El quimico alemdn Kekulé estudid lo
estructura de lbs compuestos orgdnicos
aromdticos cuya serie se inicia en el ben-

cena.

16.

La funcién organica.
Grupos funcionales.
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1 REACCICNABILIDAD DE LOS ENLACES SiMPLE,
DOBLE Y TRIPLE

Atendiendo al tipo de enlace que une a los atomos de carbono, los com-
puestos organicos pueden dividirse en dos grandes categorias: saturados v
no-saturados.

En los saturados, solo existen enlaces simples entre |os carbonos, €s de-
cir, los carbonos comparten un par de electrones presentes en un orbitat mo-
lecular sigma {g). Dicho tipo de unién posee una energia muy baja y una
gran estabilidad.

Por otra parte, los compuestos no-saturados poseen dobles o triples
enlaces entre carbonos, es decir, los atomos de carbono comparten dos o

tres pares de electrones, de los cuales un par siempre corresponde a un or-
bital molecular ¢, mientras el resto pertenece a otro tipo de orbital molecu-
tar llamado pi (7) y son los que dan el gran cardcter reactivo a los compues-

tos no-saturados.
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Los compuestos no saturados tienden a convertirse en saturados,

Los compuestos con simple enlace sblo dan lugar a reacciones de susti-
tucién como:

etano cloro cloroetano cloruro de hidrégeno

o bien experimentan combustiones con rotura total de la molécula
13
C4Hypp +—5 0, — 4CO, + 5H,0

Los compuestos con dable o triple enlace experimentan reacciones de
adicién, debido a la reactividad de los electrones (7) con lo cual las dobles o
triples enlaces se convierten en simples.

. /. .
F + A g
A A

£ 2
—C=C- +2A, — —C-C-
A A

Los principales reactivos que se adicionan al dobie o triple enlace son:
halégenos, haluro de hidrégeno, sulfdrico (hidratacién) e hidrégeno; veamos
algunos ejemplos:

a) adicién de halégeno:

CH3—CH=CH2 + Bl'g —_— CH3—'CH'—C'H2
: Br Br

propeno 1,2 dibromopropano

b} adicion de haluro de hidrégeno:

CH,=CH, + HI — CH3—CH,—I

eteno yodoetano (yoduro de etilo)

¢) adicion de hidrégeno:

CH3—CH=CH—-CH; + H, — CH3;—CH,—CH,—CH,4

buteno-2 butano
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d) adicién de sulfirico (hidratacién):
: H,0 _, CH3;—CH,0H
CH2=CH2 + HgSOq, —’CHg—CH2—0803H —
™ H,S0,

eteno

En este Gltimo proceso el eteno se ha hidratado convirtiéndose en etanol,
previa adicion de acido sulfdrico.

Los compuestos con triple enlace experimentan las mismas reacciones,
pero, potencialmente, cada triple enlace puede adicionar dos moles de reac-
tivo

H—-C=C-H + 2Br, —= CHBry,—CHBr;
etino 1,1,2,2 tetrabromometano
H-C=C—CH; + 2H; -—= CH3—CH,—CH3

propino propano

La adicién de agua al etino en condiciones especiales permite la obtencién
de etanal (un aldehido):

H,0 0
H-C=C-H —= CH3~C7
condiciones H

especiales

EJERCICIOS

1 Formula las siguientes ecuaciones de reaccion:
a) propeno + cloro —
b) eteno + yodo —
¢) buteno-2 + hidrégeno —
d) buteno-2 + yoduro de hidrégeno —

+agua
e) buteno-2 —=

f) propino + hidrogeno —
g) butino-2 + bromo —

El benceno es el producto fundamental de a familia aromdtica, y su es-
tructura es:

o
|
S ‘:\’\C/C_'H
h

En cada vértice del ciclo existe un C—H; los hidrdgenos pueden sustituirse
por otros radicales dando lugar a diversos derivados.
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Monosustituidos:

QH:, CH=CH,
! ¥ ‘ ‘
~ N CHQ
Metil-benceno S
CH ' 1
Disustituidos: D L. ]
s + CHy S
I Y
! CH?
(1,2) Orto-dimetil-benceno (1,3) Meta-dimetil-benceno {1,4) Para-dimetil-benceno
CH,
Trisustituidos: - CH, " T[CH SH,
CH, : - ‘ 7 ‘
CH, CH, CH3 ™.~ 'CH,
(1,2,3) Vicinal-trimetil- (1,2,4) Asimétrico-trimetil- (1,3,5) Simétrico-trimetil-
benceno benceno benceno

De otra parte existen hidrocarburos aromaticos polinucleares, siendo 1os
mas importantes el naftaleno y el antraceno.

8 1 8. 9 1
7; 2 g 7 o | | | [ 2
6 3 N 3
5 4 ; 10 e
naftaleno (CygHg) antraceno (Cjq4Hyp)

Para los derivados monosustituidos de dichos compuestos y segin el
sustituyente ocupe una de las siguientes posiciones del anillo; se habla
de posiciones o, By ¥

14,5,8 Posiciones «
2,36,7 -~ Posiciones §§
9v 10 Posiciones y

Dichos productos, al igual que el beceno, son importantes materias primas
en la sintesis de colorantes, detergentes y explosivos.

en las que (nicamente varia la distribucién de enlaces dentro del ciclo, pero
en ninglin caso su férmula molecular (CgHg) ni practicamente la estructural,
Su especial comportamiento, en el que es de resaltar su dificultad.de experi-
mentar reacciones de adicién, hizo pensar en que su estructura podria consi-
derarse como una especie de promedio entre ellas, para la cual se emplea |a
notacion
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estructura promedio o resonante del benceno

El benceno es un liquido incoloro, de bajo punto de ebullicién, insolu-
ble en agua, pero soluble en otros disolverites apolares como é€l, y no con-
ductor de la corriente eléctrica. No posee la reactividad tipica del eteno, ni
da ficilmente reacciones de adicién. Sus principales procesos de reaccion
son los de sustitucion, tales como los siguientes:

a) Halogenacion

: C/LH + ¢, — ﬁ) + Hcl

H

b) Nitracion
Se hace reaccionar el benceno con una mezcla sulfo-nitrica (acidos
sulfdrico y nitrico) con lo cual tiene lugar el proceso:

,'7'\,,_,
Hv H,S0,

' + HNO, —> /{ + H,0
/\\ H/“\ ~H

¢) Sulfonacién
El benceno reacciona con acido sulfirico concentrado:

H /!._1} A H~ /’:__h H
T{ ){ + H,S0, J( )| 4 RO
M <
H
d) Reacciéon de Friedel-Crafts
Importante reaccion que permite la sustitucion de hidrogeno por
radicales (—R), al hacer reaccionar el benceno con un derivado halo-

ygenado (R—X) en presencia de un catalizador que es el cloruro de

aluminio (A|C|3)
CH;,

Ha/ M AlC ‘\/
ﬁ +CHSCI—> J:H + Hcl

4 CBNCE?'&'Q DE FUNCION CRGANICA, GRUPDS FUNCIONALES

Denominaremos funcién orgénica a una familia de sustancias con un
comportamiento quimico semejante; dicho comportamiento es debido a la
comun posesidn en su molécula de una agrupacién atémica caracteristica
a la que llamaremos grupo funcional. Asi, los alcoholes son una funcion
organica y su grupo funcional es el grupo (—OH).

]

nadas
teres.
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Las principales funciones y gru 3s funcionales son los siguientes:

I' NOMBRE DE LA I | GRUPO FORMULA
FUNCION SUF1JO !| FUNCIONAL GENERAL
alcohol -ol —OH R—OH

fenol -ol —OH Ar—0OH
0
| aldehido -al —c? R—¢”

| H “H

R
cetona -ona g ,\ c=0
& e
= éter | oxi- —0— R—O—-R’
écido ! . -0 Py
carboxflico - =8 G
OH OH
R -oato de 9 2
| alquilo —C—0-FR' R—C—0—R'
! { -amina —NH, R—NH,
|
aminas { di- —HN— R—NH-R

! |

] ] R

I Pl e ~N— RN

| . R

] | 0 0

| id I - H 1]

| amida amida —6—NH, R—C_NH,

I —

| nitrilo | e | —c=n R—C=N

5 EETUDIC DE LAS PRIMCIPALES FLINCIONES DRGAMICAS
OXIEEMADAS

Como hemos visto en el cuadro anterior, las principales funciones oxige-
nadas son: los alcoholes, éteres, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y és-
teres.

Estudiemos las propiedades quimicas mas importantes de dichas fun-
ciones.

LG8 ALCOHOLES

a) Se deshidratan, dando hidrocarburos con doble enlace

H

1 —H,0
CH3—C—CH,-OH —= CH;3;—-CH=CH,

i

H

propanol — 1 propeno
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b) Se oxidan con facilidad y conducen a la obtencién de aldehidos, aci-
dos y cetonas, segtin el tipo de alcohol.

Los alcoholes primarios oxidados parcialmente dan lugar a la obten-
cion de aldehidos vy si la oxidacion es total a dcidos. i

CHy;—CH,OH + 3 0, — cx-is—c‘f{?1 + H,0
etanol etanal

20 .
CH;—CH,0H + O; —= CH3—C\OH + HoC

etanoico
Es decir:
Qv aldehido
x\"i- x‘)\,
(o]
Q0 *
+ 0,
alc?oho! _ ; scido
primario

Mientras los alcoholes secundarios producen cetonas

CH; —CH—CH; + +0, —= CHS—(":—CHa

|
OH o)
2—propanol propanona
Es decir:
+L
alcohol 2 02
. —— = cetona
secundario -
Ha

¢) Reaccionan con los &cidos ¥ dan lugar a la obtencion de ésteres.
Asf, por ejemplo:

.0
CHy—€Z + HOCH,—CH;==
3 \OH 2 3

etanoico etanol
&°
==CH;3—C{ + H,0
0—CH, —CH,
gtanoato de etilo agua

scido + alcohol == éster + agua

dichas reacciones se denominan reacciones de esterificacion y son re-
versibles, es decif, pueden ocurrir en ambos sentidos, denominéandose

hidrélisis a \a reaccién contraria.
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d) Pueden reaccionar con haluros de fésforo como el tricloruro de fos-
foro, convirtiéndose en derivados halogenados; asi, por ejemplo:

3CHy;—CH,OH + PCl; — 3 CH3—CH,—Cl + H,PO,4

etanol cloroetano
{cloruro de etilo)

Dichas funciones contienen el grupo funcional carbonilo —C =0, pero
) ey X ]
en distinta posicion dentro de la cadena de carbonos y, debido a ello, posee-
ran una serie de propiedades comunes (>C=0) y unas propiedades diferen-
ciales.

Las reacciones comunes pueden ser de adicién, condensacion y sustitu-
cién. Veamos algunos ejemplos:

20

CH;—CZ  + H, — CH3—CH,OH
~H

c|-|3_.ﬁ_c|—|3 + Hy; —> CH3—CHOH-CH,
(0]

adicion J
H
0
CH;—CZ  + HCN — CH3—(f—CN cianhidrinas
0
CH3—C:/H + HyNgOH —> CHy—C=N-OH + H,0
condensaciond H \:>—»oximas

CH CHs 7
>C=0 + H,N-OH —> _ °>C=N—OH + H,0
CH,;~ CHj

( |
_0
CH3—C<H + PCls — CH;—C~Cl + POCI;

H
sustitucion < |

CHa—ﬁ'—CH3 + PRl —> CHy—G~CHj + POC;
0 cl

La distinta posicion del grupo- funcional determina que existan unas
propiedades diferenciales, de las cuales la mas importante es el carécter
reductor de los aldehidos que no lo poseen las cetonas, debido a que los al-
dehidos pueden oxida)rse y no asf las cetonas:

&O 1 40

Este caracter reductor se puede comprobar con el reactivo de Fehling que,
en presencia de un aldehido, da lugar a un producto rojo: 6xido de cobre ().

O £TIOORORE

a) Como ya hemos indicado anteriormente, reaccionan con los alcoho-
les dando ésteres.

b) Poseen una serie de propiedades comunes con los dcidos inorgdnicos

175




176

Reaccionan con bases:

Z0 20
CH;—C + KOH *~— CH3;—C + H,0
\OH ok
etanoico etanoato de potasio .
ofi
Reaccionan con metales:
20 ‘ A0
CH;-C 4+ Zn —= |CH3-C Zn + H,
>~ "NoH N0/,
etanoico ! etanoato de cinc I
Reaccionan con sales de acidos mas débiles:
0 0 dad
Lz 4 tétic
2 CH;—C + Na,CO3— 2CH;—-C + CO, + H,O
3 \OH 2 3 3 \ONa 2 2
Asimismo, los 4cidos pueden dar lugar a anhidridos por deshidratacion:
20
CH3—CZ 20
OH CH3 _C"“O
S b
. H CH;— frent
CHa —c(o X0
=0
acido acético anhidrido acético
y a haluros de 4cido al reaccionar con haluros de fésforo o cloruro de tionilo
(C1,80): . .
0 )
CH;—C + Cl, SO —= CH;3-C + S0, + HCI
T™NoH  * >l :
acido acético cloruro de acetiio
4 FURGCIDNES ORGANICAR NITROGENADAS. LAS AMIMAS
Las principales funciones orgénicas nitrogenadas son: aminas, amidas y
nitrilos.
Existen tres clases de aminas: primarias, secundarias y terciarias
CH3—NH, metilamina (primaria)
CH; ~NH—CH;, dimetilamina {secundaria)
CH,
CH;, —I{I—CHg trimetilamina (terciaria)
Las aminas son productos de carécter basico, es decir, aceptan protones
procedentes de acidos:
. N 7L
R—NH, + H® — R—NH,4
L
formandose las sales de amonio: po —C




HCI + CH3~CH,-NH, —= CH3;—CH,NH}iCI™

atil amina cloruro de etilamonio
o clorhidrato de etilamina

De entre las aminas, cabe destacar una amina aromatica llamada anilina
o fenilamina {C¢Hs—NH,) 6

NH,

O

dado que es materia prima para la industria farmacéutica y de colorantes sin-
téticos; dicha amina se obtiene por reduccidn del nitrobenceno:

NO? NHQ

reduccion
——

nitrobenceno anilina
Las tres clases de aminas pueden diferenciarse por su comportamiento
frente al &cido nitroso:
a) Primarias
R~NH, + HNO, — R—OH + N, + H,0
Ejemplo

CH3—~CH,—-NH, + HNO, — CH;—CH,OH + N; + H,0

alcohol
b) Secundarias
Ejemplo

CH Ha_ CHa
N—H + HNO, — N—N=0 + H,0
CH,” e CHs” .

nitrosoamina

c) Terciarias
CHj

CH, s N + HNO, %+ no hay reaccion
A
CH,

7 LAS AMIDAS Y LOS MITRILOS

Las amidas se consideran derivadas de los acidos por sustitucién del gru-
po —OH por —NH; o por —-NH—R (amidas N-sustituidas)
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CH, ;—C¢0 etanoamida o

-~ \NH2 acetamida
CH 040
> "SoH
etanoico N—metil—etanoamida

CHs _C\N H—CH,4 N—metil —acetamida

Dichos productos pueden obtenerse por descomposicion térmica de las sales
amonicas de los acidos carboxilicos:

P Calor Y
CH; —C__ — CH;-C +H,0
O ™NH," N NH;,
acetato de amonio acetamida

Las amidas tienen una especial importancia por la presencia del grupo
—C—NH—
I
0

que es la agrupacion estructural basica de las moléculas de proteinas, como
veremos posteriormente.

Dichos productos son sélidos cristalinos, blancos y relativamente solu-
bles en agua; por hidrdlisis en medio acido dan lugar a dcidos:

CH;-C + H,0 + HCl — CH;-C + NH;C
3 \NH2 2 3 \OH . 4

Por deshidratacién total se convierten en nitrilos:
’ 20 n
CH;—C — CH3;—C=N + H,0
3—C NH, 3 2
y al tratarlas con 4cido nitroso regeneran el 4cido liberandose nitrogeno:
o} o
= Z
CH;-CZ + HNO, — CH;-CZ + N, + H O
3= NH '2 3TN 0OH 2 2

2

Los nitrilos proceden, como hemos visto, de la deshidratacion de las
amidas:

L —Ho .
R—-C\ R—C=N
NH, y
amida nitrilo

apareciendo su grupo funcional caracter istico: —C=N

Eielﬁplos:
H—C=N CH;—C=N
metanonitrilo etanonitrilo
CH3;—CH,—C=N N=C—CH, —C=N
propanonitrilo propancodinitrilo
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Dichas funciones se pueden obtener, también, por reaccién entre un ha-
luro de alquilo y cianuro de potasio (KCN):
R—X + KCN — R—C=N + KX
CH;—CH, —Br + KON — CH;—CH; —C=N + KBr

La hidrolisis parcial o total de estas sustancias conduce a amidas o 4ci-
dos, respectivamente:

- 9
CH;—C=N+ H, 0 — CH3——C\NHZ

' 0
—_ Vs
CHy~C=N+2H,0 — CH;~C_  +NHs

El mas caracteristico de los nitrilos es el H—C=N, metano-nitriloo aci-
do cianhidrico, dado su caracter toxico (cdmaras de gas americanas). Es una
sustancia acida que al reaccionar con bases conduce a los cianuros, produc-
tos de alto caracter venenoso:

HC=N+KOH — K-C=N+H,0

cianuro de potasio

EJERCICIOS DE RECAPITULACION

2 Formular: etanol; propanol-1; butanol-2; 2-metil-butanol-1; 2-metil-
propanol-2; 2-metil-pentanol-3; propanal; 2-cloro-propano-butanona;
pentanodiona; 2,4, butanoico; 2.bromo-propanoico; etanoato de meti-
lo: cloruro de propanoilo; dietilamina; dimetil-n-propil-amina; propano-
amida; acido tricloroacético; butanonitrilo; yoduro de propilo; 2-cloro-
propano-nitrilo; dipropil éter.

3 Completar las siguientes ecuaciones:
a) propeno + agua —
b) propanol-2 + oxigeno —
¢) propanol-1 + oxigeno —
d) yoduro de propilo + amoniaco —
e) acido férmico + etanol —
f) propanol-1 + agua —
g) propanonat hidrégeno —
g) propanona + hidrogeno —-
h

~—

propanal + hidroxilamina —

/) propanona + pentacloruro de fésforo —
J) 4cido acético + hidréxido de potasio —
k) 4acido acético + cloruro de tionilo —

/) cloruro de acetilo + acetato de sodio —

4 A partir del bromuro de etilo como Gnica sustancia organica obtener:
a) eteno, b) etanol, ¢} etanal, d) etanoico, e) etilamina, f) etoxietano.
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& Completa el siguiente cuadro

[A-7i]
fasom I he

Hy lKCN
€] [8]

| Hs0

H,0

[

6 Indica la naturaleza de los productos indicados en cada serie de trans-
formaciones

+c +NH
a) CH3—CH, -H; | -ch3

Bry AgOH

—H,0
b) CH3—CH,~CH,OH —= -[B] 3]

0 +c1,50 NH
o CHy—CT_ : 3

o
d) CH3—C/<OH +CH30H —= [A]+H,0

7  Indica el nombre y la férmula de los productos A, B, C,Dy E

Bl [eRa=cmy] 22

}+3 0,
I8,
5 0
+A ARG
—H,0

8 Indica la naturaleza de los productos indicados en cada recuadro y escri-
be por separado cada una de las reacciones:

H .
—
t+3 0,
—H,0
CH;—QH—CHs|  —~
OH
e

~H;0 }+CH3—COOH
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