de los grandes descubrimientos
de las hormonas, vitaminas y productos activos de plantas, que se aisla-
ron, identificaron y sintetizaron en una carrera admirable de los investiga-
dores.

Al mismo tiempo se desarroll6 la quimica de los azucares, se inicid el
conocimiento del mecanismo de las reacciones organicas, se sintetizaron
muchos compuestos importantes y se inicid la gran Industria Quimica Or-
gdnica.

En 1900 se inicia, en Alemania, la industria de los derivados de la hulla
y en 1920 comienza, en los Estados Unidos, la petroquimica, que se
desarrolla fuertemente durante la Segunda Guerra Mundial y ha alcanzado,
en nuestros dias, un papel decisivo para nuestra calidad de vida.

Actualmente, mediante la utilizacién de microorganismos y enzimas
para la obtencidén de compuestos orgdnicos, la Biotecnologia promete una
rapida expansidn en los proximos afios y la Agricultura sera una fuente de
materias primas industriales cada vez mas importante.

1.5 LA QUIMICA ORGANICA COMO CIENCIA

Una ciencia no es un catdlogo de conocimientos. Un conjunto de conoci-
mientos alcanza la categoria de ciencia cuando todos ellos pueden dedu-
cirse de unos pocos principios cientificos o leyes fundamentales. A medida
que una ciencia se desarrolla van unificindose sus principios fundamen-
tales. »

La quimica orgénica trata de cientos de miles de productos naturales o
sintéticos, de sus variadas propiedades y de las reacciones entre ellos. Para
comprender este ciimulo de conocimientos se han desarrollado unos prin-
cipios fundamentales y un sistema de grupos basado en dos conceptos:
funcién y serie homologa.

La Quimica Orgéanica es una ciencia estructural, es decir, se basa en el
conocimiento de las estructuras moleculares, o sea en la arquitectura de
las moléculas. Si se conoce la estructura molecular de un compuesto
organico pueden deducirse, y explicarse, sus propiedades y sus reacciones
con otros compuestos y diseflarse métodos para su sintesis. Por eso, la
determinacién de las estructuras moleculares es una tarea fundamental de
la investigacion en Quimica Orgdnica. A medida que ésta avanza, la
prediccion de los fenémenos se hace mas precisa y sus principios funda-
mentales se hacen mas unitarios.

Hemos dicho que la sistemdtica de las estructuras se basa en los
conceptos de funcion y serie homdloga. Las funciones son agrupaciones
tipicas de 4tomos que dan a las moléculas sus propiedades especificas.
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Por ejemplo, si en una estructura molecular aparece la funcion

i
——(,3 —OH
H
podemos decir, simplificando las cosas, que esa substancia tendrd propie-

dades y dara reacciones que son propias de los alcoholes primarios. Otros
grupos funcionales son:

H 0
—NH,; —C. ; —C~ tc
NH,:—C_ ; —C_  etc,
(0] OH

los cuales se estudiaran en el capitulo 2,

Las funciones estin unidas (ligadas por valencias) a un esqueleto, o
cadena, de carbono e hidrdgeno que puede ser lineal, ramificado, ciclico
o policiclico (ver apartado 1.1) y tener un nimero pequefio o grande de
carbonos. Una funcion unida a una serie de cadenas de nlimero creciente
de carbonos forma una serie homologa. Por ejemplo, el grupo —OH con
cadenas lineales forma:

i i i
H—?—-OH ; H-?—?-—OH ; H—(I:_(E_$—OH ; etc.
H H H HH H

La funcién —OH produce, en todos los compuestos de la serie homdlo-
ga, unas propiedades comunes las cuales estdn moduladas por el tamafio
del esqueleto o la posicion en la serie homodloga. Este sistema permite
agrupar miles de compuestos de propiedades comunes y establecer un
orden en el caos que formarian los cientos de miles de productos organicos
conocidos, si se estudiaran de forma inconexa.

Por otra parte, los millones de reacciones posibles se han ordenado
agrupandolas en unos pocos tipos y, sobre todo, se han descubierto los
principales mecanismos moleculares, que las explican y permiten prede-
cirlas y establecer las condiciones para mejorar sus rendimientos.

Todo ello exige unas formas de representacion y una nomenclatura que
se han convenido por organizaciones internacionales. Por ejemplo, el
metanol se puede representar segiin las formas convencionales siguientes:

O
H,C—OH ; H—C—OH; _C-
3 ] H W H
H OH

o segtin los modelos de la figura 1.5a.

Cuando vemos estos dibujos debemos trasladarlos, en nuestro pensa-
miento, a dos niveles: a) el de la verdadera arquitectura de una molécula
real que tratan de representar y b) la substancia que representan con su
color, olor y todas sus propiedades.

Del mismo modo una reaccién quimica representada por
H H

H-—C:I—OH + CH —_— H——(:S—CI + H;O
H H
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Fig. 1-5a
Modelos del H;C-OH
a) de varillas; b) de Hirschfelder

(a) (b)

nos debe hacer pensar en un intercambio de 4tomos entre las moléculas
reales, en el fendmeno visible en el que desaparecen unas substancias y
aparecen otras con propiedades diferentes y, también, en las condiciones
necesarias para que la reaccidn se produzca. Los cambios en las substan-
cias, que vemos en el matraz de laboratorio o en el reactor industrial, son
el resultado de los intercambios de dtomos que se repiten 6,022 x 103
veces, cuando reacciona un mol. En la figura 1.5b se dan los cuatro puntos
de vista de una reaccion.

1.6 CIENCIA BASICA Y TECNOLOGIA

La ciencia bdsica persigue, puramente, el cono¢imiento del Universo, de
la Tierra y de la Vida, de sus materiales y de los fenémenos que suceden,
de sus causas y de sus leyes, tratando de encontrar los principios funda-
mentales que los unifican. La investigacion basica busca avanzar en este
conocimiento sin otra motivacién que él mismo. Por ejemplo, muchos
investigadores se ocupan de aislar e identificar compuestos orgdnicos
nuevos existentes en las especies botdnicas, con la unica intencién de
aumentar el conocimiento del reino vegetal.

Pero la riqueza de conocimientos cientificos basicos acumulados es la
fuente de la tecnologia. Esta utiliza la ciencia bésica para resolver proble-
mas técnicos utilitarios. Por ejemplo, el descubrimiento de los fundamen-
tos fisicoquimicos de la detergencia dio lugar a la sintesis de los detergen-
tes modernos, que dificilmente hubieran nacido por casualidad, como
sucedio con el jabodn.

El conocimiento de la absorcion de la luz por los compuestos orgdnicos
y su relacion con la estructura molecular ha sido decisivo para el desarro-
llo de la industria de los colorantes sintéticos. Del mismo modo, el
descubrimiento de la estructura de las proteinas de la lana y de la seda
abrid el camino para la fabricacion de fibras sintéticas.
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H,C—CH,—OH
ETANOL

Al + Ac : Alcohol + SOgH2

SiMBOLOS

(LETRAS)

ESCALA

MOLECULAR

LABORATORIO

DAl

INDUSTRIA
DAI:
Al :
V Ag
Ac:
VAI:
RC:

Fig. 1-5b

Los cuatro puntos de vista de
una reaccion.

Rf: Refrigerante
Cd: Condensado (alcohol y agua)
VAl

l

Al —>

VAg —>

Ac

Deposito de alcohol

Alcohol

Vapor de agua para hervir el alcohol
Agua condensada del tubo calefactor
Vapores de alcohol

Reactor catalitico (Catalizador : Al,05 calentado a 400 °C)

SO4H;

La quimica orgdnica

H,C=CH, +H0
ETILENO AGUA

<«—— Ag

Et: Gas etileno
Ag: Agua para recoger el gas

Et

Rf :

Et:.
Ag:

DGE :

Ag

Refrigerante

Condensado : agua + alcohol
Etileno

Agua

Depésito de gas etileno
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Sin la ciencia basica, la investigacidn tecnoldgica se reduce a una serie
de pruebas al azar para ver si, de alguna, sale una solucidn por casualidad
(método de la prueba y error).

Muchas veces, la investigacion bdsica busca conocimientos cientificos
con una intencion utilitaria en segundo término. Por ¢jemplo, los quimi-
cos alemanes se encontraron con la necesidad de producir materiales
sustitutivos del caucho natural, importado de las Indias orientales; no
iniciaron tanteos al azar sino que se plantearon el problema cientifico
previo de conocer su naturaleza quimica. Cuando se descubri6 que era un
polimero del metilbutadieno (isopreno) y se aclararon las causas de sus
propiedades elasticas, se abrié el camino para la sintesis de elastomeros
analogos que florecio en la gran industria de los cauchos sintéticos. Tam-
bién la investigacion de nuevos productos organicos naturales, sobre todo
de plantas, se hace en muchos casos para encontrar productos ttiles
(firmacos, insecticidas, aromas, etc.).

El conocimiento tecnoldgico se ha de traducir en una técnica, es decir
en un modo de hacer las cosas, en una receta, en un modus operandi, en un
procedimiento detallado de fabricacion, en lo que se llama Know-how.

Esto exige una investigacion de desarrollo que conducird a la innova-
cién industrial (puesta a punto de un nuevo proceso, de la fabricacién de
un nuevo producto, de una nueva técnica analitica, etc.).

Asi pues, las etapas de la investigacién productiva son:

Ciencia bdsica - Tecnologia — Técnicas — Produccion

Un ejemplo brillante es el de la penicilina. Cuando Fleming descubre
que el hongo Penicillium notatum impide el crecimiento de un cultivo
bacteriano, se abre el camino. Un equipo de Oxford, dirigido por Florey y
Chain, aislo la penicilina que se ensayo, con éxito, en enfermos. A partir
de aqui se inicia la carrera tecnoldgica: cultivo del hongo en grandes
cantidades, aislamiento y obtencion del producto puro a escala industrial,
precauciones para evitar su inactivacion, etc. Todo este trabajo, y su
perfeccionamiento posterior, condujo al establecimiento del modo de
operar de las fibricas actuales. Al desarrollo de este proceso contribuye-
ron, decisivamente, los tecndlogos de la empresa C. Pfizer & Co de los
EE.UU. que tenian gran experiencia en la fabricacién de acido citrico por
cultivo de otros hongos. Posteriormente, varios grupos investigadores
dilucidaron la estructura y, actualmente, se fabrican penicilinas modifica-
das o semisintéticas que mejoran la eficacia de l1a inicial penicilina G.

El papel del ingeniero, en la sociedad tecnificada actual, es producir
tecnologia e innovacion. No es su misidon aprender recetas, conocer técni-
cas y aplicarlas rutinariamente y bien, sino mejorar las técnicas, es decir
utilizar los conocimientos cientificos bdsicos para resolver problemas
técnicos. Asi pues, lo primero es adquirir una formacion fuerte en las
ciencias basicas.
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CAPITULO 2

ARQUITECTURA DE LAS
MOLECULAS ORGANICAS I:
FUNCIONES Y SERIES HOMOLOGAS
NOMENCLATURA*

2.1 LAS ESTRUCTURAS FUNDAMENTALES DE LAS MOLECULAS ORGANICAS

En este capitulo vamos a considerar las moléculas organicas en su estricto
aspecto estructural, es decir como arquitecturas moleculares construidas
por atomos de C, H, O, N, §, haldégenos, P y algunos otros.

En los capitulos siguientes aprenderemos a relacionar las estructuras
con las propiedades y reacciones de las substancias que representan.

En este capitulo todas las estructuras se representan en un plano. En el
siguiente las estudiaremos en tres dimensiones.

2.2 LAS COMBINACIONES DE C E H O HIDROCARBUROS COMO
ESQUELETOS FUNDAMENTALES DE LAS MOLECULAS ORGANICAS

Cualquier molécula orgdnica puede considerarse como derivada de un
hidrocarburo o esqueleto de C ¢ H, en el cual se sistituyen hidrégenos por
uno o varios dtomos o grupos atomicos tipicos o funciones (§ 1.5).

H H
Asi, del pg-— é — (I: —H podrian derivarse muchas estructuras como,
H oo
por ejemplo:
i il iy
H_CI:_CI_OH R H—(‘?-(li-—NHz ; HO—?—(IZ—NHz ; etc.
H H H H H H

Las funciones ~-OH y —NH, estdn ‘““enganchadas™ a los carbonos, sustitu-
yendo a un hidrdgeno. Los esqueletos de hidrocarburo pueden ser lineales,
ramificados, ciclicos, policiclicos y mixtos. Las cadenas de hidrocarburos
lineales forman una serie homologa que, en representacion plana, es asi:

i i o
HoGoH e Hoggme
H H H H HH
Metano :CH, Etano : CH;—CH; Propano : CH;—CH,—CH;,

* El conocimiento s6lido de este capitulo es necesario para el estudio de los siguientes. El
alumno debe hacer un esfuerzo para conocer bien las funciones y la nomenclatura.

13
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vy BEEE
Hg=G—G-Com HGemttgn
H H HH H HHHH

Butano: CH;—CH, —CH,—CH; Pentano: CH;—CH,—CH,—CH,—CH,

y asi sucesivamente.
Las cadenas ramificadas son esqueletos diferentes y mucho mas varia-
dos, como los siguientes:

BEEE R
Ho{-grtogon A{=g-gmtton
H H H H HHH | H

—CH H-C-H
H H

CH,— CH,—CH—CH,—CH, CH;~CH,— CH,—CH—CH,
CH, CH,

Una representacién muy usada es la siguiente, que manifiesta el cardcter
angular de los enlaces C-C-C

NN

Hexano 2-Metilpentano 3,4-Dimetilheptano

Los esqueletos ciclicos principales son:

Hy
\ s
H H H C
N ’ N TN _H
~-C—C-~ ~C -
H\ H H _H u-C C\ H H l C .
< Ho¢TOH g pH &
H_ /\_H Ho Ll u w o\ m HOP~ . ~GTH
c—C —C—C_ C H S H etc.
Ve AN \H / \ / N\
H H H H H H H
Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano Ciclohexano

Estos suelen representarse, simplemente, por sus poligonos regulares

/\ O Q

Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano Ciclohexano

Estos ciclos pueden estar unidos a cadenas laterales lineales o ramificadas,
como por ejemplo:

CH2 ‘_CH3 CH‘;
SERNNO G
CH, —CH —CH, etc.
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Otros esqueletos son anillos acoplados como:

que también pueden llevar cadenas laterales.

Un anillo especifico y muy importante es el llamado bencénico o
“aromatico” que tiene 3 enlaces dobles C=C y que también da estructuras
acopladas y con cadenas laterales.

f
H\Céc\C,H CH,
b bon o t
) /C\ . ciC.
H %F H O R
H
Benceno Naftaleno Tolueno

Finalmente, existen anillos en los que uno o mas eslabones son atomos
distintos del C (O, N, S, principalmente). Estos anillos se llaman heteroci-
clos y pueden acoplarse y tener cadenas laterales y enlace dobles, por

ejemplo:
) \/_\ L)
=
O S H SN Tetra- H
Furano Tiofeno Pirrol Piridina hidrofurano Pirrolidina
N N
0O Chapa o
N N N~ CH,—CH, [ )
| | {
H H H S
Imidazol Indol Etilimidazol Tiazol

Vemos pues, que el nimero de esqueletos carbonados es tedricamente
ilimitado, aunque el de los conocidos no lo es.
Sobre tales esqueletos se “enganchan” las funciones, dando lugar al
impresionante nimero de compuestos organicos conocidos o posibles.
Cualquier esqueleto con una valencia libre se representa convencional-
mente por R y se llama “radical”. Por ejemplo, —~CH, es el radical meti-
lo.

2.3 LAS FUNCIONES COMO GRUPOS ATOMICOS TIiPICOS

Hay varios grupos atomicos que se repiten en cientos de miles de com-
puestos organicos. Cada uno de estos grupos comunica propiedades tipi-
cas comunes a los compuestos que los portan (ver apartado 1.5) v se
ltaman grupos funcionales o funciones.
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Hay dos grupos funcionales que no van “enganchados™ al esqueleto
sino que forman parte del mismo; estos son las funciones alqueno y alqui-

no
-C=C- y C=C-
Ejemplo: }ll H }l{ H IFI
| i
H-—(II—C=C—$——H H—(lj—CZ(l?—H
H H H H H
; P
H—-C—-C=C—H H—C—CEC——(II—H et
! | .
H H H

Las demds, son grupos “afiadidos” al esqueleto. Las principales son las
siguientes:

a) La funcion halégeno (-F, —Cl1 —~Br, ~1)

Ejemplo: }II H H H
t 1 |
H—(I:—F; H-?—Cl ; H—-?—Br 7 H-C—1  R—-X,;
H H H H
etc.

b) Funciones fundamentales con oxigeno

- La funcién oxhidrilo (~-OH) (alcohol o fenol)

Ejemplo: OH
il i |
H—C—C—OH H—C—C—C—H
H H 10 H
I H |
Alcoholes
R—OH
OH OH

\/' etc.

Fenoles
Aril —OH
Ar—QOH
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N
— La funcién carbonilo ( /CZO )

Cuando estd situada en el extremo de una cadena es la funcidn aldehido y
si estd en un carbono interno es la funcidn cetona.

Ejemplo: H_ _O
ha 1 i
{ ! |
H—C~C-C=0 H—C—C—C—H <::>—C—C—H
! : oo
| H L H O H oH
Aldehidos Cetonas
_H R—C—R’
R—CZ I
~0 (0]
-H Aldehidos y cetonas
CQO ﬁ_CHB con anillos de benceno
O
— La funcién carboxilo ( —C /:OH ) (dcidos carboxilicos)
Ejemplo: H H H H H H
i O | i _O Lo
H—C—c7 H—C—C—C7 H~C—C—C—H
! OH o OH oo
H H H H /C H
7\
O oH
//O /O
CcCl c”
( OH “OH
R—C7O r/\\ F)\?
“OH k\/J NP
~ La funcién peroxiacido carboxilico ——C//—O—OH
Ejemplo: o 0
4 4
H,C—C—~0—OH C~0—OH
¢) Funciones fundamentales con nitrégeno
-~ La funcién amina (-NH,)
N H
Ejeraplo: H }II II{ II{ H }'{ /\\H
t ! t
H—C—C—C—NH, H-C-C—C—H ¢
! j \
H H H H N_H —
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NH,
R-—NH, etc.
— La funcién nitro (-NO,)
Ejemplo: Pli o lli }lI I-II
H—C—N~ H—C—C—C—H
I Yo Lo
H H N H
V/A\Y
O O
70 W20
S0 S0
R - N02 etc.
H H H

| | |
- La funcién hidracina (—N—-NH;) ( —N-N—)

Ejemplo: II{ PII 171 u H H
- I | f
H—(E-(E-—N-N.\H R—NH—NH, H—C—N—NO
[
H H H
H H H
H H—C—C—C—H |
I I N-—NH,
R—N—N—R H NHH
I AN
L
H H F
i
N—N

~ La funcion diazonio (—I%EN) (sales de diazonio)

Ejemplo: -
[
N=N
H H
1l ® X
H-C—C-N=N| X~ ®
R—N=N | X~
H H L _J etc.
®
- La funcién azida —N=N=N
Ejemplo: H

| ® © ® 0O ® 0
H—C—N=N=N R—N=N=N N=N=N etc.

t

H
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— La funcion azo (-N=N-) (azoicos)
Ejemplo: II{ }ll Ili
H—C—C—N:N—<:> R—N=N-—R’ @*N:N—(II—H etc.
I
H H H
. -0
— La funcién acil-azida: R—C. & ©
N=N=N
Ejemplo: o C’/O .
H C - C = ~
T N=N=N N=N=N  etc.
— La funcién nitrile (-C==N)
C=N C=N
Ejemplo: H
[
H—C—C=N

etc.

d) Funciones con azufre

— La funciéon mercaptano, tioalcohol o tiofenol

Ejemplo: SH SH
i
H- ? —SH R—SH
N /
Tioalcohol Tiofenol
0
~ La funcién sulfénico (—ﬁ—OH ; —SO,H ) (dcidos sulfénicos)
0]
0
Ejemplo: H O I

L1 S—OH
H-C—C—S-OH R—SO;H [::j/g etc.
HH O

¢) Funciones derivadas de las anteriores:
e.1) De los alcoholes (R—-OH)

| !

- Funcidn éter ( —C-0—-C—)

[ l

Ejemplo: H

H H
Lo 0
H~§vo—§~§—ﬂ R—O—R' etc.
H H H
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— Funcién epéxido o epoxi (—C\—/C—— } (éter interno, ciclico)
(0]

Ejemplo: H H H H
|

H—-C—C—-H H;C—C—C—H
\ /

H
e.2) De la fancién carbonilo (R —C:\O y R*(II—R') (aldehidos y cetonas)
l

o
o N\
- La funcién hidrazona /C=N—NH2
Ejemplo: H H H I'll
oo i
H—C—C=N—-NH, H-C—C—C—H H
o H N H C=N-NH, etc.
I
NH, =
AN
R—CH=N-NH, R—C-R
N-NH,
1 ] L | -
De aldehidos De cetona De aldehido
. . AN
- La funcién oxima ( _C=N —OH)
Ejemplo: ll{ Il{ I[{
H—(IZ—C'I—C=N~OH II~I II{
o Hogoe g
|
R—CH=NOH H N\ i
- OH
—\ | _om
Ot
“OH
| | I |
De aldehidos De cetonas
e e N
- La funcién imina ( C=N-H)
H
. [ _H
Ejemplo: R—CH=NH H-C—CJ
o

De aldehidos
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'y
M
| )
H NHH &
Z ' Z l etc.
R*(w:—R' N e
|
NH
1 |
De cetonas
e.3) De los dcidos carboxilicos (R—CZ )
OH
. -0
— Funcién haluro de dcido (—CZy ) X=F,ClL Brol.
Ejemplo: H C//O
120 " Br 20
! Cl X
H
~ Funcién éster | —CZ B (l: B )
|
Ejemplo: H -0 H
L A0 B H > So-¢-n R-C?°
H-C-CZ i | ; b ] ; “OR'
| ~0-C—C-H NP H
Lo
H
.0
— Funcién anhidrido de acido ( S0 )
S0
Ejemplo: II{ o
H-C—Cc” O O H
P\ C. _C—C-H R—C”
H ~ - - T - -
P I /\l/ R ; 0
, \/' R—C.
H—(,:_C\\O o
H
* Existen también ios ésteres de dcidos inorgdnicos.
0. OH 0. OCH, o} OCH;
N7 st SN—0-CH,—CH,  0=PL OCH,
0” "O-CH, 0~ "OCH, o~ OCH,

Los ¢steres internos (ciclicos) se llaman lactonas.
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- Funci6én amida (—C~__ )"
NH,
Ejemplo:
Jjemp (I:I)
| 7 2
H—C—-C—C_ R—C—NH, etc
L] NH,
H H
. . //O //s
- Funcién dcido tiocarboxilico ( —C ; —CZ )
SH OH
Ejemplo: u H
i /O /O | y S 4 S
7 /2 4 /4
H-C-C R—C_ H-C—C_ R—C_
| \SH SH 1 OH OH
H H
.0 _S
-~ C :
~SH O/ OH
1 | |
Formas tiol Formas tiono
o s . ey . //s
= Funcidn dcido ditiocarboxilico ( —C7 )
SH
H c?>
P,S .S “SH
H-C—C] R—C__
H SH SH
e.4) De la funcién amina | |
TN B
— Aminas secundarias y terciarias ( !/N.H ) ( *(F—N= )
|
I [
Ejemploo. H H H H
\C/ R q \C/
'\ “NH i/ H 'R\
N-H P H—C—N R—N
H R TN H R
H C
/C\ /7 N\
H H H H

PN
H,C NH
\ o/
HC—C,
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e.5) De la funcion mercaptano (R-SH)
| I
- Funcién tioéter (—C—S—C—)

Ejemplo: Il-l l[{ II—I PII
H—(‘I—(IZ—S—(II—H ; @*S—?—H ; R—S—R
H
\ |
- Funcion ditioéter (——?—S—S——(lj— )
Ejemplo: H H
S—Ss._ [ |
O/ C—C-H ; R-S—S-R
D
— Funcién sulfoxido (—~C—S—$— )
Ejemplo: I‘{ }11 (l? (R
H—(F—C|‘S ; R—S—R'
H H
D
— Funcion sulfona (*Cfﬁ—(llﬂ )
0
Ejemplo: PII (l? ?
Pl
H O 0]
0
e.6) De la funcién dcido sulfénico (—C—S—OH)
[
i
- Funcién haluro de sulfonilo (—S~X ) X=F,CL,Brol
il
(0
Ejemplo: H 8] I

0
| q I S—Ci
H-C—-C—S~Cl R—S0,Cl I
| | il = O
HHO
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Ejemplo:

Ejemplo:

0]
i
— Funcién sulfonamida ( —S—NH,)

H
o

m 2

H—C—ﬁ——NHZ R —SO,NH,
[
H O

Ademads, hay importantes compuestos organicos de P, Si, metales, etc.,
que estudiaremos en lecciones mas avanzadas.

J CH,-CH;  CH, CH,
H,C-Mg-C1 - { Y—Li AIZ-CH,-CH; P-CH, H3C—Si—CHj
— 'CH,-CH, CH, CH,

2.4 FAMILIAS DE FUNCIONES Y RELACIONES SENCILLAS ENTRE ESTAS

En algunas funciones, como alcohol, amina, etc., el carbono va unido a los
atomos de O, N, o S por una sola valencia (R—OH, etc.). R~ puede ser
H,C-, H;C-CH,- o cualquier otro esqueleto; en otras, como los aldehidos,

. . o
va unido por dos valencias ( R—Cf ) ; finalmente, en otras como los
H

0]

4cidos carboxilicos va unido por tres valencias ( R—CfOH ). Segun este

criterio, todas las funciones pueden agruparse en tres grandes familias v,
dentro de ellas, subdividirse segun sean oxigenadas, azufradas, nitrogena-
das o mixtas.

Cada una de estas familias pueden considerarse derivadas de un com-
puesto monohalogenado, dihalogenado o trihalogenado, respectivamente,
en un carbono.

H H Cl

| 1 §
R—-C—Cl ; R—(‘:‘Cl ; R"(E“Cl

|

H Cl Cl

En el cuadro 2.4 pueden estudiarse estas agrupaciones.

2.5 LA NOMENCLATURA DE LA QUIMICA ORGANICA

2.5.1 Conceptos generales

Aparte de sus nombres usuales, comunes o comerciales (etileno, anilina,
formol, piretrina, etc.) cada compuesto orgdnico tiene un nombre cientifi-
co gue se le asigna segiin las normas establecidas por la IUPAC (Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry). Estas normas, complejas
por la magnitud del problema, han sido editadas recientemente en espa-
fiol, por el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas y la Real
Sociedad Espaiiola de Quimica, adaptadas por los profesores E. Ferndn-
dez Alvarez y F. Farifia Pérez del CSIC.



2.5.1 Conceptos generales

Cuadro 2.4

Familias de funciones organicas*

Hidrocarburos

25

o
[::] R [::]
H H
Aromaticos Alquenos Alcanos Alquinos Cicloalcanos
i
R—CII—X
H
Monohalogenados
\
]
i i 9
R—?—OH R—C[—SH R—(Ij—ﬁ—OH
H H H O
Alcohol Tiol 0 mercaptano Acido sulfénico
Y
Y Y Y 1 1
A A | N i
R—(':—O—(IJ—R' R—C\—/C—R‘ R—(f—S—?—R' R—(I?—S-—S—(II—R' R—$~|S;—X
H 0 H H H H H O
Eter Epoéxido Tioéter Ditioéter Haluro de sulfonilo
\
Ho i
1l
R-—I—S—$—R' R—C]I—ﬁ—NHZ
H H O
Sulféxido Sulfonamida
H O H
[ X=F,Cl,Brol
R—C—S—C—R'
}II 8 }l{ Ry R' pueden ser al-
quilos, H, o radicales
Sulfona de cicloalcanos o aro-
maticos.
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Cuadro 2.4. (Continuacién)
i
R~$—X
H
Monohalogenados
\
H H H H H H
l Lo i @ ) | ONG) i 0
R-—Ci—NHz R~(|Z—N—NH2 R—C‘Z—NEN' X R—?—.N:N'—:N R—(F-—N\\
H H H H H
Amina primaria Hidracina Diazonio (sal) Azida Nitro
}II ]
R=G HHHH
H\ [ | I
NH R —(IZ —N—-N-— (li —R'
7 H
R—C Hidracina
H disustituida
Amina
secundaria
i
"
H H H
H\ [ [ f
N~$—R" R—(|J—N=N—(‘2-—R'
H
I/ H H H
R'—
? Azo
H
Amina

terciaria




2.5.1 Conceptos generales

Cuadro 2.4. (Continuacion)

Dihalogenados

Tom

R—C—Cy
T So
H

Carbonilo
(Aldehido)

i

i
R—(II—C
H

Imina
(Aldimina)

H

e

SNH

' H
| N-OH

Oxima
(Aldoxima)

o
R'_C_C\\

Hidrazona

Carbonilo
(Cetona)

o
R
H NHH
Cetimina

{ |
RogmgoooR
H N\ H

OH
Cetoxima

T
R—C—C-C—R’

Hidrazona

27
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Cuadro 2.4. (Continuacién)

X
R—C:X
X

Trihalogenados

{

)

H H H H H
| ,/0 | //O ' = I //O ' = S
R—C—C R—-C—-C R—-C—-C R—C—-C R—C—-C
I “oH | “o—oH | “oH I sH | “sH
H H H H
Carboxilo Peroxiacidos Tiodcido Tioécido Ditioacido
Acidos carboxilicos (Tionoacido) (Tiolacido)
1
\ i Yy
H H H
e I _0 )
R—C—C{ R—C—C_ R—(’:—C\
[ '
Haluros de Esteres Amidas
acilo
!
R— ('3 —C=N
H
Nitrilos
H

1
* R—(l: Obsérvese el enlace directo C~Funcidn. Los H pueden estar sustituidos por R.

H

-R puede ser una cadena normal o ramificada, un radical de cicloaicano o de hidrocarburo

aromatico.

~R’ puede ser H, ser igual a R, o distinto de R.




2.5.2.1 De cadena lineal

Ejemplo:

Ejemplo:

Ejemplo:

29

El Chemical Abstracts usa una nomenclatura que es algo diferente. En
este apartado vamos a ver un breve resumen de las normas de la IUPAC.
Para un conocimiento completo de la nomenclatura se recomienda consul-
tar el citado libro.

La nomenclatura IUPAC es también un sistema estructural y se basa,
en general, en dar un nombre al esqueleto carbonado de la molécula,
asignar un nimero a cada carbono y sefialar las sustituciones con este
numero y con el nombre de la funcidén sustituyente,

1 2 3
CH,;— ?H —CH; es el 2-propanol.
OH

2.5.2 Nomenclatura de los hidrocarburos saturados

2.5.2.1 De cadena lineal

En el cuadro 2.5.2.1 se dan los nombres de los esqueletos carbonados li-
neales. La nomenclatura de los compuestos ciclicos y de grupos especiales
se estudia en los capitulos. correspondientes. (Compuestos homociclicos
en §§9.1 v 9.7, aromadticos en § 12.1, heterociclos en § 29.1.2, compues-
tos organometalicos en § 15.1 y de fosforo y silicio en §§ 28.1 y 28.2.)

Cuadro 2.5.2.1
Nombre de los alcanos de cadena lineal

C C C
1 Metano 14 Tetradecano 27 Heptacosano
2 Etano 15 Pentadecano 28 Octacosano
3 Propano 16 Hexadecano 29 Nonacosano
4 Butano 17 Heptadecano 30 Triacontano
5 Pentano 18 Octadecano 40 Tetracontano
6 Hexano 19 Nonadecano 50 Pentacontano
7 Heptano 20 Icosano 60 Hexacontano
8 Octano 21 Henicosano 70 Heptacontano
9 Nonano 22 Docosano 80 Octacontano
10 Decano 23 Tricosano 90 Nonacontano
11 Undecano 24 Tetracosano 100 Hectano
12 Dodecano 25 Pentacosano 132 Dotriacontahectano
13 Tridecano 26 Hexacosano

Si a una molécula de hidrocarburo se le separa un H, dejando una
valencia libre, se tiene un radical univalente.

H,C— (I: —CH,  etc.
H

T
!
T-0-T

Los radicales univalentes se¢ nombran cambiando la terminacién *“ano”
por “ilo™.
H3C: metilo
H
H3C—¢- etilo, etc.
H
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3 4 5 6

2 CH
1 CH,

2.5.2.2 Hidrocarburos saturados de cadena ramificada

Para nombrar un hidrocarburo saturado de cadena ramificada hay que
seguir los siguientes pasos:

a) Elegir la cadena principal y considerar el resto como ramas (radicales)
que estan empalmados, sustituyendo a un H. La cadena principal se
elige de tal modo que sea la mds larga posible (hexano y no pentano en
el ejemplo que se da al margen).

b) Numerar la cadena principal, comenzando por el extremo mds proximo
a una ramificacion (en caso de duda se consideran la primera y la
segunda ramificaciéon mds préximas), p. €j.:

1 2 3 4 5 6 7 8
CH, CH, CH,
CH,

¢) Se nombran los radicales sustituyentes, precedidos del nimero corres-
pondiente a su posicién en la cadena principal, terminando con el
nombre del hidrocarburo saturado correspondiente a la cadena princi-
pal.

d) El orden de designacion de los radicales sustituyentes es el alfabético.
En los siguientes ejemplos podemos ver la aplicacion de estas reglas:

H;C—CH—CH,~CH—CH,—CH, — CH—CH,

CH, C|H2 CH,
CH, 4-Etil- 2,7-dimetiloctano
o
H3C - C ——CHZ - CH2 "“CH3
éH3 2,2-Dimetilpentano

H,C—CH — CH, ~CH— CH— CH, — CH,

CH, CH; CH,
?HZ 5-Etil-2,4-dimetiloctano
CH, (No 2,4-dimetil-5-propilheptano)

HC— CiH B CH, = CH,~ ?H N (|:H — CHs 2,3,6-Trimetilheptano
CH;, CH; CH;, (No 2,5,6-trimetilheptano)

H;C—CH—CH—CH, ~CH,

$H2 (|:I_12 4-Etil-5-metiloctano
H;C-CH, CH,-CH; (No 2,3-dipropilpentano)



2.5.3 Hidrocarburos insaturados lineales y ramificados
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Cuando los sustituyentes son también ramificados se nombran del
mismo modo, p. €j.:

CH,-CH;, 3 (1-metilpropil)-heptanc

Algunos radicales ramificados tienen nombres consagrados por el
uso que han sido aceptados por la [IUPAC (tabla 2.5.2.2).

Tabla 2.5.2.2
Nombres comunes de algunos radicales ramificados

H,C H
) LR ) H;C |
Isopropilo C— isopentilo CH—-CH,—C—
H,C H,C™ '
L 3 H
H CH; H
H,C , |
Isobutilo CH—-C— Neopentilo H,C—C—C—
H,c” -
3 H CH; H
H
Buti ' T
sec-Buti - —C—
sec o) H;C—CH, (; ter-Pentilo H3C—CH2~?“
H
CH; CH,
CH,
: ' H
ter-Butilo H,C— ('3 — H,C i
CH, Isohexilo . C/CH—CHz—CHZ—(‘S——
3
H
2.5.3 Hidrocarburos insaturados lineales y ramificados
Los hidrocarburos con un enlace doble se nombran cambiando la termina-
¢ién “ano” por “eno”
Ejemplo: H,C=CH, Eteno
H,C—-CH=CH, Propeno
Si hay dos o mds enlaces dobles se cambia “ano” por “adieno”,
“atrieno”, etc.
Las posiciones de los enlaces dobles se situan de modo que les corres-
ponda el nmimero mds bajo posible.
Ejemplo: H,C—CH,~CH=CH—CH, 2-Penteno

H,C=CH—CH=CH—-CH, —CH=CH, 1,3,6-Heptatrieno

(No 1,4,6-heptatrieno)
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Cuando hay enlaces triples la terminacion “ano” se cambia por “ino”,

% 6t

“adiino”, ‘“‘atriino”, etc.
Ejemplo: HC=CH Etino
H;C—CH,—C=C—CH; 2-Pentino
H;C—CH,—C=C—-CH,—C=CH 1,4-Heptadiino
Cuando hay enlaces dobles y triples se usan las terminaciones “enino”,
“adienino” “enodiino”, etc.
Ejemplo: H;C—CH=CH-CH,~CH=CH—CH,—C=CH 4,7-Nonadien-1-ino

Los radicales univalentes insaturados se nombran con las terminacio-

29 ¢

nes siguientes: “enilo”, “dienilo”, “inilo”, etc.

Ejemplo: H,C—CH=CH-— 1-Propenilo
H,C=CH—CH,—CH,—  3-Butenilo
HC=C— Etinilo
Hy,C—C=C— 1-Propinilo
HC=C—CH—=CH— 1-Buten-3-inilo
ete.

Varios nombres usuales han sido adoptados por la IUPAC:

H,C=CH— Vinilo (no etenilo)
H,C=CH—-CH,— Alilo (no 2-propenito)
H,C=C—CH, Isopropenilo (no 1-metilvinilo)
I

Para nombrar los hidrocarburos ramificados con enlaces dobles, hay
que elegir la cadena principal y numerar las sustituciones. Como cadena
principal se toma la que tiene mds enlaces dobles y triples; y si hay dos
posibilidades iguales se toma la que tiene mayor niimero de carbonos y, en
caso de nuevo empate, de éstas la que tenga mds enlaces dobles. Las
demds normas son las mismas que en los hidrocarburos saturados.

Ejemplo: H,C=CH —?:CHz Metilbutadieno
CH,

H3C—$H—CH:CH——(I:H——CHZ—CHZ—CHZ—CH3
C=CH CH=CH,
Correcto: 3-metil-6-butil-4,7-octadien-1-ino
Incorrecto: 2-etinil-5-vinil-3-noneno
HCEC—(IEH— CH:CH—(I:H—CH:CH2
CH; CH,~CH=CH-CH,

Correcto: 3-metil-6-vinil-4,8-decadien-1-ino
Incorrecto: 3-metil-6(2butenil)-4,7-octadien-1-ino
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Los radicales sustituyentes bivalentes o trivalentes, en el mismo carbo-
no, se nombran del modo siguiente:

H,C~= Metileno
HC= Metilidino
Hy,C~CH= Etilideno
H;C-C= Etilidino
H;C—CH,-CH= Propilideno etc.

H_;C—HC:CH—ﬁ—CH:CH——CH3 4 Etiliden-2,5-heptadieno

('ZH

CH,

Cuando llevan sustituyentes funcionales, los radicales que tienen va-
lencias libres en los extremos se nombran del modo siguiente:

2.5.4 Nomenclatura de los compuestos monofuncionales

El modo mds usual para nombrar estos compuestos es considerar la molécula
como resultado de sustituciones. Cuando hay una sola funcion la cadena
principal es la que lleva este grupo y las ramificaciones se nombran como
hemos visto en los apartados 2.5.2 y 2.5.3; para la numeracion de la cadena. el
grupo funcional tiene preferencia a los dobles enlaces.

La funcidn se designa con los sufijos que se ven en la tabla 2.5.4.

Tabla 2.5.4
Grupe Funcidn Sufijo Ejemplo
O dcido
. C// carboxilico -oico H,C=CH—CH,— COOH
N 2 2
OH -carboxilico acido 3-butenoico
acido 2 -propen-1-carboxilico
O
o g_ oy dcido
" sulfénico -sulfénico CH;—CH,—SO;H
O 4cido etano sulfénico
0 40
—C_ éster -oato de R H,C—CH,~-C_
OR -carboxilato de R O--CH,-CH,

propanoato de etilo

S 0
(<<

ciclohexancarboxilato de etilo
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Tabla 2.5.4 (continuacién)

Grupo Funcion Sufijo Ejemplo
—C//O hal de  haluro d /2
N haluros de aluro de H,C—CH,—C

X acido -oilo : - \Cl

cloruro de propanoilo

haluro de
-carbonilo bromuro de
ciclohexancarbonilo

o) //0

—C amida -amida H;C—-CH,—C
\NH, carboxiamida NH,

i} propanamida

O
NH,

ciclohexancarboxiamida

N

|
0
Il
Z

nitrilo -nitrilo H;C—CH, —CH,—C=N
-carbonitrilo butanonitrilo

QCEN

ciclohexancarbonitrilo

H,C—C=N
acetonitrilo 6 etanonitrilo

H H
—C aldehido -al H;C—~CH—=CH—CH,—C_
N N
0] 0]
3-pentenal

—C— cetona -ona H,C—=CH—CH,—C—CH;
Il

0 o
4-penten-2-ona

—OH alcohol -ol H;C~CH, —CH,—OH
1-propanol

OH
2-propanol
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Tabla 2.5.4 (continuacion)

Grupo Funcion Sufijo Ejemplo

—SH tiol ~tiol H,C— CH—CH,
|
SH

2-propanotiol

H
—N. amina -amina H,C—-CH,—CH,—CH,—NH,
H butilamina
H3C\
/CH —NH,
H;C

isopropilamina

Otras funciones se designan como prefijos; tales son los halogenos:

H3C—CH2——(IZH~CH2—CH3 3-Cloropentano
Cl
H,C—CH=CH-CH,—CH,CI 1-Cloro-3-penteno

Para nombrar los éteres (C—O-C) y los sulfuros (C-S-C) se usan
también prefijos; para los éteres el prefijo es R-oxi.

Ejemplo:
H;C—0—CH,—CH;,4 Metoxietano
H
H"ic\ | .
° _C—0—CH,—CH,~CH,—CH; 1-Isopropoxibutano
H,C
y para los sulfuros o tioéteres es R-tio.
/CH}
Ejemplo: H;C—CH,—S—CH 2-Etiltiopropano
“CH,

Para estos compuestos son mds usuales otras formas de nomenclatura que
veremos mas tarde.

2.5.5 Nomenclatura de los compuestos polifuncionales

Para nombrar estos compuestos debe elegirse 1a cadena principal, nume-
rarla y nombrar las sustituciones.

La cadena principal debe contener el grupo funcional principal. Para
determinar dicho grupo se sigue el siguiente orden de preferencia (se dan
los mas imporiantes):

1)  Cationes 3) SOzH
2) COOH 4y —C—-0-C—

Il Il
0] o
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3) —E—O—R 11) OH
0]
0 12) SH
/4
6) —C_ (X= halégeno)
X 13) NH,
v | |
(RN 14) —C—0-C—
NH, i |
| |
8) —C=N 15) —C—S—C—
H I
9) —C\ y derivados
~o 16) Hal6genos
10) —ﬁ—— y derivados
o

Para la eleccién de la cadena principal se siguen los siguientes crite-
rios:

1.°) La que tenga maés veces el grupo funcional principal.

2.°) En-caso de duda, la que contenga el mayor nimero de dobles y
triples enlaces.

3.°) En caso de duda, la cadena mas larga.

4.°) En caso de duda, la que contenga mayor nimero de enlaces do-

bles.
Se numera comenzando por el extremo mds cercano al grupo funcional
principal.
0
Ejemplo: H,C=CH—CH,—CH,—CH,—C—CH; 6-Hepten-2-ona
2 1

7 6 5 4 3

Las funciones distintas a Ia principal se nombran como prefijos segiin
se indica en la tabla 2.5.5.

Tabla 2.5.5
Grupo Prefijo Grupo Prefijo
JH
-COOH carboxi —C formil
-SO;H sulfo ~o 0x0
—-COOR R-oxicarbonil
o) 0]
7 . Il
—C_ haloformil —C— 0X0
X
—C—NH, carbamoil -OH hidroxi
N\
-C= ciano -SH mercapto
-NO nitroso -NH, amino
~NO, nitro -OR R-oxi

-SR R-tio




2.5.6.1 Nomenclatura radicofuncional

Ejemplo:

Ejemplo:

Ejemplo:
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Los sustituyentes se nombran por orden alfabético.

7 6 5 4 3
HO —CH, ~CH, ~CH=CH - CH - CH, ~CH, —CH,

2 ? =0

1 CH,4

7-Hidroxi-3-propil-4-hepten-2-ona
0
HZC:CH—E~CH2—¢H—g—NHZ
0 CH,
éOOH

Acido 3-carbamoil-5-oxo-6-heptenoico

HC=C—CH-CH,—CH--CH,—NH,
OCH, OCH,
2,4-Dimetoxi-5-hexin-1-amina
H3C—CH2—$‘H—(EH—S~CH3
C=0SH O
CH,
c=0
CH,
5-Etil-6-mercapto-2,4,7-octatriona
H3C—(!2H—CH2 ~(le —CH,—COOH
COOH COOH
Acido 1,3,5-pentanotricarboxilico

2.5.6 Otras formas de nomenclatura aceptadas por la IUPAC
2.5.6.1. Nomenclatura radicofuncional

En esta nomenclatura, el nombre de la funcién, cuando es monovalente, se
antepone al de radical al que estd unido.

H;C~CH,—OH Alcohol etilico
HyC,
_C—OH Alcohol isopropilico
H,C™ 1
H
I—CH, loduro de metilo
N=C~-R Cianuro de alquilo

Cuando el grupo funcional es bivalente, se nombra, anteponiendo los
radicales que van unidos en él.

H3C\
HC—(&~CH3 Isopropilmetilcetona

H,C &

H,C—CH,—O0—CH,—CH,  Dietiléter
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El orden para nombrar los radicales es el alfabético. En la tabla 2.5.6.1 se
dan los nombres de las funciones

Tabla 2.5.6.1
Nombre
Nombre de los
Estructura funcional radicales Ejemplo
i o
I
X—C—R Fuoruro Ci—C—CH,
glomm Acilo Cloruro de etanoilo
romuro (o de acetilo)
Ioduro
9 0
. il
X—S—R Fluoruro Sulfonilo Cl—S—CH,
f Cloruro H '
o etc. O .
Cloruro de metan-sulfonilo
_ —CH,4
N=C-R Cianuro Alquilo N=C—CH__
Cianuro de isopropilo
R N H C - —
C=0 Cetona Alquil-alquil 3 CH,~CH, —CH,
R =0
H,C
Butilmetilcetona
R—OH Alcohol Alquilico H;C-CH,—OH
Alcohol etilico
R N : Alquil-alquil (EH3
o Eter quil-aiqui H_,C—(E—O —CH;,
R CH,
r-Butilmetiléter
X—R Fluoruro Alquilo 1—CH,
Cluoruro loduro de metilo
Bromuro
Ioduro CH,4

7/
Cl —CH~-CH,—CH;,4
Cloruro de sec-butilo

Los acidos carboxilicos, las amidas, los ésteres, los aldehidos y las
aminas se nombran como se ha descrito para la nomenclatura de sustitu-
€10n (tabla 2.5.4).

En la nomenclatura radicalaria, cuando un compuesto tiene dos o mas
funciones, hay que elegir una como principal y las demds se nombran
como sustituciones. Se elige como principal la que estd mas alta en la ta-
bla 2.5.6.1.



2.5.6.2 Algunos otros prefijos admitidos en la nomenclatura IUPAC

Ejemplo:

Ejemplo:

Ejemplo:

0]
Cianuro de 3-oxo-butilo

H,C~CH=CH—CH,~C—CH, ~0—CH,

0
2-Butenil-(metoximetil) cetona

2.5.6.2 Algunos otros prefijos admitidos en la nomenclatura IUPAC

Des: Significa la eliminacion de un grupo.

deshidro o dideshidro: eliminacion de 2 H

tetradeshidro: eliminacion de 4 H
desoxi: eliminacion de un grupo OH, que se sustituye por un H.

Anhidre: Significa la eliminacion de un OH y un H.

Nor: Significa la eliminacion de un —CHj; que se sustituye por un H o la
pérdida de un CH, de un anillo que queda con un eslabén menos, como
por ejemplo, un anillo hexagonal que pasa a pentagonal.

Homo: Significa la sustitucion de un H por un CH,.

Estos prefijos se usan para la nomenclatura de compuestos ciclicos vy,
en la mayor parte de los casos, con los nombres comunes de éstos.

Deshidrocolesterol.
Normorfina, etc.






Ejemplo:

CAPITULO 3

LA ARQUITECTURA DE LAS
MOLECULAS ORGANICAS II:
ISOMERIA

3.1 CONCEPTOS GENERALES

Las moléculas orgdnicas estan construidas con atomos de C, H, O, N, §,
etc., con los cuales se forma un edificio molecular o estructura. Es eviden-
te que con los mismos dtomos pueden construirse arquitecturas molecula-
res distintas.

La arquitectura de cada molécula depende de la situaciéon de sus
atomos, de las longitudes de los enlaces y de los angulos de enlace. El
metano, por ejemplo, puede representarse asi:

H
| 0,107 nm

109°
(< c\ .

Todos los enlaces C—H tienen la misma longitud (del centro del d4tomo
de C al centro del dtomo de H) de 0,17 nm, estdn dirigidos hacia los
vértices de un tetraedro y forman angulos iguales de 109°28°.

La representacion anterior esta deformada, pero un modelo a escala de
los radios relativos y de las longitudes de enlaces (como el de la Fig. 3-1a),
puede construirse con las piezas de pldstico empalmables que habitual-
mente pueden adquirirse en los comercios especializados.

En otras moléculas los 4ngulos estdn distorsionados y las longitudes de
los enlaces son diferentes.

\0134 nm
\ 116°

/
/0,11 nm \H

H-

Eteno o etileno

La forma de la molécula de eteno se puede observar en la Fig. 3.1b.
41
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Fig. 3.1a.

Modelo molecular del metano.

Fig. 3.1b.

Modelo molecular del eteno.

Arquitectura de las moléculas organicas IllI: Isomeria

Existen compuestos orgdanicos que tienen la misma férmula molecular
y son distintos, es decir tienen propiedades fisicas y quimicas distintas (al
menos una). Tales compuestos se llaman isomeros. Asi, por ejemplo,
tenemos que la formula molecular C,H,0,, corresponde a dos productos

diferentes,

/O H

2 -

H,C—C_ y  HO—CH,—CJ
OH 0

El primero es el 4cido acético (del vinagre), y el segundo es un adehido-
alcohol; sus propiedades fisicas y quimicas son completamente distintas.
Los dos estdn compuestos por los mismos 4tomos pero su arquitectura
molecular es diferente, es decir, tienen féormulas estructurales distintas.
Existen varios tipos de isomeria que a continuacién vamos a describir. En
algunos de ellos las estructuras de las moléculas pueden distinguirse en
una representacion plana; en otros, deben representarse en tres dimensio-
nes (isomeria espacial o estereoisomeria).

.3.2 TIPOS DE ISOMEROS DISTINGUIBLES EN REPRESENTACION PLANA

a) Isomeria de esqueleto
Los isomeros difieren en la estructura de las cadenas o los anilllos de

carbono.
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Ejemplo: CH,,. $H3
H;C _$—CH3 H,C —CH2—$H——CH3
H,C—CH,—CH,—~CH,—CH, CH, CH,
n-Pentano Tetrametilmetano 2-Metilbutano

Del mismo modo, los derivados de los esqueletos ciclicos con el mismo
numero de carbonos y con los mismos grupos funcionales también serian

isémeros.
Ejemplo: CH, CH,— CH,
isémero de O/ etc.
Metilciclohexano Etilciclopentano
OCHZOH ., CH,—CH,0H
isomero de ( 7/
Ciclohexiimetanol 2-Ciclopentiletanol

Ambas parejas son isomeros de esqueleto.

El nimero de isomeros de esqueleto posibles aumenta con el nimero
de atomos de C, como se ve en la tabla 3.2.

Tabla 3.2
Isémeros de cadena de los alcanos
N..de C N.° de isdmeros N.oede C N.° de isOmeros
2 1 9 35
3 1 10 75
4 2 11 159
5 3 12 355
6 5 13 802
7 9 14 1858
8 18 15 4347

El estudiante debe ejercitarse en formular todos los isémeros de los
hidrocarburos de C,, C; y Cs.

Aqui se pone de manifiesto, otra vez, la necesidad de formas de
representacidn y nomenclatura sistemadticas, sin las cuales seria imposible
entenderse.

b) Isomeria de posicion

Puesto que las funciones pueden unirse a diferentes carbonos del esquele-
to, los compuestos en que s6lo varia la posiciéon de las funciones son
isdmeros de posicién.

Ejemplo:
HyC—CH, —CH, H,C—CH —CH,
Ci Cl C,H,Cl
1-Cloropropano 2-Cloropropano
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ow, o o on
H,C—CH—CH,—CH, H;C—CH—CH—CH;
3-Metil-1-butanol 3-Metil-2-butanol
> CsH,,0
CH,OH
H,C—CH—CH,—CH,
2-Hidroximetil-n-butano P

Todos ellos tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes.

¢) Isomeria de funcién
Puesto que con los mismos 4tomos pueden construirse funciones diferen-

tes, existen isémeros funcionales.

Ejemplo: 7~ C,H,0 H,C—CH,—CH c/’0
H.C—-C — — —C_.
3 ~0—CH,—CH, 4Hg Oy 3 | 2 2 OH
Acetato de etilo Acido butirico
e
H,C—C~—CH,—NH, C,H,0ON H,C—CH,—C”
g 'NH,
2-Ceto-1-propilamina Propionamida
1,4-Diaminobenceno Fenilhidrazina
(p-fenilendiamina)
3-Butenol 0

Butanona

Tales isomeros difieren, en sus propiedades fisicas y quimicas, mucho
mds que los de las clases a) y b).

3.3 TIPOS DE ISOMEROS SOLO DISTINGUIBLES EN REPRESENTACION
TRIDIMENSIONAL (ESTEREOISOMERI{A)

Existen dos tipos de isomeria espacial: la geométrica y 1a quiral. En ambos
casos las estructuras moleculares no son superponibles en el espacio
tridimensional; se dice que tienen “configuraciones” diferentes.

3.3.1 Isomeria geométrica (cis-trans)

Esta es la denominacion clasica de un tipo de isomeria que se produce a
causa de la situacién de los sustituyentes a uno y otro lado de un plano
molecular.

Hay dos clases de moléculas con planos fijos: las que tienen enlaces
dobles y las ciclicas. El enlace doble no tiene rotacién y forma un plano
con los dos carbonos participantes*.

* En el apartado 8.1 veremos las razornes de esta planaridad.
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En la representacion al margen el plano C=C es perpendicular al papel:
tanto Ay B como Y y Z estdn arriba y abajo de dicho plano. Los
compuestos (a) y (b) son diferentes y sus estructuras no son superponibles
en el espacio, es decir en representacion tridimensional.

La existencia de un plano en los compuestos ciclicos se debe a la
estructura rigida del esqueleto de carbonos:

H H
A A

H H
(a) (b)

El plano de los anillos de ciclobutano es perpendicular al del papel. Los
compuestos (a) y (b) son diferentes puesto que sus estructuras espaciales
no son superponibles. Para que puedan existir estos isémeros es suficiente
y necesario que, en cada uno de los carbonos sustituidos (causantes de la
isomeria) los 4tomos o grupos enlazados sean diferentes entre si.

H3C\ .......... /CH3 H\ .......... /CH3
C C\ /C N
cis-Buteno trans-Buteno

ciclo en €l
plano del
papel
cis-1-Cloro-2-hidroxi- trans-1-Cloro-2-hidroxi-
2-metilciclopentano 2-metilciclopentano

En las representaciones anteriores podemos ver que cuando el anillo se
representa en un plano perpendicular al plano del papel, los lados que
estdn hacia el lector se representan en trazo grueso. Cuando el aniilo se
representa en el mismo plano del papel, los enlaces que van hacia atras se
representa a trazos (---) y los que van hacia delante con una linea gruesa
creciente (—— ),

Los isdmeros se distinguen con los prefijos cis- y trans-. Cuando los
sustituyentes mayores de cada carbono estdn al mismo lado del plano, es
el isomero cis; si estan en lados opuestos, es el trans. (En latin, cis significa
“de esta parte” y trans “de la parte alejada”). Mds modernamente se
utilizan las letras Z (zusammen = juntos) y E (entgegen = contrarios),
adoptadas por la IUPAC. En general, ambas nomonclaturas se usan indis-
tintamente.* Las reglas para atribuir el orden de tamaiios a los sustituyen-
tes son, resumidas, las siguientes:

Se considera el peso atdmico del primer 4tomo enlazado:

I>Br>Cl>S>P>S8S1>F>0>N>C>H.

* Anteriormente, se llamaban cis los isémeros que tienen, en un lado, sustituyentes iguales, lo
que daba lugar a ambigiiedades y dudas.
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Ejemplo:
F\ e, Cl H\ ---------- CH;
/C AN C
H,C-H,C ™ H H,N ™ “ocH,
cis =Z cis=Z
1—H,C Br cl OH
trans = E trans = E
Cuando el primer atomo es igual en los dos sustituyentes del mismo C,
se ordenan por el 2.°, 3.°, etc. En este caso:
_CH,
] “CH,
H _CH _CH
~NH, < -N_ < N7 < -N{T7 etc.
- CH; CH3 CHz - CH3
-‘Ejemploz H\C oo C /CH3 Br\ R /0 - CH2 - CH3
CI” = “CH,—CH, a’ = “o—cH,
cis = Z cis=27Z
~~CH,-NH, ~CH,
CH;
H,C— O .-CH,
HO CH,0H
trans = E trans = E

Los isémeros geométricos tienen propiedades fisicas y quimicas distin-
tas. Las temperaturas de fusiéon y los momentos dipolares, asi como la
solubilidad (§ 4.7.4), difieren mucho en funcién de la configuracidn (ver
§ 4.7).

Las diferencias entre las temperaturas de ebullicion dependen mucho
de los sustituyentes y son menos previsibles.

Las propiedades quimicas también son distintas; asi, el 1,4-butenodiol
Z puede transformarse, por deshidratacion, en un éter ciclico, reaccion
que no es posible con el isémero E. Es decir, que muchas reaccicnes
dependen de la proximidad o alejamiento de los sustituyentes.
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Del mismo modo, en el ejemplo siguiente el dcido (1) (Z) da un
anhidrido interno (anhidrido maleico) y el (2) (E) no lo da.

H_ CH,0H H  _cn, H_ CH,0H

C - H,0 1SN C - H,0
I — N o I 2
C _C_ C.

H™ “CH,0H H CH, HOH,C  H

Muchas reacciones de este tipo permiten conocer la configuracion cis o
trans de cada isdémero. ‘

Por otra parte, en algunas reacciones que exigen aportacion de energia,
los isémeros geométricos se pueden interconvertir.

3.3.2 Isomeria quiral (Isomeria Optica)

3.3.2.1 EIC asimétrico: configuracionesRy S

Cuando una molécula no tiene ningun plano de simetria, pero existe otra
COOCH COOH que €s como su imagen en un espejo y ambas estructuras 1o son superpo-

(l:m_.A.OH HO.... (|: nibles en el espacio, se dice que son enantiémeros.
T 4 Sy Tales moléculas asimétricas son como la mano derecha y la izquierda;

CH, HyC una es la imagen de la otra en un espejo, pero un guante derecho no puede
colocarse (superponerse) en la mano izquierda. Esto se debe a que son
Enantiémeros asimétricas y su ordenacion es opuesta. Las moléculas que tienen este tipo
de configuraci6n se llaman quirales (de quiros = manos)
Los enantiémeros tienen, en general, propiedades fisicas y quimicas
iguales, pero se diferencian siempre en una propiedad Optica: el poder de
| | girar el plano de la luz polarizada (poder rotatorio). Por este motivo
C... C también, se llaman isémeros opticos.
‘b b ~ < PSR .
da \ d d Cuando una molécula orgénica tiene un C con cuatro sustituyentes
¢ ¢ distintos hay tambiéri asimetria molecular (quiralidad) y, por lo tanto, dos
_ enantiémeros diferentes. Este tipo de C se llama carbono asimétrico. En la
(1) Espejo (2) representacion hecha al margen (2) es la imagen especular de (1), y vice-
versa.
La asimetria y el poder rotatorio aparecen incluso cuando uno de los
sustituyentes es hidrégeno y otro es deuterio.

Ejemplo: H H
é D D...|

e ¢
a” Sem, e ©

Cada uno de los enantiomeros tiene una ordenacion diferente de los
cuatro sustituyentes, y estas dos ordenaciones se designan con las letrasR
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(derecha) y S (izquierda)*.

/a \ Para asignar la ordenacién correspondiente (R o S), se tiene en cuenta
d—cC. F el tamafio relativo de los cuatro 4tomos enlazados con el C asimétrico y
\ b se siguen las reglas siguientes:
¢ 1) Se sitia la estructura molecular, como se indica al margen, de modo que
R el dtomo sustituyente de menor peso atémico quede en la parte mds alejada
_a respecto del observador. De este modo, los otros tres enlaces quedan de
‘< / b cara al observador como si fueran tres varillas de un paraguas invertido**.
d—+C
\b ¢ 2) Se trazan flechas desde los sustituyentes de mayor prioridad a los
sustituyentes de menor prioridad, es decir, a —- b — c; si las flechas siguen
S la direccidon de las agujas del reloj, la configuracion es R, si siguen la
a>b>c>d contraria es S.Si se mirara desde el “mango” del paraguas, la direccion del

giro seria la contraria.

a a 3) Las reglas para determinar la prioridad de los sustituyentes son las si-
Y ) ( ! guientes:
C C Ce . . .
~ TN a) Es prioritario el sustituyente cuyo atomo directamente unido al C
asimétrico es de mayor numero atémico. Si son is6topos, €s prioritario
R S el de mayor peso atémico (p. €j., O > H; D > H).

b) Si dos o mas sustituyentes son iguales, segiin la condicion anterior, la
prioridad se determina considerando los dtomos unidos en 2.° lugar.
Esta regla se amplia a 1a 3.2 posicion y siguientes, cuando es necesario.

¢) Si la sustitucion con el mismo dtomo, es doble o triple o si el enlace es
doble o triple se cuenta como 2 6 3, a efectos de la prioridad, pero no
elimina la preferencia del numero atémico.

Los siguientes e¢jemplos aclaran la aplicacion de estas reglas:

o 0
—CH;—Br > —CH,—Cl > —CH,—SOH > —CH,—SH > —c’ > _¢’
“OH “H
_NH
> TCHOH > —C( > —CH,~NH, > —Cc=H > —CH=CH,

_CH,
3

(*) La denominacion R y S es la adoptada por la IUPAC. Fue propuesta por Cahn, Ingold y
Prelog en 1956. Antes se usaban las letras D (dextro) y L (levo), que todavia se usan para
azicares, aminodcidos y otros productos naturales.

D = inicial de Dextro | ! L = inicial de Levo .
R = inicial de Rectus Derecha l S = inicial de Sinister } Izquierda

(**) Si se aplastaran las varillas del paraguas quedarian como los radios de un volante de
coche:

d a
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~O—CH; -CH,4
—CH > —CH,~0-CH; > —CH_ > —CH,—CHj ;
~0—CH, CH,
~-Cl
~ql
CH, El alumno debe ejercitarse en situar distintos grupos en un C asimétri-

| co y determinar si la configuracién (ordenacion) es R o S.

_Ce OH Conviene considerar que estas reglas (de Cahn, Ingold y Prelog) sélo
H™ O\ son una forma convencional de representacién. En el ejemplo indicado al
0~CH, margen, el compuesto a) es R, y el compuesto b) es S, segiin la
a) =R nomenclatura adoptada; sin embargo, estructuralmente son andlogos
(sustitucién de un -Cl por un -OH.
i
~Sa .
H \ 3.3.2.2 La representacion de Fischer
O—CH,

Para no tener que dibujar, cada vez, el C tetraédrico, Fischer propuso una
b)=S proyeccién plana convencional que permite expresar la configuracion
espacial. Su norma se ve con claridad en la figura siguiente:

d d d
é a b é b a
a/ ’/?\ b 1—/ b/ /’;’\a \;
R C C S C

d = sustituyente menor

Carbono tetraédrico: Proyeccién de Fischer:

Las valencias se sitdan en dos planos Se conviene que a y b estéan d|r|g|das
perpendiculares al papel: uno verticaly  hacia el observador; cy d estan dirigi-
otro horizontal. Las del plano vertical das hacia atras del plano del papel.
estan dirigidas hacia atrds y las del

plano horizontal estan dirigidas hacia

el observador.

En esta proyeccion, si se hace un cambio de dos sustituyentes entre si,
resulta la configuracidon enantiomera y si se hacen dos intercambios resul-
1a la configuracién idéntica. Asi, si intercambiamos a con b 0 ¢ con d, se
obtiene el enantiémero; si hacemos dos cambios se obtiene una molécula

idéntica.
d d c C
c C d d
1) 2) 3) 4)
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ly2
ly3 . ly4 Ca -
2y 4 son enantiomeros 2y3 son idénticos
3y4
Ejemplo: H H (i)H
H3c——"C1 cl —*—‘CH3 cl —y— CH,
OH OH H
R S R
En la figura siguiente se ven estos dos enantiémeros en cuatro repre-
sentaciones:
i S T »g H;C : Cl
H,C cl - (l:\) 3 (\E 7
3 BCY 2™N¢1 17 ~ T ./
Ny : /_on
OH OH CH; OH
R R R R
N [~ Cl._: _CHs
Cl CH cr™ (-:\ c_ | L -
o e, wsl O
. : { on
S S S S

El alumno debe ejercitarse en formular enantiémeros, segtin todas las
representaciones, y en comprobar el efecto de los cambios de sustituyentes
sobre la configuracion.

Segiin la representacion convencional de Fischer, si una férmula plana
se gira 90°, en la nueva posicidn representaria al enantiomero. Dos giros
vuelven a la representacion inicial, etc.

Para determinar facilmente la quiralidad R o S de una representacion
de Fischer puede operarse como se describe en la figura siguiente:

OH ] H
giro de 90° en
H +Cl el sentidode las  H;C b’—‘ OH
agujas del reloj J
CH, cl
Enantiéomero R Enantiémero R
Posicion a) Posicién b)

Se sitta el sustituyente mds pequeiio (en este caso el H) en la posicién
superior mediante un giro, de 90° o 180° si es necesario; girando 90° la
configuracion resultante, b), es la opuesta. Se ve la orientacién de los otros
tres sustituyentes segun la flecha y la configuracién de a) ser4 la inversa.
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|

*

|

Luz polarizada

incident

Luz polarizada
después de
atravesar una
substancia
levogira

e

Luz polarizada
después de
atravesar una
substancia
dextrogira
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Girando 1807, la configuracién resultante es idéntica.

OH H
Cl CH Girode 180° H.,C Cl
H OH
a) R* b) R

3.3.2.3 El poder rotatorio (PR)

Los dos enantiomeros de un compuesto orgdnico que posee un carbono
asimétrico tienen las mismas temperaturas de fusion y ebullicion e idénti-
cos indices de refraccion, solubilidades, propiedades quimicas, etc. Sélo se
diferencian en una propiedad: el poder rotatorio.

El PR es la propiedad que tienen las substancias quirales, de girar el
plano en gue vibra la luz polarizada, cuando son atravesadas por ésta.

La luz natural vibra en los planos perpendiculares al eje del rayo y la
onda se propaga por todos los planos que pasan por dicho eje. El alumno
debe repasar la polarizacion de la luz en un texto de Fisica.

Eje Plano perpendicular
al eje del rayo

Luz natural

Luz polarizada

Cuando esta luz polarizada atraviesa una substancia R o S, el plano de
polarizacion gira sobre el eje a la derecha o a la izquierda; la substancia
que lo gira a la derecha se llama dextrogira y la que lo gira a la izquierda
levogira.

La propiedad dextrogira o levogira no estd relacionada con la configu-
racion R o S. Una substancia con configuracién R puede ser dextrogira o
levogira y lo mismo con la configuracion S.

El sentido de la rotacion Optica se representa por los signos (+) (dextro-
giro) y () (levogiro). Como ejemplo veamos el 4cido lactico de la fermenta-
cién lactica (a) y del misculo (b).

H H
H;C +OH HO+CH3
COOH ) COOH
Acido R (-) 2-hidroxipropionico Acido S (+) 2-hidroxipropidnico
Acido R (-) lactico Acido S (+) lactico
(@) (b)

* Comprobarlo en representacion tridimensional. teniendo en cuenta la norma de represen-
tacion de Fischer.



Primer prisma de Nicol

Fig. 3.3.2.3.
Esquema del polarimetro.
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En una substancia quiral, los enantiémeros R y S, puestos en las
mismas condiciones, dardn siempre rotaciones Opticas iguales pero de
sentido contrario.
Para medir el poder rotatorio se usa el polarimetro, cuyo esquema se
da en la figura 3.3.2.3.
@ B @ @ D Observador
(
O C ] 1\
A—————> e e —=>
Luz monocromatica Luz polarizada [ 0 Luz polarizada 7
no polarizada Tubo con sustancia quiral

Primer prisma de Nicol
(con giro)

A = Fuente luminosa. _

B = Polarizador. Es un prisma de Nicol que s6lo deja pasar luz polarizada en el
plano de su red cristalina.

C = Tubo que contiene la substancia.

D = Analizador. Es un prisma de Nicol fijado a un disco graduado

En este aparato, si no hay rotacién 6ptica, la maxima luminosidad pasa
cuando los prismas estdn paralelos; cuando estdn perpendiculares no pasa
luz.

Cuando el plano de polarizacién gira, es necesario girar el disco gradua-
do, a la derecha o a la izquierda, para poder observar la mdxima luminosi-
dad.

Cada substancia, R o S, tiene un PR propio, pero el giro medido es
proporcional a la concentracion de la disolucién y a la longitud del tubo.
Ademads, el poder rotatorio varia con la temperatura, la longitud de onda
de la luz incidente y el disolvente. Por ello, para poder asignar un valor
constante y especifico del poder rotatorio, de una determinada substancia,
es necesario especificar todas las circunstancias citadas. Se llama poder rota-
torio especifico al giro producido por una disolucién de concentracién ideal
(extrapolada) igual a 1 g/ml cuando la luz polarizada atraviesa un tubo de 1
dm de largo. Se suele medir con la luz de la banda D del sodio (A = 5,893 A) y

a 25°C y se designa PRE = [a] ]2)5 ; ademds se debe indicar el disolvente y la

concentracion utilizada para la medida de la rotacién o.
Si se utiliza un tubo de / dm y una concentracién de ¢ g/100 ml, y el d4ngulo
medido en estas condiciones es o, tendremos:

.1 . ,
la |25 _®- 100 poder rotatorio especifico.

D l.c
Si se mide con una substancia liquida pura:

25 o
D™ o

[o]

siendo p la densidad.
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H

CHO
OH

CH,OH
D)

CHO
OH

CH,NH,
D)

COOH
OH
CH,OH
D (-)
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También se utiliza el poder rotatorio molar o rotacién molar que se
define asi:

2
25 |o|¥.PM

M
Mlp 100
Equivale a 1/100 de la concentracidn extrapolada de 1 mol/ml. El divisor
100 se ha adoptado para no mangjar nimeros grandes.
Dos substancias enantiémeras tienen el mismo valor absoluto de [a]%,
pero de signo contrario; por eso se llaman, también, antipodas 6pticos.
Hay casos, poco comunes, en que la rotacion es mayor que 180° y
aparece una ambigiiedad. Por ejemplo, una rotacién +260° apareceria
como -100°. Se puede dilucidar el dilema haciendo otra medida, con
distinta concentracion, y viendo a qué valor corresponde el aumento pro-
porcional. '

3.3.2.4 Configuracion absoluta

Hemos visto que el poder rotatorio dextrogiro (+) o levogiro () no define
la configuracién R o S de la substancia. Asi pues, cuando se separan dos
enantidmeros y se guardan en dos frascos, si disponemos de un polarime-
tro, podremos rotular a uno con (+) y a otro con (—), pero no sabremos cudl
es R ycudl es S.

Fischer se planted este problema cuando estudié los azicares, y asigno,
convencionalmente, la configuracion D (R) al (+) gliceraldehido (2,3-
dihidroxipropanal). Fischer tenia el 50 % de probabilidad de acertar. A
todos los compuestos que, sin alterar los enlaces del C asimétrico, pueden
derivarse del (+) gliceraldehido le asigné también la configuracién D,
independientemente de su poder rotatorio (+) o (-). (Ver al margen.)

Hacia 1951, mediante la técnica de difraccion de rayos X, pudo
deducirse la configuracion absoluta del (+) gliceraldehido. Resultd ser D
(R) vy, por lo tanto, la eleccion al azar de Fischer fue acertada.

Conocida la configuraciéon de un compuesto, pueden deducirse las de
otros derivados de él por reacciones que no cambien la estructura asimé-
trica. Por ejemplo, podemos afirmar que el 4cido lactico (=) es R por la
siguiente serie de reacciones:

COOH COOH
H OH H | OH
CH,OH CH,NH,
Y )
(R) (R)
CHO COOH
CH,OH CH,
R (+) Gliceraldehido Acido R (-) lactico

Las cuatro substancias tienen configuracién R.
Vemos que algunas sustituciones hacen cambiar el signo de la rotacién
sin cambiar la configuracién R o S.



H,C

H,C

H
CH,I

CH,Br

S

a)

H

+CH2CI

CH,Br

R

b)

Ejemplo:

Arquitectura de las moléculas orgdnicas Il: Isomeria

H H
CH2 - CH3 CHZ - CH3
R (-) 1-Cloro-2-metilbutano R (+) 2-Metilbutanol

Pero también puede suceder que algunas sustituciones, sin afectar a la
configuracién del C asimétrico, cambien la designacion que corresponde
segun las reglas convencionales de Cahn, Ingold y Prelog. Por ejemplo, si
en el compuesto a), representado al margen, que es S, se sustituye el Cl por
I, resulta el compuesto b) que se ha de designar como R.

Sin embargo, la ordenacién de los sustituyentes queda bien definida en
ambos casos y las relaciones espaciales son evidentes y sirven para desig-
nar cualquier nuevo derivado de éstos como R o S.

Ahora se conocen las configuraciones absolutas de muchos compuestos
que se han demostrado directamente, por difraccion de rayos X, o indirec-
tamente, obteniendo derivados, observando los cambios en PR y compa-
randolos con otros conocidos y también por la técnica de Dispersidn
Optica Rotatoria (ver un tratado de Fisica).

3.3.2.5 Mezclas racémicas

Una mezcla a partes iguales de dos enantiémeros, (+) y (-), se llama
mezcla racémica, racémico, racemato o compuesto (*). Su poder rotato-
rio es cero, por compensacion. -

Los racémicos liquidos, en disolucién o en fase vapor, tienen las
propiedades fisicas iguales a las de los dos enantiomeros. En estado sélido
tienen puntos de fusion y solubilidades diferentes. Esto se debe a que el
empaquetamiento de moléculas R o de moléculas S, por separado es
distinto al empaquetamiento de una mezcla de moléculas R y S.

Al cristalizar una mezcla racémica puede formarse una mezcla o con-
glomerado de cristales (+) y cristales (-) y también pueden formarse
cristales mixtos en cuyo reticulo alternan moléculas (+) y moléculas (-)
que se suelen llamar racematos. Los indices de refraccion y los espectros
IR (ver el capitulo 31) de los racematos y de los enantiomeros son
distintos en estado solido.

Cuando se obtiene, por sintesis quimica, un compuesto quiral, partien-
do de compuestos aquirales, siempre se obtiene el racémico.

; )
|
H,C—C—COOH + Cl, H3C—(‘Z—COOH + CH
| .
H Cl
Racémico

Esto se debe a que el cloro ataca al C-2, por uno u otro lado, con la
misma probabilidad*.

En cambio, los seres vivos sintetizan, normalmente, productos D o L;
las sintesis biolégicas son asimétricas. Esto se debe a que en ellas partici-
pan catalizadores llamados “enzimas” que son asimétricos (ver el capitulo
41).

* El quimico escocés McKenzie (1869-1951) obtuvo, por primera vez, un producto activo
por sintesis quimica. El dcido 2-cetopropanoico (dcido pinivico), por reduccién quimica, da
acido ldctico racémico (H;C-CHOH-COOH). Reduciendo el éster de pinivico y (-) mentol,
obtuvo una mezcla en la que predominaba el (-) lactato de (—) mentol.
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Ejemplo:
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En el laboratorio pueden conseguirse sintesis asimétricas utilizando
catalizadores asimétricos. Actualmente se estd extendiendo el uso indus-
trial de enzimas para obtener productos quirales con actividades bioldgi-
cas (§ 41.15.3).

En muchos casos, uno de los dos enantiomeros puede transformarse en
el otro, dando una mezcla racémica. Este proceso que se llama racemiza-
cién, exige la ruptura de enlaces en el C asimétrico y se acelera al
aumentar la temperatura y por la presencia de reactivos y catalizadores.

H
|
| ©® OH ]
k(c-cm —OoH HO—C—CH,
é') b) Compuesto intermedio
a) S-3-Metoxi-2-butanona
/o
cis i
+
CH; CH,4
Racémico
(c)

En presencia de bases, el compuesto a) estd en equilibrio con b) pero,
en la reaccion hacia la izquierda, se forman indistintamente las formas R
y S.

Resolucién de racémicos: En 1848, L. Pasteur aisl6 las formas dextrogi-
ra y levogira del 4cido tartarico racémico.

El bitartrato potdsico, HOOC-CHOH-CHOH-COOK se encuentra en
el zumo de uva y precipita durante la fermentacién alcohoélica. Se llamaba
“cremor tartaro” y es dextrogiro.

De las aguas de cristalizacion se separan otros cristales inactivos, con
la misma composicion. A este nuevo producto le llamaron dcido racémico
(de racimo). Pasteur preparo su sal sédica-amonica cristalizada‘y vio que
los cristales eran asimétricos, hemiédricos y de dos clases opuestas; con un
trabajo paciente separod los pequeiios cristales de uno y otro tipo (dicen
que con un pelo de vaca y una lupa) y vio que unos cristales eran (+) y los
otros (-).

Pasteur* relacioné la asimetria con €l poder rotatorio pero en aquel
entonces no se entendio la trascendencia de esta idea.

La separacion de los dos enantiomeros que constituyen un racémico, €s
un importante proceso cientifico e industrial. En general, la actividad
bioldgica de los productos organicos es propiedad de un enantiémero y el
otro es inactivo. Muchos enantiémeros (medicamentos, nutrientes,
atrayentes de insectos, etc.) se fabrican, econémicamente, por sintesis
quimica, pero la separacion del isémero deseado sigue siendo el problema
mds dificil.

El método cldsico para la resolucion de racémicos parte de su combina-
cién con un compuesto activo (+) o (-).

34 [o»

(+A()B (1)
(A()B (2

* L. Pasteur (1822-1895), quimico francés, descubrié también los microbios patégenos y la
vacunacién.
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(1) y (2) son compuestos distintos no enantiomeros y pueden separarse por
métodos fisicos.

Otro método consiste en sembrar pequefios cristales de uno de los
enantiomeros sobre la disolucion saturada del racémico; aquellos actian
como nucleos de cristalizacion del enantidmero idéntico, dejando al otro
en la disolucidn.

Industrialmente se emplean “enzimas” que transforman uno solo de
los enantiémeros y columnas cromatograficas con un lecho formado por
una substancia quiral (§ 41.15.3).

3.3.2.6 Compuestos con dos o mds dtomos de C asimétricos

En los compuestos con dos C asimétricos se pueden dar dos casos: a) que
los C quirales tengan algin sustituyente diferente y b) que tengan los
mismos sustituyentes.

X X
a—/T—b a—1—b
a—1—b a—1—b

Y X

a) b)

a) Cada uno de los centros de simetria puede ser R o S y aparecen 4
estereoisomeros: R-R; S-R; R-S; y S-S, cuyas representaciones son las
siguientes, tomando como ejemplo el 2-hidroxi-3-clorobutano:

B
H,C  OH OH CH,
\3 2/ 4H Hl2 3/
»C—C C—C
HY/ \ / e
Cl CH,4 H;C Cl
2(R),3(R) 2(8),3(8)

H H
H,C——OH HO——CH,
Cl——CH, H,C—1—Cl
H H
C D
H,C  H H CH,
"\3  2.40H HO&:2 3/
s C C—C
H \ VAR
Ci CH, H,C Ci
2 (S), 3(R) 2 (R), 3(S)

H H
HO—1—CH, H,C——OH
Cl——CH, H,C—1—Cl

H H
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Los compuestos A y B son enantidmeros, imdgenes especulares y
antipodas dpticos. Lo mismo sucede con C y D. En cambio las parejas
A:C, A:D, B:C y B:D, no son enantiomeros. Los compuestos que son
estereoisdmeros pero no son enantiomeros se llaman diasteromeros.

A los que tienen los sustituyentes iguales o mds parecidos en lados
opuestos se les designa como forma “treo™ y si los tienen en el mismo lado
como forma “eritro”.

Los compuestos A y B son formas “treo” y C y D son formas “‘eritro™.
Esta nomenclatura, convencional, pero practica, deriva del nombre de dos
azucares diasteromeros, la treosa y la eritrosa, que estudiaremos mas
adelante (§ 34.2.1).

Al aumentar el nuimero de carbonos asimétricos, aumenta el nimero
de estereoisdmeros posibles (enantiomeros y diasterémeros):

E=2M

donde E es el nimero de estereoisdmeros y M es el nimero de C
asimétricos, salvo en los casos que veremos en b).

Ejemplo:
H H H H H H H
H\ o H\ o H;C— C C C CH,0H H;C— C C C C CH,0H
c” c” OH OH OH OH OH OH OH
! )
H—(II—OH HO—C—H E=2%-8 E=2*=16
H-C—-OH H—-C—OH
H— é’—OH H —(|:—OH Los diasteromeros que solo difieren en la orientacion de un sustituyen-
[ | te quiral se llaman epimeros.
CH,OH CH,OH S :
b) Cuando dos C asimétricos tienen los mismos sustituyentes hay menos
estereoisomeros. Veamos, por ejemplo, lo que pasa con el 2,3-dihi-
Epimeros droxibutano. Los compuestos R—R y S-S son enantiémeros, pero los
compuestos S-R y S-Rson idénticos y diasterdmeros con los dos anterio-
res. Asi pues, s6lo hay 3 estereoisémeros cuyas configuraciones son:
OH HO B CH ¢ D
H,C ! ) 3 H,C H H
3 \ )H H\ / 3 \3 2."",OH . HO\"-.,‘:; 2 / 3
c—C c—cC c—cC c—C
4 \ / N v \ .‘
HO CH, HsC OH HO CHs H,C OH
2 (R), 3(R) 2 (8), 3(8) 2(S), 3(R) 2 (R), 3(S)
1-|1 H H H
- |
H,C—+—OH HO—T—CH; HO——+—CH; H,C 4‘> OH
HO+CH3 H3;C——OH H0+CH3 H,C —!—OH
H H H H
N J N\ J
e Y
enantidmeros Idénticos
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A y B son enantidomeros y antipodas dpticos; C y D son idénticos (basta
girar la molécula 180° alrededor del eje C—C para que se vea claramente
que son superponibles). Ademds, el compuesto S—R tiene un plano de
simetria, como se indica al margen. Por tanto no tiene poder rotatorio

y se llama forma “meso”.

Deben distinguirse claramente los compuestos “meso” de los racémi-
cos. Los “meso” son Opticamente inactivos por compensacion intramole-
cular, es decir por su configuracidn, a pesar de tener carbonos asimétricos.
Un racémico es una mezcla de los compuestos (+) y (—), cuyas rotaciones
se compensan. De un racémico pueden separarse los enantiémeros (+) y
(~); de un compuesto “meso”, no es posible.

3.3.2.7 Isomeria quiral sin carbono asimétrico

La condicién para la isomeria Optica es que la molécula sea asimétrica y
pueden haber estructuras asimétricas sin que haya ningin C asimétrico.
En este caso también hay enantiémeros con poder rotatorio (+) y (-). Por
ejemplo, el 2,3-butadieno tiene los dos enlaces dobles en planos perpendi-
culares, y los sustituyentes de un mismo C son diferentes.

H\ T N H H e TN T /H
¢ ¢ e c ¢ c_
H,C” N >~ “¥cp, H,C” — N CH,
a) b)

Las moléculas a) y b) son asimétricas, cada una es imagen especular de
la otra, no son superponibles y son antipodas 6pticos.

Estos compuestos, que tienen 2 enlaces dobles sobre el mismo C, se
llaman alenos. Otros muchos casos de anillos acoplados en planos perpen-
diculares tienen el mismo tipo de isomeria.

Otro ejemplo es el siguiente:

Si X e Y son sustituyentes de gran volumen, los dos anillos bencénicos
no pueden girar y quedan en planos perpendiculares. Cuando X e Y son
diferentes, la molécula es asimétrica, tiene su antipoda no superponible y
ambas tienen poder rotatorio. P.ej., X = -NO,; Y = 1.

3.3.2.8 Isomeros geométricos quirales

En algunos isdmeros geométricos ciclicos, las formas trans son asimétricas
y tienen isomeros quirales, con poder rotatorio (+) y (-).

Por ejemplo, de las dos formas geométricas dell,2-diclorociclopropa-
no:



