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Modulo A. Estructura , propiedades fisicas,

acido-base y espectroscopicas de los
compuestos organicos

Tema 3. Estructura y propiedades de las moléeculas

NOooOs e

organicas

Polaridad de un enlace.

Electronegatividad.

Polaridad de moléculas.

Momento dipolar.

Efectos electronicos permanentes: inductivo y mesomero.

Acidez y basicidad

Fuerzas intermoleculares: fuerzas dipolo-dipolo, fuerzas de
dispersion de London, enlaces por puente de hidrogeno.

Relacion entre las fuerzas intermoleculares y las propiedades
fisicas de los compuestos: punto de ebullicion, punto de fusion y
solubilidad.



1. Polaridad de enlace y electronegatividad
covalente no polar covalente polar

Mapa electrostatico: distribucion de la carga en una molécula
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la direccion del momento dipolar
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3. Polaridad de enlaces y moléculas.
Momentos dipolares de los enlaces

+—> +—> = 5
H.C—CH, H,C—NH, H,C—OH H.C—Cl H,CNHC1™
increasing polarity >

e La polaridad de un enlace se mide por el momento dipolar, p.

e Se mide en Debyes,
u=4.8 x ¢ (carga del electron) x d (angstroms)

e Los momentos dipolares:
se miden experimentalmente
se usan para calcular longitudes de enlace y separaciones
de cargas




4. Momento dipolar molecular

Definicion:
Es el vector suma de los momentos dipolares de enlace.

Depende de la polaridad y de los angulos de enlace.




4. Momento dipolar molecular.
Efecto de los pares solitarios de electrones

Los pares solitarios de electrones contribuyen a los momentos
dipolares de enlaces y moléculas.




5. Efectos electronicos permanentes

Son efectos de polarizacion molecular los que consisten en el
desplazamiento de los electrones por el esqueleto
molecular.

Explicacion de las propiedades y la reactividad de los
compuestos organicos.

e Efecto Inductivo

e Efecto Mesdmero



5. Efectos electronicos permanentes:

Efecto Inductivo, I

Tiene lugar en los enlaces covalentes sencillos, o.

e Se debe a la diferencia de electronegatividad que existe
entre dos atomos unidos.

e Se traduce en una polarizacion del enlace que se
transmite a otros enlaces o.

e Su intensidad disminuye con la distancia



5. Efectos electronicos permanentes:

Efecto Inductivo, I

El sentido de este efecto se determina con respecto a la
polarizacion producida por el atomo de hidrogeno sobre
su enlace con el atomo de carbono.

Los atomos o0 grupos de atomos que son mas
electroatractores que el atomo de hidrégeno se
consideran generadores de un efecto inductivo
negativo, -1, o atractor.

-1, -Br, -Cl, -F, -NH,, -NO,, -OH, -CN, -NR,, =NR,-



5. Efectos electronicos permanentes:

Efecto Inductivo, |

Los atomos o0 grupos de atomos que son mMmenos
electroatractores que el atomo de hidrogeno se
consideran generadores de un efecto inductivo
positivo, +1, o donor.

_CH3, _C2H5, _CH(CH3)2, _C(CH3)3, Na, Mg, O,




5. Efectos electronicos permanentes:

Efecto Mesdmero, M

Este efecto tiene lugar en los enlaces covalentes multiples y
en los electrones p libres.

Consiste en el desplazamiento de los electrones 7 o p libres
por el esqueleto molecular - este efecto se transmite via
conjugacion electronica.

Permite escribir distintas formas de resonancia cuya
superposicion corresponde a la forma mas realista de la
molécula, el hibrido de resonancia.

La intensidad del efecto mesomero disminuye con la
distancia. Sin embargo, se transmite mas lejos que el
efecto inductivo y es habitualmente mas fuerte.



5. Efectos electronicos permanentes:

Efecto Mesdmero, M

H H H H H H
Nt 2/ N &/ \& 8/
C—N < C=N = (===
/ AN vd N\ 4 R
H H H H H H
menor contribucién mayor contribucion

1) Cuanto mayor sea el numero de enlaces mas estable serd la
estructura. Y para los elementos del segundo periodo (C, O, N) debe
cumplirse la regla del octete aungue esto suponga cargas positivas en
atomos electronegativos.

2) Son mas estables las estructuras neutras, y si son cargadas, con la
minima separacion de cargas.

3) Si las estructuras presentan cargas, son mas estables las que colocan
la carga negativa en el atomo mas electronegativo (O>N>C).



5. Efectos electronicos permanentes:

Efecto Mesdmero, M

Los atomos o0 grupos de atomos que atraen los electrones =«
del doble enlace vecino ejercen un efecto mesomero (o
de resonancia) negativo, -M, o atractor
>C=0, =CR,, -NO,, -CONH,, =NR, ...

Los atomos o grupos de atomos que ceden electrones al
enlace ©m vecino ejercen un efecto mesomero (o de
resonancia) positivo, +M, o donor
-1, -Br, -Cl, -F, -0, -OH, -OR, -SH, -NH,, -NR,, ...

Los efectos mesdmeros (o de resonancia) estabilizan una
molécula quimica teniendo en cuenta la deslocalizacion de
los electrones



5. Efectos electronicos permanentes:

Efecto Mesdmero, M
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5. Efectos electronicos permanentes:

Consecuencias de los efectos electronicos

Sobre la estabilidad de los aromaticos

Los aromaticos son compuestos organicos planos mono o
policiclicos que contienen (4n+2) electrones
deslocalizables por efecto mesdomero por todos los atomos
del ciclo

En funcion de la deslocalizacion de los electrones © 0 los p
libres, los aromaticos presentan una estabilidad quimica

notable.



6. Acidez y basicidad

Acidos y bases

H,S0,  NaOH

2. Son acidos o bases:
» el BF; ?
> el etileno ?

)\

Arrhenius
Bronsted-Lowry
Lewis




6. Acidez y basicidad

Acidos y Bases de Arrhenius

= Los acidos se disocian en agua para dar iones H;O™.
HCl + H,0 —— H30" + CI
1M 1M

e Las bases se disocian en agua para dar iones OH-.

Ky = [HsO* J[OH- ] = 1.0 x 10-4 a 25°C
pH = -log [H;0™ ]

e Los acidos y las bases fuertes estan disociados al 100%o.



6. Acidez y basicidad

Acidos y Bases Bronsted-Lowry

* Los acidos pueden donar un proton.
* Las bases pueden aceptar un proton.

O 0

T . "
CHz—C—OH + CHg—NH, —> CHg—E—O' + CHg—NH;"
acido base base acido

conjugada conjugado



6. Acidos y bases de Lewis

Los acidos aceptan pares de electrones
C actuan como electrofilos.

Las bases dan pares de electrones
C actuan como nucleofilos.

| |

H—T\\E;//?—F
H F

nucleophile electrophile

i

CH,—O:< H—C-—Cl:
- .e v ‘ K,..
H

nucleophile electrophile

I
HJT—?;F
H F

bond formed

H

- .
CH;—O—C—H + :ClI:"

H
bond formed



Constante de disociacion del acido, K,
Constante de disociacion de la base, K,

Para pares conjugados (K_)(K,) = K,

En la reaccion de un &acido y una base, el equilibrio
generalmente esta desplazado hacia la formacion de los
acidos y bases débiles.

O O
I o |
CHz—C—OH + CHz—NH, —> CH;—C—0 + CH;—NHj;

pPK, 4.74 pK, 3.36 pK, 9.26 pK, 10.64
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Sugerencla para
resolver problemas

Un acido dara un proton a la base conjugada de
cualquier acido que sea mas débil (menor Ka o
mayor pKa).




6. Efectos estructurales en la acidez

e Electronegatividad
e Tamano

e Estabilizacion por resonancia



6. Efectos estructurales en la acidez

Electroneqgatividad

Cuanto mas electronegativo sea un elemento, sera capaz
de adquirir una carga negativa con mas facilidad, lo que
dara lugar a una base conjugada mas estable y a un acido
mas fuerte.

electronegatividad C < N = O < F
electronegativity increases >
estabilidad CH, < "NH, < OH < °F
acidez H—CH, < H—NH, < H—OH < H—F
acidity increases #
basicidad CH, > NH, > "OH > F

ﬁ basicity increases



6. Efectos estructurales en la acidez

Tamano

Cuando el tamafio aumenta, el H esta mas libre y el enlace
es mas facil de romper.

La carga negativa del anion es mas estable cuando se
distribuye en una region mas amplia.

H—F < H—Cl < H—Br < H—I

acidez acidity increases

- /T N\
estabilidad (F) < @ < Br |<
\ d
s1ze 1ncreases >




6. Efectos estructurales en la acidez

Resonancia

La deslocalizacion de la carga negativa en la base conjugada

estabilizara el anion y asi la sustancia sera un acido mas
fuerte.

7\

VU

I
< CH3C—OH < CH3—

=0

CH,CH,OH

w

—OH

O—=
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Sugerencla para
resolver problemas

Utilice una flecha curvada para cada par de
electrones que participen en la reaccion.
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Las atracciones entre las moléculas son particularmente
Importantes en los solidos y liquidos. En esas fases
condensadas, las moléculas estan continuamente en
contacto unas con otras. j})

Los valores de los puntos de fusion, de ebullicion y
de la solubilidad de los compuestos organicos

Clasificacion:
— Interacciones dipolo-dipolo
— Fuerzas de dispersion de London
— Enlace de hidrégeno



/. Atracciones y repulsiones intermoleculares.
Fuerzas dipolo-dipolo

e Entre moléculas polares, con momentos dipolares
permanentes.

e El final positivo de una molécula se alinea con el final
negativo de la otra molécula.

e Son fuerzas intermoleculares de atraccion.

Propiedades

Los calores de vaporizacion son grandes y los puntos de
ebullicion altos.



/. Atracciones y repulsiones intermoleculares.

Fuer asdnl ~—cdinnln
Pl UPI

Atraccion (comun)

Repulsion (no comun)

e i e P




/. Atracciones y repulsiones intermoleculares.
Fuerza de dispersion de London

e Entre moléeculas no polares, con momentos dipolares
temporales

e Los atomos mayores son los mas polarizables

Propiedades

El isdbmero que tiene mas ramificaciones tiene el area
superficial mas pequena y el punto de ebullicion mas

bajo.
CH, (|:H3
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,  CH,—CH—CH,—CH, CH,—C —CH,
CH

3
T,,=36 °C T,,= 28 °C T,,=10°C

<




/. Atracciones y repulsiones intermoleculares.
Fuerzas de dispersion de London

Distribuccion al azar de los dipolos temporales cuando
las moléculas estan separadas

Dipolos temporales complementarios cuando Ilas
moléculas estan en contacto




/. Atracciones y repulsiones intermoleculares.
Enlace por puente de hidrogeno

e Atraccion dipolo-dipolo fuerte.

e Moléculas organicas con enlaces N-H y O-H.

CH3\ hydrogen Q D
O D bonds - 3/ D bondsR - NQ
O

\D
/\
H

55
H—O—CH; cH| D H—N &H
R ) 3

H
\N / hydrogen H

CH3

e EIl hidrégeno de una molécula es atraido fuertemente por
el par de electrones libre de la otra.

e El enlace O-H es mas polar que el enlace N-H, por lo que
se forman enlaces por puente de hidrogeno mas fuertes.
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Puntos de ebullicion y fuerzas intermoleculares

CH;—CH,—OH CH;—0O—CHj
etanol, T,,=78 °C éter dimetilico, T,,= -25 °C
H3C—N—CHj3 CH3CH,—N—CH3 CH3CH,CH,—N—H
| | |
CHjs H H
trimetilamina, 3,5 °C etilmetilamina, 37 °C propilamina, 49 °C
CH;—CH,—OH CH;—CH,—NH,

etanol, 78°C etilamina, 17 ©C



Sugerencia para

resolver problemas

D

Para predecir valores relativos de puntos de
ebullicion hay que tener en cuenta:

1. Enlaces por puente de hidrogeno
2. Masa molecular y area superficial
3. Momentos dipolares




8. Relacion entre las fuerzas intermoleculares
v/ laec nnroaoniadaAdn -Fl'c'r\go Ao lne ~AMNM NI e -I-r\o
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Fuerzas intermoleculares

Puntos de ebullicion
Puntos de fusién
Solubilidad

Efecto de la Polaridad en la Solubilidad

Regla general: Semejante disuelve a semejante.

e Solutos polares se disuelven en disolventes polares.
e Solutos no polares se disuelven en disolventes no polares.

e Moléculas con fuerzas intermoleculares similares se
mezclan con libertad.



8. Relacio Nntre las fuerzas intermoleculares
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C 1Yo LUllIIPJUCTC OLwWLUO

Efecto de la Polaridad en la Solubilidad.
Soluto polar en disolvente polar

Reticulo de un cristal idnico iones hidratados (disolucion)

Se libera energia cuando los iones se hidratan, casi
suficiente para vencer la energia reticular del cristal.
La entropia aumenta.

Ej: NaCl/H,O
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Efecto de la Polaridad en la Solubilidad.
Soluto polar en disolvente no polar
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Ej: NaCl/trementina o gasolina



8. Relacion entre las
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Efecto de la Polaridad en la Solubilidad.

Soluto no polar en disolvente no polar

gy (M -

nonpolar

solvent
_)-.

A

Solido no polar
(fuerzas intermoleculares débiles)

Ej. cera de parafina/gasolina

se disuelve

4

aumenta la entropia
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Efecto de la Polaridad en la Solubilidad.
Soluto no polar en disolvente polar

Pa 4P
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Solido no polar no se disuelve

Ej: parafina/H,O
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Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema

proceden de dos libros de Quimica Organicas:
L.G. Wade, Organic Chemistry, 62Ed.Pearson International, 2005

*K.P.C. Vollhardt, Organic Chemistry, 42Ed, Freeman 2003



