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TEMA 4. ESTRUCTURA DE LAS MOLECULAS
ORGANICAS

Enlace covalente en los compuestos organicos. Efecto
inductivo y efecto resonante. Influencia de la estructura

en la acidez y basicidad de los compuestos organicos.

Existen millones de compuestos organicos y su estudio se facilita
agrupandolos en familias que presenten propiedades similares. Hay un
conjunto de atomos que confieren unas propiedades caracteristicas a los
compuestos cuando estan unidos a una cadena carbonada. A tales
agrupaciones de atomos se les denomina grupo funcional. Dependiendo
del grupo funcional presente podemos clasificar los compuestos organicos

como:

Hidrocarburos alifaticos
Hidrocarburos aromaticos
Derivados halogenados
Alcoholes

Fenoles

Eteres

Compuestos carbonilicos
Acidos

Derivados de acido
Nitrilos

Aminas

Hidroxilaminas

Azoderivados

El estudio sistematico de la Quimica Organica se fundamenta en la
Quimica de los grupos funcionales. Una familia de compuestos en la que sus
miembros difieren entre si en el nimero de grupos —CHs— presentes en la

cadena se denomina serie homoéloga.
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4.1 ENLACE COVALENTE EN LOS COMPUESTOS
ORGANICOS

4.1.1 ESTRUCTURA DE LOS HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos son compuestos constituidos por carbono e

hidrégeno. Se clasifican en hidrocarburos alifaticos y aromaticos.

Hibridacion de los orbitales del carbono.
a) Metano, CH4

En esta molécula los orbitales del carbono presentan
hibridacién sp3 y el enlace se realiza por solapamiento de estos cuatro
orbitales hibridos con los orbitales s del hidrégeno, dando origen a

cuatro enlaces . Los angulos de enlace son de 109,5°.

b) Etano, C2Hs

Los atomos de carbono de los hidrocarburos saturados tienen
hibridacién sp3. Es de destacar que el giro en torno al enlace carbono-
carbono requiere un aporte de energia muy pequenio por lo que

podemos considerar que el giro es libre.
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c) Etileno, C2H4

En este caso los orbitales presentan hibridaciéon trigonal sp2. El
solapamiento de uno de los orbitales sp2 de cada carbono da un enlace
c. Los otros dos orbitales sp? se solapan con orbitales 1s del hidrégeno
dando cuatro enlaces c C—H. Cada atomo de carbono tiene un electrén
localizado en un orbital p. Estos orbitales se solapan lateralmente
dando un enlace m. Este orbital esta constituido por dos lébulos

extendidos por encima y por debajo del plano de la molécula.

El solapamiento lateral de dos orbitales p es menor que el
solapamiento entre dos orbitales hibridos sp2. Por tanto, el enlace « es
mas débil que el enlace ¢ y esto justifica su reactividad. El valor de los

angulos de enlace es del orden de 120°.

Al haber dos enlaces, uno ¢ y otro © los atomos de carbono estan
mas fuertemente unidos, por lo que la distancia C—C es menor que si

s6lo hubiera un enlace.
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d) Acetileno, C2H:

Presenta hibridacion digonal sp. Se unen entre si un orbital
hibrido de cada atomo de carbono para dar un enlace . El otro orbital
hibrido de cada carbono se une con el orbital 1s del hidrégeno para

dar un enlace c C—H.

Por otra parte, cada carbono tiene 2 orbitales p puros, cada uno
de ellos con un electréon, que se unen por solapamiento lateral dando
dos enlaces n. La superposiciéon de estos orbitales p conduce a una
simetria cilindrica alrededor del eje C—C. El angulo de enlace es de

180°.

e) Benceno, Ce¢Hs

Merece consideracion especial. Los seis enlaces C—C se hallan
formando angulos de 120° y tienen la misma longitud, la cual es
intermedia entre la del enlace simple y la del enlace doble. Ademas,
tanto estos enlaces como los enlaces C—H se encuentran en un mismo

plano.
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4.1.2

Esto se puede explicar atribuyendo hibridacion sp? a los atomos
de carbono. Cada C emplea dos orbitales hibridos para unirse con los
C adyacentes y el tercero para unirse a un H. Los orbitales p puros,
con un electréon cada uno, no se solapan dos a dos, sino los seis "en
conjunto" dando origen a una nube m con dos zonas de densidad
electronica, una por encima del plano de la molécula y la otra por
debajo, donde se encuentran deslocalizados los seis electrones. La
existencia de esta nube, junto con los angulos de 120°
correspondientes a la hibridacién sp? confieren planaridad y

estabilidad a 1la molécula.

Estructura de otros tipos de compuestos organicos

Derivados halogenados

\
G-I >

Alcoholes, éteres
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Compuestos carbonilicos

R R
\ .. :
/C—O_.. C=—=0.
d Z
\
H
Aminas
H” CH,
H
Nitrilos
R
\C—C:N .
H g -
H
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4.2 EFECTO INDUCTIVO Y EFECTO RESONANTE

4.2.1 EFECTO INDUCTIVO

El efecto inductivo I, es una donacién de densidad electrénica a través
de los enlaces sigma de la molécula. Esta generado por la diferencia de

electronegatividad de los grupos unidos mediante un enlace.

Los atomos electronegativos tienden a sustraer densidad electronica y
crear un efecto atrayente: Efecto -I. Si un sustituyente tiende a ceder

carga, se dice que presenta: Efecto +I

Supongamos el caso de un atomo de cloro, unido al extremo de una
cadena carbonada. El enlace CI-C esta polarizado por la diferente
electronegatividad del cloro y del carbono; el par electronico esta
fuertemente desplazado hacia el cloro y la densidad electrénica sobre el
carbono 1 es muy débil. Se produce, por tanto, un “tirén” (una atraccion)
sobre los electrones del enlace C;—Cz en direccién a C; (es decir, en definitiva
hacia el cloro) y el enlace C1—C2 queda a su vez polarizado. El déficit creado

sobre Cg polariza a su vez el enlace Co—C3s y asi sucesivamente.

La polarizacion producida por la electronegatividad del cloro se
transmite de enlace en enlace a lo largo de la cadena y se produce una
especie de desplazamiento general de los electrones hacia el cloro. El efecto
“inductivo” no es mas que este desplazamiento, del que es responsable el

cloro y se representa por las flechas indicadas.
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Si bien el cloro ejerce un efecto “atractivo” sobre los electrones, otros
atomos o grupos lo ejercen ‘“repulsivo” y polarizan los enlaces en sentido

contrario.

Ejemplos:
H;C—CH,~—O0OH
H,C=CH—Cl
H;C—CHy,>—CH=CH,,
H3C—CHy;~Mg—Br

La importancia del efecto inductivo depende:

- de la naturaleza del atomo o radical que lo origina; es posible clasificar los
atomos o radicales mas corrientes segin la intensidad de sus efectos
inductivos comparandolos con el H, elegido como base de tal comparacion

(efecto inductivo nulo, por definicién):

mayor atraccion | mayor repulsiéon

F Cl Br I
OH NH, ;

-

Me Et iso-Pr ter-Bu'

A

- de la aptitud del enlace para sufrir esta polarizaciéon, es decir, de su

polarizabilidad, a este respecto los enlaces n© son mas polarizables que los o.

Si la cadena no contiene mas que enlaces sencillos, el efecto se atenua
muy rapidamente y es practicamente nulo al cabo de tres enlaces o. Y al
contrario, se puede transmitir mucho mas lejos si la cadena contiene enlaces

multiples.

La mayoria de los elementos que sustituyen al hidrégeno en una
molécula organica son mas electronegativos que el hidrégeno, de modo que
estos sustituyentes ejercen efecto inductivo de atraccién de electrones. Por
ejemplo: —F, —Cl, -Br, —I, —-OH, —NH3, —NOg, sustituyentes que aparecen en

las moléculas organicas.
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4.2.2 EFECTO RESONANTE

Cuando existen diversas formas de describir la estructura electronica
de una especie se dice que presenta Resonancia y a cada una de las formas

se les denomina Formas o Estructuras Resonantes.

La estructura electrénica real es una estructura promedio de las

diversas formas resonantes y se denomina: Hibrido de Resonancia.

La resonancia es sinéonimo de deslocalizacién de electrones (electrones

7y no enlazantes) y esta deslocalizacion da estabilidad al sistema.

Si un atomo o grupo de atomos resulta dador de electrones, se dice

que presenta Efecto +R.

Si un atomo o grupo de atomos resulta aceptor de electrones por

resonancia, presenta Efecto —R.

En las estructuras resonantes la posicion relativa de los atomos es la
misma en todas ellas. Sélo se desplazan los electrones. Este desplazamiento

lo sefialamos con flechas.
Ejemplos:

a) Buta-1,3-dieno CH2:=CH-CH=CHx

débil s -
solapamiento
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b) Benceno CeHs

¢) Anién carbonato

. _ e 2
O: :0: 3 0
Cy} ~ A (|3 ~ ) (|3 ,
—.. . _L . . 2 Cu. 2_
07 0 07 o, o7 0| imoF o3
d) Anién acetato
- — . H 1_
| p (L A
H—C—C H—C—C H—C—C
N\ \o" | \“o 2”
H o H ‘e H
e) Catidén 2-propenilo (alilo)
_H\ M H, MH | H\%+ H
C—C  —— C—C C—=C_ l4+
/ + / N\ / N 2
H \"\C—H H \(|3—H H \‘$—H
i H H ] H
f) Anibn enolato
5N M He. H
C—C. CcC—C
/ .. / N
v 0 H 0

10
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Criterios para priorizar formas resonantes.

No todas las estructuras de resonancia tienen que ser equivalentes ni

tienen la misma importancia.

A- Tienen preferencia las estructuras con el maximo n° de octetes.

+ + .o
‘N=0: I ‘N=0
Mayoritario Minoritario

B- Las cargas deben colocarse en los atomos siguiendo las pautas de

electronegatividad.
H H H H
\Cl C/m - > \.C.— C/
H/ \,‘_d; B H/ \_o"
Mayoritario Minoritario )

C- Tienen preferencia las estructuras con el minimo de separaciéon de

cargas. Asi las estructuras neutras son mas estables que las polares.

0 10:
I |+

H C 0 H - H—C=—=0—H

Mayoritario Minoritario

No obstante, la norma A prevalece sobre la C:

e — +
.C=—0 - ICEOII

Minoritario Mayoritario

D- Si hay varias formas con cargas separadas y que cumplan la regla del
octete, sera mas favorable aquella en que la distribuciéon de las cargas

sea compatible con las electronegatividades de los atomos.

H H _
\ m + (-?o - \\o . + .
C—=N —N C—N—N.
/ /
H Mayoritario H Minoritario

11
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4.3 INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA EN LA ACIDEZ Y
BASICIDAD DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS

4.3.1 ACIDEZ-BASICIDAD

Las definiciones de “acido” y de “base” han evolucionado mucho desde

que se dieron por primera vez por Arrhenius (1887).

Acidos y Bases. Definicion de Bronsted-Lowry

Segun Bronsted-Lowry un acido es una sustancia que dona o cede un

proton. Una base es una sustancia que recibe o capta un proton.

HCl(g) + H:0 (1) —> Hs;0*(ac) + CI™

Una molécula de HCl dona un protén y una molécula de agua lo

acepta.

Los productos resultantes se denominan: Base conjugada (B:) CI™ y

Acido conjugado (As) HsO*, respectivamente.

De forma general:

H-A + B — A + H-Bt
Acido 1 Base 2 Base 1 Acido 2

En concreto:

CH;~COOH + H;0 === CHs;-COO~ + Hs;0"
Acido 1 Base 2 Base 1 Acido 2

CH;-NH, + H,0 === CH;-NH;" + OH™
Base 1 Acido 2 Acido 1 Base 2

12
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Esta nueva definicién origina el que a cada acido le corresponda una
base (denominada “base conjugada”) y a la inversa. Por ejemplo, cuando un

acido se disocia segun la reaccion reversible
—_— A +
AH === A" + H

el ion A~ producido es capaz de recombinarse con un protén para reconstruir
la molécula AH: A~ es por lo tanto la “base conjugada” de AH, lo mismo que

AH es el “acido conjugado” de A™.

. . , , + . . . .,
Si se considera ademas que el proton, H', no existe libre en disolucion

acuosa, sino que se hidrata para dar el ion “hidronio”, HsO ', la disociaciéon

de un acido en disolucién acuosa debe formularse:

H,0: + H{A === HO' + A

siendo una auténtica reaccion del acido con el agua, la cual puede
comportarse bien como un acido, bien como una base, ya que los pares de

electrones no compartidos del oxigeno le permiten coger un protén:
H,0 + HY === H:;0"

El agua es “anfétera” y su disociaciéon corresponde a la ecuacién

global:

2H,0 === H;0" + OH™
, ../\ (‘.. :|_. .._
0 H—O: + H—0: —= H—O—H + :0.:

T——0O

13
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Acidos y Bases. Definicion de Lewis

Un acido segin Lewis es cualquier especie quimica que sea capaz de
aceptar un par de electrones. Una base de Lewis es una especie quimica

capaz de donar un par de electrones no enlazantes.

Podemos definir una reaccién acido-base como una reacciéon en la que
una especie quimica con un orbital vacio acepta un par de electrones de una

especie dadora.

Segun Lewis (1875-1946) un acido es una sustancia que contiene un
atomo capaz de unirse a un par de electrones no compartido y una base es
una sustancia que lleva uno de estos pares no compartidos, por tanto las
reacciones “acido-base” no requieren necesariamente la transferencia de un

proton.

En lo concerniente a las bases no hay gran diferencia respecto a la
definicién de Bronsted porque las sustancias que pueden aceptar un proton

poseen precisamente un par de electrones no compartido.

En cambio, la nueva definicion de acidos es mucho mas amplia,

puesto que se aplica a toda sustancia poseedora de un atomo con un orbital

z o . + . s, . .
vacio. En estas condiciones el H" es efectivamente un acido, lo mismo que lo

son compuestos como BFs, AlCls, FeCls:

F:BIF Cl:Al: Cl CliFe:Cl
F Cl Cl

Todos estos compuestos son “acidos de Lewis”.

Bajo esta definicién, la formacién de un enlace coordinado es una

reaccion “acido-base” como puede verse en estos ejemplos:

14



OCW 2013 J. Martinez y C. Iriondo

H F H F
H:N: + B:F —> HIN:!B!F
H F H F

Base Acido

H H
P|‘ . /CH3 F|‘_ +/CH3
F—B + .0 F—B=—0
| AN | "\
RS CHj :p: CHs

15
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4.3.2 FUERZA DE ACIDOS Y BASES

La fuerza exacta de un acido, HA, en disolucion acuosa, se describe

con la constante de equilibrio de su proceso de disociacion.

La [H20] permanece casi constante e igual a 55,6 M, con lo que la

acidez puede representarse por la llamada constante de acidez: Ka.

HA + H,0 A" + H30*

_[H;07] [AT] i _ [H;0'] [A]
¢ = THAJ [H,0] Ko = K 01 = =

pKa =- IOgKa
La fuerza de acidos y bases se expresa con valores de pKa y pKyp

Los acidos mas fuertes tienen sus equilibrios desplazados hacia la
derecha, por lo que sus constantes de acidez son mayores, mientras que los
acidos mas débiles los tienen hacia la izquierda, y sus constantes de acidez

SOon menores.

1015 (ac. fuerte) > Ky > 1060 (ac. débil)

Un acido mas fuerte (de mayor K,) tiene menor pKa,; a la inversa, un

acido mas débil (menor K,) tiene un pK, mayor (Ver Tabla).

Un acido fuerte pierde con facilidad un H*, lo que significa que su
base conjugada tiene poca afinidad hacia el H* y en consecuencia es una

base débil.

Un acido débil pierde un H* con dificultad, lo que quiere decir que su
base conjugada tiene gran afinidad para el H*, y por lo tanto es una base

fuerte.

16
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Asi, si el HCI se considera un Aacido fuerte, supone que el ClI™ no

retiene al H* con firmeza por lo cual es una base débil.

Obsérvese en la tabla que existe una relacién inversa entre la fuerza

de un acido y la fuerza de su base conjugada.

Fuerza relativa de algunos acidos

Acido Nombre pKa Base Conjugada
Acido CHs-CHs  Etano 50  CH;—CHs™ Base
Débil Fuerte
) HoC=CH:2  Eteno 44 H.C=CH ™ .
CH3-CH2-OH  Etanol 16 CHs-CH2-O —
H20 Agua 15,7 HO ™
HCN Ac. cianhidrico 9,31 CON—
CH3-COOH  Ac. acético 4,76 CH3-COO —
HF Ac. fluorhidrico 345 F~
' HNO; Ac. nitrico 1,3 NO;~ :
ﬁi}iftz HCI Ac. clorhidrico -7 Cl~ Egﬁﬁ

Los acidos fuertes tienen bases conjugadas débiles

Los acidos débiles tienen bases conjugadas fuertes

4.3.3 PREDICCION DE REACCIONES ACIDO-BASE A PARTIR DE
VALORES DE pK..

La lista de los valores de pKa. es muy tutil para pronosticar si se

efectuara determinada reaccidén acido-base.

Los datos de la tabla anterior indican que el acido acético (pKa = 4,76)

es un acido mas fuerte que el agua (pKa = 15,74). Esto quiere decir que el

17
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16n hidréxido tiene mayor afinidad por el H* que el 16n acetato y que el OH~

aceptara al H* del CH3COOH para obtener CHsCOO~y H20

CH; - COOH + HO — CHs3-COO  + H:0
Acido Base Base Acido
pKa 4,76 15,74

CH; - COOH + HsO «—— CHs-COO™ + Hs0*
pKa 4,76 - 1,7

En general, un acido con menor pK, reaccionara con la base

conjugada de un acido con mayor pKa.

18
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4.3.4 EFECTO DE LA ESTRUCTURA EN LA ACIDEZ Y BASICIDAD
DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS

A. Electronegatividad

Cuanto mas electronegativo sea un elemento, mayor sera su
capacidad para adquirir una carga negativa, lo que dara lugar a un acido

mas fuerte y a una base conjugada mas estable.

Electronegatividad: C < N < 0] < F
Acidez: H-CHs < H-NH: < H-OH < H-F
Basicidad "CHs > "NH; > "OH > F

B. Tamano

La carga negativa de un anién es mas estable cuando se distribuye
sobre una region del espacio mas amplia. Si se considera una columna de la
tabla periddica, la acidez aumenta hacia abajo, a medida que aumenta el

tamano de los elementos.

Acidez: H-F < H-Cl < H-Br < H-I

Estabilidad: F < ClIm < Br < I

En la reaccion entre el metanotiol y el hidroxilo el equilibrio esta

mucho mas desplazado hacia la derecha:

o~ o+ - —
V) Anibn
Metanotiol Hidroxilo metanotiolato Agua

El atomo de H unido al S es mas acido que el unido al O. El atomo de
S es mas grande; la carga © se encuentra distribuida en un volumen

mayor y por tanto el anioén correspondiente es mas estable.

19
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Estas consideraciones son semejantes a las que se podian haber hecho
con los halohidracidos:

H—F H—Cl H—Br H—I

Acidez creciente

Y

C. Efecto inductivo

El efecto inductivo se transmite a lo largo de la cadena. Un
sustituyente electronegativo en una cadena carbonada desplazara la
densidad electronica de un enlace haciendo que el enlace carbono—hidrégeno

esté mas polarizado y sea mas facil de eliminar.

mayor atraccion | mayor repulsiéon
h F CI Br I : Me Et iso-Pr ter-Bu -
OH NH,
|
Efecto inductivo en acidos Cl— T — ﬁ —O0—H
H 0)
Veamoslo con un ejemplo:
I I
CH;—C—OH =—= CH;—C—O0O + H' pK, =4,8
O O
CC,—C—OH =—= ¢C3—C—O0 + H' pK, =0,9

En el segundo equilibrio, los atomos de Cl atraen hacia si los e~ de los
enlaces Cl-C y en los atomos de C vecinos. Esto hace que se produzca una
disminucién de densidad electréonica en el carbonilo, polarizando mas el
enlace O—H y, ademads, actia como estabilizante del anién carboxilato. Este

se convierte en una base mas débil y por tanto el acido conjugado se hace
mas fuerte.

20
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Acido acético CH,;—COOH K,=1,8107°

Acido cloroacético C1CH,~COOH K, = 155-107

Acido propiénico CH5;-CH,—COOH K,=1,6-10"

Acido clorobutirico CICH,—CH,—CH,—COOH K, =3,2-10

Acido clorocroténico CICH,—CH=CH-COOH K, =126-10"
D. Estabilizacion por Resonancia

La carga negativa de una base conjugada puede estar deslocalizada
entre dos o0 mas Aatomos, y estabilizada por resonancia. Dependiendo de la
electronegatividad que tengan esos atomos y de como se comparta esa carga,
la deslocalizacion por resonancia es con frecuencia el efecto dominante que

ayuda a la estabilizacion del anidon.

Obsérvese las bases conjugadas siguientes:

Ton etéxido CHs - CH2—- 0O~ pKa =16
Ton fenoxido Ph-0"~ pKa=10
Ion acetato CHs;- COO — pKa=4,74
Ton metanosulfonato CHs-S02-0" pKa=-1,2

En todos los casos, el enlace que se rompe es el O—H, pero ;cual es la

diferencia?

Ejemplo: CH;—CH,—OH =—= CH;—CH,—O0 + H' pK, = 16

Ph—OH Ph—O + H' pK, = 10

En el primer caso la carga © de la base esta localizada sobre el
oxigeno. En el segundo caso la carga se deslocaliza por resonancia en el
nucleo bencénico:

O)_ (0] 0 (O o

P Q!

> )

21



Tema 4. Estructura de las moléculas organicas

4.3.5 ACIDEZ-BASICIDAD DE DIFERENTES TIPOS DE
COMPUESTOS ORGANICOS

A - HIDROCARBUROS

Los alquinos son mas acidos que los alquenos y los alcanos. Los

acetiluros se pueden preparar utilizando bases fuertes.

CH;—CH,—H =— C(CH;—CH, + H' pK, =50
CH,=CH, =— CH,=CH + H' pK, = 44
CH=CH =—= CH=C + H' pK, = 25

La electronegatividad del carbono sp3 es menor que la del carbono sp?

y la de éste menor que la del carbono sp. Al aumentar el caracter s se

soporta mejor la carga © .

Csp*-H < Cgp>-H < Cgp-H

Los alcanos y alquenos no tienen una acidez apreciable salvo en

algunos casos especiales:
H H

H
.| C Q
=0 - T—g -G

\J —

B - COMPUESTOS CON GRUPO HIDROXILO

S1 consideramos los alcoholes y los acidos, en ambos tipos de
compuestos el atomo de hidrégeno se encuentra unido a un atomo de oxigeno

pero en relacién a su acidez existen claras diferencias.

H—O0—H === H—O0 + H'
R=0—H =—= R—O0 + H'

] ]
R—C<=0—H R—C—O~ + H*
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Los acidos organicos son mas acidos que el agua y los alcoholes. La
base conjugada de un acido organico (anién carboxilato) presenta formas de

resonancia que estabilizan dicha base.

1
0 - ,02

Y /o 0
R—C\ - R—c\\ R—c\ X
0 0 02

Relacion de acidez:
R—CO,H > H,0O > ROH

pK, 4-5 16 16-19

En el agua no existen grupos adyacentes que debiliten el enlace O—H
y en el alcohol los grupos alquilo son dadores de electrones y fortalecen el

enlace haciéndolo mas dificil de romper.

Relaciéon de basicidad de sus bases conjugadas:

R—O > OH > R—CO,
h Basicidad

En el caso de los fenoles la acidez es mayor que en los alcoholes:

~_OH
| > R—OH
AP
R
pK, 9-11 16-19

ya que la base se estabiliza por resonancia:

O)_ (0] 0] ( (0]
P @

> )

Segin qué sustituyentes tenga el ciclo la deslocalizaciéon puede ser

mayor. Un caso extremo es el del acido picrico:
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OH
0,N NO,

NO,

el pKa para este fenol es de 0,25, muy parecido al del acido trifluoroacético.
En este caso también existe efecto inductivo que incrementa el efecto

resonante.

Dependiendo de los sustituyentes del anillo tendremos mayor o menor

acidez.

OH o)
NO,, *

—_—
~——

pK, = 7,22

En general, sustituyentes electroatrayentes por resonancia situados
en posiciones relativas 2,4,6 (orto y para) aumentan la acidez del fenol.
Electrodadores en orto y para disminuyen la acidez (dan -electrones:
desestabilizan la carga negativa creada). En posiciones 3 y 5 (meta) el efecto
es menos acusado ya que s6lo hay que tener en cuenta el efecto inductivo y
no el de resonancia. En cualquier caso el efecto inductivo es importante.

Esto explica los siguientes datos:

Sustituyente\posicion orto meta ara
H 10,00 10,00 10,00
CHs 10,29 10,09 10,26
NO2 7,22 8,39 7,15

Asi se explica la acidez del acido picrico.
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C - COMPUESTOS CARBONILICOS

— Cetonas

Hay que considerar los efectos inductivo y resonante. El enlace C—H

(C en a con respecto al grupo carbonilo) se debilita por efecto inductivo. Una

vez perdido el H' 1a base se estabiliza por resonancia. Asi la cetona es

relativamente acida:

0 Oy 0~
It | |
R—C=CH,—R = |R—C—CH—R' <— R—C=CH—R'| + H*
pK, =19-20

En el caso de cetonas con dos grupos carbonilo en posicién relativa

1,3, los dos efectos son mas intensos y por ello las dicetonas son mas acidas:

)

R—C=CH—C—R'

0 0 0 0
It il

I
R—C*=CH,=C—R =— |R—C—CH—C—R'| + H* pK, = 16

0) 0O

_R—C—CH:C—R'_
— Esteres

Aqui el metileno adyacente no es tan acido. El efecto resonante del
—:O:— hace que el carbonilo robe menos densidad electrénica, es decir, el

carbonilo no es tan deficiente de carga como en aldehidos y cetonas.

O_) o

S’ | - +
R—0—C=CH,—R' =— R—O0=C—CH,—R

menos electroatrayente J
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D - AMINAS

Si consideraramos las aminas como acidos, el equilibrio de disociacion

seria:
R—NH, =—= R—NH + H'
Su acidez es aiin menor que la de los alcoholes:
R—OH > R—NH,,
Las aminas son acidos muy débiles; en realidad se estudian como
bases:

+
R—NH, + HY¥ =—= R—NH,

y la basicidad seria:
R—NH, > R—OH

ya que también se podria hablar de la basicidad de un alcohol cuyo

equilibrio seria:

+
<—= R—OH, (iones oxonio)

R—OH + H" =—=

Como hemos dicho, vamos a considerar a las aminas como bases, mas
concretamente como bases de Lewis: el par de electrones no enlazante del

atomo de nitrégeno va a ser el responsable de esta basicidad al intentar

penetrar en orbitales vacios de otras especies (acidos de Lewis).

Asi, podemos considerar los equilibrios:
+ +
NH; + H NH,

+
=5 R_NH3

R—NH, + H*
+

NH, NH3

26



OCW 2013 J. Martinez y C. Iriondo

Debido al efecto dador de electrones de los grupos alquilo, las aminas
alifaticas seran mas basicas que el amoniaco. Dentro de éstas el orden de
basicidad sera:

RN > R,NH >  RNH,

En el caso de las aminas aromaticas la situacién se invierte: el par de
electrones del nitrégeno se deslocaliza en el anillo, por lo que la basicidad

disminuye al no estar dicho par tan disponible.

+

LN ] +
NH2 NH2 NH2 (NHZ
e : o

- <

Vemos que disminuye la densidad electrénica sobre el nitréogeno

haciéndolo menos basico.
Por tanto, el orden de basicidad, dentro de los distintos tipos de
aminas sera:

RNH2 > NH3 > AI'NHQ (R = alquﬂo)

Basicidad de aminas vs. amidas

Por lo general las amidas son menos basicas que las aminas

+
R—NH, + H* === R—NH;

Amina;:

0 0
Amida: R—C—NH, + H* === R—C—NHjs

Hay que tener en cuenta que una amida se estabiliza por resonancia,
de tal forma que el par de electrones del N esta deslocalizado y por tanto,
menos disponible. Ademas, el grupo carbonilo de la amida ejerce efecto

inductivo atractor.
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—_ 8_
0 0 0
+ | s+
R—C—NH, <= R—C=NH,] R—C=NH,

En cambio, el acido conjugado de la amina esta estabilizado por el

grupo R, dador de electrones.

Por tanto la basicidad de la amina sera mayor que la de la amida:
I
R—NH, > R—C—NH,

Efectos estéricos en aminas

Veamos el caso de algunas anilinas:

Me Me
~N
N/
@ >

la basicidad de estas aminas esta en relacién 3:1. Se explica por el efecto

NH,

dador de electrones de los grupos metilo, que hace que el par de electrones

del N esté menos estabilizado.

Si consideramos las mismas estructuras, pero con dos metilos en

posicién orto en cada ciclo:

Me\ /Me

N NH,
Me Me Me Me

cabria esperar la misma relacién de basicidad. En cambio, esta relacion es

de 40000 a 1.Esta gran diferencia se explica por efecto estérico; en efecto, el
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tamano de los metilos obliga a que el grupo Me—N—Me no esté en el plano
del ciclo, con lo que se impide la deslocalizacién por el mismo del par de
electrones no enlazante del nitrégeno. Esto hace que el par de electrones
esté localizado sobre el nitrogeno y puedan interaccionar con un protén (u

otro acido de Lewis).

Consideremos ahora el caso en que los metilos estan en posiciéon meta;
nuevamente la relaciéon de basicidad es de 3 a 1: el par de electrones no
enlazante del nitrégeno vuelve a deslocalizarse en el ciclo ya que desaparece
el efecto estérico. La unica diferencia entre ambos compuestos seria el efecto

inductivo de los grupos metilo.

Me\ /Me

N NH,
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