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Estructura de las moléculas
organicas

Enlace covalente. Estructuras de Lewis.
m Carga formal.
m Resonancia.

Teoria del enlace de valencia.
m Hibridacion de orbitales atdémicos.

Efectos electronicos.
m Inductivo.
s Mesomero (0 conjugativo).
Benceno y aromaticidad.
Acidez y Basicidad. Electrofilia y Nucleofilia.
Enlace de Hidrogeno.
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INntfroduccion

Quimica Organica:
Estudia los compuestos de carbono (Quimica del Carbono).
m Excepto diamante, grafito, CO,, CO, CN~, CO3 (inorganicos).
Es la quimica de los seres vivos.

m Enzimas, proteinas, carbohidratos, acidos nucleicos (compuestos
organicos) participan en los procesos de los organismos vivos.

Carbono:

: : : CCl
m Capacidad de unirse mediante enlaces covalentes: *

o A si mismo de manera casi ilimitada.
Al hidrégeno.

CH,Li

O
o Al nitrogeno, oxigeno, azufre.

o A elementos fuertemente electronegativos (halogenos).
O

A elementos fuertemente electropositivos (ej. Li). ¢
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INntfroduccion

Los compuestos organicos son los mas abundantes en la
naturaleza.

m Formados principalmente por C e H.
m En menor proporcion: N, S, O, P (heteroatomos).

carbono, 0.1% otros, 2 %

carbono, 98 %

“_otros, 99.9%

SUPERFICIE TERRESTRE COMPUESTOS QUfM ICOS
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Enlace Covalente.
Estructuras de Lewis
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Enlace covalente

Teoria de Lewis.

Los atomos se combinan formando moléculas para alcanzar
una configuracion electronica estable.

Estabilidad maxima: Atomo isoelectrénico con un GN.

m Generalmente, configuracion electronica con 8 e~ mas externos
(octeto).

Los atomos comparten e~ para alcanzar el octeto (regla del
octeto).

En la formacion del enlace quimico solo entran en contacto las
regiones mas externas de los atomos (e~ de valencia).
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Teoria de Lewis

Simbolos de Lewis: Simbolo del elemento:

nucleo + e~ de las capas internas
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:
m Enlace covalente. Sencillo

simbolos de Lewis estructuras de Lewis
H . enlazante
H
: : | /
. H
H metano

pares no compartidos, solitarios o no enlazantes

w _—  wu ﬂ*

H—(lj—iTi—H H—(Iz—(lz—'cl). H—C s
H H H H H H
metilamina etanol clorometano

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada




Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:

m Enlace covalente. Multiple H
H:C:::C:H H:C:Czre2N:
H., H H. . i
{8 e e e
H H H ’ o o
H
0 " |
™ i s -, H—C=C—H H—C—C=N:
C=C C=0 |
7 e g
H H™ H
\ etileno formaldehido J \ acetileno acetonitrilo y
Y Y .
Enlace doble Enlace triple
carbono nitrogeno oxigeno hidrogeno halogenos
valencia: 4 3 2 | 1
pares solitarios: 0 1 2 0 3
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:

m Enlace covalente coordinado (o dativo)

o Los dos e™ del enlace covalente son aportados por el mismo
atomo.

NHz H-+-N-+-H —>H—I'Tf—H

¥ H
H
H
+ ../_\ (\"/ |_|. ee —
NH; H—ITI—H H—CI: —>H—ITI—H :Cl:
H H
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:

m Dibujar el esqueleto molecular.

o Cuando solo existe un atomo de un elemento: seguro que es
el central.

o Elegir como atomo central el de menor energia de ionizacion.

o El H y los halogenos casi siempre estan unidos a un solo
atomo. Ocupan posiciones terminales.

o Disponer los atomos simétricamente alrededor del atomo

central.
OF,: F O F O F F

SO, 0 S O S 0 0
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:

m Calcular el n® total de e~ de valencia sumando los de cada
atomo. En iones poliatomicos anadir o restar el n° de e”
necesarios para dar la carga total del ion.

CO3:4+3x6+2=24e- NH;:5+4x1—-1=8e"

m Dibujar un enlace covalente sencillo entre el atomo central
y cada uno de los atomos que lo rodean. Cada enlace resta
dos e™ al n® total de e™ de valencia.
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:

m Completar los octetos de los atomos enlazados al atomo
central. Estos e” seran normalmente pares solitarios.

m El resto de e” se colocan sobre el atomo central.

m Si el atomo central tiene menos de 8 e, formar enlaces
multiples entre este atomo y los atomos terminales,
utilizando los pares libres de estos ultimos.
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:
= Lj O N O H

0

n?e” valencia=5+3 XxX6+1 =24
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:
m Carga Formal

NO; n2e” valencia=5+2 x6 —1=16

AND

:0—N—0: —>

:é&N—'Q: —>

J

s T
G=N=(]]

— Lt
:OEN—QEI

;Cual es la mas probable?

;Cual describe mejor los enlaces de la molécula?

Asignamos a cada atomo una carga formal
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:

m Carga Formal

o Diferencia entre el n® de e™ de valencia en el atomo libre y el
n®de e” asignados a ese atomo en la estructura de Lewis.

Par solitario: pertenece al atomo sobre el que se encuentra.

Par enlazante: pertenece por igual a los dos atomos enlazados.

_ , _ n2 e~ enlazantes
carga formal = n? e~ valencia — | n2 e~ no enlazantes + >
\

\ J

(atomo en la estructura de Lewis)

Y
(atomo libre)
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:
m Carga Formal

_ , _ n? e~ enlazantes
carga formal = n2 e valencia — | n? e” no enlazantes +

2
(a) (b) (a) (b)
CF(N)=5—(0+8/2):+1 CF(N)=5—(0+8/2)=+1
CF(0@) =6 — (4 + 4/,) =0 CF (0y) =6 — (2 + 6/,) =+1
CF (Omy) =6 — (4 +%/5) =0 CF (0y) =6 — (6 + 2/5) =1
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:
m Carga Formal

0 +1 O -1 +1 -1
¢ [0=N=0T" o [o=N—0]" 7?2
Reglas
m Si son necesarias: EN (0) = 3.4
o Debe haber el menor n® posible de CF. EN (N) = 3.0

o CF negativas sobre los atomos mads electronegativos y positivas sobre los
menos electronegativos.

m Estructuras con CF de igual signo en atomos adyacentes: poco
probables.

m ) CF = 0 (moléculas neutras).

m ) CF = carga ionica (ion poliatomico).
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:

m Carga Formal
o ¢Estructura correcta para el formaldehido (CH,0)?

n®e” valencia =4+6+2 =12
:0: :0: CF(0)=6 - (4+ %/5)=0
0D u
H—C—H

H—C—H CF(C) =4 — (0+ 8/2) —0
CFM)=1- (0+ 2/,)=0

CF(0)=6 — (2+ 6/,) =+1

H—é@—H H—C=0—-H CF©O=4-(2+9/,)=-1
CFH)=1-(0+2/,)=0
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis:
m Resonancia
NO, n2e” valencia=5+2 x6+1=18

0 0 -1 -1 0 0

m Es posible escribir dos estructuras igualmente aceptables,
equivalentes: estructuras de resonancia (formas resonantes).
[6=8-3] «— [#-R=g]
hibrido de resonancia

o Carga deslocalizada: los e™ no se pueden asignar a un enlace.

o Atomos en la misma posicidon/ e” en posiciones diferentes.
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis: Excepciones a la regla del octeto

m Moléculas con un n® impar de e~
o Estructura con e™ desapareados.

\/\

NO n%e valencia=5+6=11 N-0: —> N=(:

NO, n%e” valencia=5+2 X6=17 N no adquiere el octeto

AP ¥

AR RS/ sa ot e — o T s
:O—N—0: ——> O=N—0: «—> :0—N=0

o Radicales libres: muy reactivos
Tendencia a formar enlaces adicionales para completar el octeto.

2 NO, — N,0,
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis: Excepciones a la regla del octeto

m Octetos incompletos
o Atomo central deficiente en e~ (Be, B, Al).

BeH, n%e  valencia=24+2 xXx1=4
H—Be—H

BF; n?e” valencia =3+ 3 X7 =24

oo oo .o —1 +1
:.E—IIS—.F.: :FSB=F
s Iy

o Gran reactividad.
o Tendencia a formar enlace covalente coordinado.
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis: Excepciones a la regla del octeto

m Octeto expandido

o Moléculas con atomos del tercer periodo y siguientes, con
participacion de orbitales d en el enlace.

Cl:
Cl\ll)\/Cl n e~ valencia:5+5 X 7 = 40
/
CLCk e~ en la capa externa: 10
PCl;

o Expansion de la capa de valencia, cuando es:

Necesario: existen mas electrones que los que se requieren para
satisfacer su octeto.

Posible: el atomo tiene orbitales vacios.
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Teoria de Lewis

Estructuras de Lewis: Excepciones a la regla del octeto

m Octeto expandido 5.1
S05~ n%e” valencia=6+4 X6+ 2 = 32 _1;()'—éﬂb':_1
S
:(I?: O :(”): 'Q'—1
:0: On

‘ hibrido de resonancia
9
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Propledades del enlace covalente

1 Orden de Enlace

m Numero de pares de electrones compartidos entre dos atomos en
un enlace covalente (modelo de Lewis).

I Longitud de Enlace

m Distancia entre los centros de los dos dtomos unidos por un
enlace covalente.

Enlace | Orden de Enlace
Sencillo 1

Doble 2

Triple 3

T Orden de enlace = | Longitud de enlace

N—N N=N N=N
Distancia 145 123 109.8
(pm)
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Propledades del enlace covalente

Orden de Enlace

m Numero de pares de electrones compartidos entre dos atomos en
un enlace covalente (modelo de Lewis).

Longitud de Enlace

m Distancia entre los centros de los dos dtomos unidos por un
enlace covalente.

o Moléculas con resonancia;: Orden de enlace fraccionario.

6 O<> ‘O: 1 1

I _ _ 14

.(\IC /\/<_> _:'O/C\G:_ 0E—§(1+1+2)—13
Longitud de enlace: 129 pm {C — 0:143 pm
Intermedia entre enlace doble y sencillo \C = 0:120 pm
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Propiedades del enlace covalente

o1 Energia de Enlace
m Enerqia necesaria para separar los dtomos unidos por un enlace

covalente. Mayor Energia de enlace = Mayor fuerza del enlace
Enlace (TR oy, e T G Elace i o
H-H 436 74.14 N—-N 163 145 C—N 305 147
H-C 414 110 N=N 418 123 C=N 615 128
H—N 389 100 N=N 946 109.8 C=N 891 116
H-0 464 97 N—-O 222 136 c—-2al 339 178
H-S 368 132 N=0 590 120 0-0 142 145
H-F 565 91.7 C—-C 347 154 0=0 498 121
H-Cl 431 127.4 C=C 611 134 F—F 159 143
H — Br 364 141.4 c=cC 837 120 Cl-Cl 243 199
H-1 297 160.9 cC-0 360 143 Br — Br 193 228
cC=0 736 120 [-1 151 266
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Estructura de las moléculas organicas
Teoria del Enlace de Valencia

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Teoria del enlace de valencia

©1 Molécula de CH,
m  Geometria tetraédrica (angulos de 109.5°).

m 4 enlaces C — H equivalentes.

C T 24
Energia l B
1

—— | g

Solo dos e~ desapareados

CH, (90°)
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Teoria del enlace de valencia

©1 Molécula de CH,
m  Geometria tetraédrica (angulos de 109.5°).

m 4 enlaces C — H equivalentes.
C |

Energia 11 os Excitacién

3 enlaces por solapamiento s-p: 4 = 90°
1 enlace por solapamiento s- s: adireccional
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Teoria del enlace de valencio

Hibridacion de orbitales atomicos

Los atomos enlazados no tienen el mismo tipo de orbitales que
los atomos aislados.

La combinacion lineal de las funciones de onda de los OA
(hibridacion) permite obtener un nuevo conjunto de orbitales
identicos (orbitales hibridos).

m Solo se combinan de forma eficiente orbitales con energias
similares.

Los enlaces covalentes se forman por combinacion de:
m Orbitales hibridos con OA.
m Orbitales hibridos con orbitales hibridos.
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Teoria del enlace de valencio

Hibridacion de orbitales atomicos

Los orbitales hibridos:

NO existen en los atomos aislados. Se forman solo en los atomos
enlazados covalentemente.

Su n° es igual al n° total de OA que se combinan.
Son equivalente en forma y energia.

Su Energia y orientacion esta condicionada por el tipo y ntimero
de OA hibridados.

Son OA pero con orientacion espacial y forma distintas de los
utilizados para su formacion.
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Teoria del enlace de valencia

© Hibridacion de orbitales atomicos Hibridacién sp*
" MoléculadecHy, 1 .
:———2pE (_i""{“} “““““ L“ Cuatro orbitales
[ | | — — — — (EgENErados sp®
Exfergla ‘; Hibridacion
s
1 1

Estado excitado

M ¢ y tetraédrica
OA:1s+3p | | :
B
ICLOA B - e \ /’ L
‘f_ ' N ¥ ‘ ¥ Hﬂ./ q: H
4 orb. hibridos sp> " o |4 - o
/ ’ - : /

I
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Teoria del enlace de valencia

“I Hibridacion de orbitales atomicos
Enlaces miltiples

m Se producen dos tipos diferentes de solapamiento de orbitales:

o Frontal = enlace o.
o Lateral = enlace .

Enlace doble: Molécula de etileno (CoH,)
1]
m Teoria de Lewis: H—C=C—H

m Geometria trigonal plana (angulos de 120°).

Hibridacion sp*

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada

34



Teoria del enlace de valencia

©1 Hibridacion de orbitales atomicos Hibridacién sp*
Enlace doble: Molécula de etileno (C2H,)

// 1 1 &N 1 Este orbital 1 Orbital sp2
|, —— — — 2p no esta afectado = 2p ] )
\ "1 | { | Tesonbitales Qreielsp
, \ | e | (l€gENETACOS SP? !l
Energia \ 1 Hibridacion Orbital p
\ i _—

Eenlace o+m > Eenlace o

611 347 k] /mol

Enlaces ¢

Enlaces ¢ &

Solapamient
de enlace ¢

Enlace ©t

Molécula plana y rigida = Isomeria geométrica
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Teoria del enlace de valencia

01 Hibridacion de orbitales atomicos Hibridacion sp

Enlace triple: Molécula de acetileno (CoH)
m Teoria de Lewis: H—C=C—H

m Geometria lineal (dngulos de 180°).

Orbitales p

1 1 Orbital sp

Energia Libfidacin 1 Dos orbitales
ey
1

J Orbital sp

1
=== === degenerados sp

weswa 2S
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Teoria del enlace de valencia

“I Hibridacion de orbitales atomicos
m Fortaleza del enlace C—C:

triple > doble > sencillo
Ea+27r > EO‘+TC > Ea

837 611 347 kJ/mol

m Longitud del enlace: sencillo > doble > triple

o 1.54 A /1 33 A /1 20 A
//H H\

/C — C//,, = '

H/\ \'H H/ &
H
1.09 A 1.08 A 1.06 A
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Efectos electronicos
(Inductivo y MesOmero)
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Polaridad del enlace

o1 Enlace covalente polar:

Enlace Ionico

%) Transferencia completa de e~ de un elemento a otro.

E ' '
nlace Covalente no polar e~ iqualmente compartidos entre ambos

atomos: los electrones pasan el mismo

2) | tiempo alrededor de cada dtomo.
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Polaridad del enlace

I Enlace covalente polar:

(dipolo)
Atomos distintos. Los e~ no se comparten por igual. EI dtomo con mayor

afinidad electronica atrae mds a los e~. Orientacion preferente de la nube
electronica hacia este atomo.

(2)
85—
carga parcial negativa

6 +
carga parcial positiva

m Enlace covalente con caracter idnico parcial.

m Polaridad del enlace determinada por las electronegatividades
relativas de los atomos unidos.
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Polaridad del enlace

1 Electronegatividad (EN)

m “Capacidad de un atomo para atraer los electrones compartidos en un
enlace quimico”.
m Relacionada con su energia de ionizacion (I) y su afinidad electronica

(AE).

o Elementos con I y AE bajas: H
actian como donantes de e™. 2le =T w5 T o[ O
Poseen baja EN. 10| 16 | 1.8 | 25 | 303440
o Elementos con I y AE altas: Na | Me | Al LSt LP-| S | CI
actaan como aceptores de e~ 09 | 13 |46 19|22 |26 |32
Poseen alta EN. K Br
0.8 3.0
I
2.1
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Polaridad del enlace

Enlace covalente polar:

m Momento dipolar (§)

o Medida cuantitativa de la magnitud del desplazamiento de
carga en un enlace covalente polar.

o+ o-  +—2
H—Cl:  H—Cl:
o Magnitud vectorial: flecha cruzada paralela al enlace, desde
d+ad—

o Es el producto de la carga parcial sobre los atomos por la
distancia entre ellos.

u(D) = 6(C)xd(m) (1D=33656 x10730C -m)
debye
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Polaridad del enlace

Momento dipolar molecular
m Vector suma de los momentos dipolares de enlaces

individuales en la molécula.
(apolares = molécula apolar (Uyero = 0).

Enlaces )
covalentes moléculas diatomicas polares (tyero # 0).

olares =
P apolares (Upeto = 0).

polares (Upeto # 0).

moléculas poliatomicas {

\

m La polaridad
depende de la geometria molecular.
determina propiedades como p.f, p.e, solubilidad.
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Polaridad del enlace

-1 Momento dipolar molecular

enlace enlace
0 polar polar H0 enlace enlace
(lineal) L @ 0 ) (angular) polar polar
() (©)
Molécula apolar (t,er0 = 0) molécula polar (f,e10 # 0)

m En geometrias altamente simétricas (tetraedrica, plana cuadrada,
bipiramidal trigonal, octaédrica) pnero =0 : 10S Ueniace S€

cancelan.
92
II >?I<I~,+ (”31 H:C—C=NQ
c” \"é(fl H™ Xy H,C~ CH, T
u=0D u=1.47D L=2.90D u=3.90D
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Efecto Inductivo

En el enlace covalente polar:

m Los electrones no se comparten por igual entre ambos
atomos. Mas proximos al atomo mas electronegativo.

m Aparicion del efecto inductivo: desplazamiento electronico
a través de los enlaces o de la molécula.

o Disminuye progresivamente a lo largo de

}ll | fll , }II la cadena, a partir del atomo que lo induce.
H—>L—>C6—>L i>C1 No perceptible a distancia de mas de 3 C.
Pll Pll }II o Desplazamiento de los electrones sin que

estos dejen de pertenecer al mismo octeto
(no se rompe el enlace o).

o No afecta a los orbitales .
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Efecto Inductivo

Efecto +I:

m Sustituyentes que ceden electrones con mas intensidad que el
hidrégeno.
o Son menos electronegativos que el hidrogeno.

orbital p
vacio

m Sustituyentes que producen hiperconjugacion
(solapamiento de los orbitales de enlaces o con
un orbital p vacio).

o Radicales alquilo. [ hiperconjugacion

Efecto —I.: O

Sustltuyentes que atraen hacia si los electrones del enlace o
con mas intensidad que el hidrogeno.

Son mas electronegativos que el hidrogeno.
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Efecto Inductivo

Efectos inductivos de diferentes grupos
(relativos al hidrogeno)

+1 —] |
-0~ —NH3 —SR —F
—COO0~ —NR% —SR% —Cl
—CR; —NO, —COOH —Br
—CHR,, —CH,R —OR —COOR —1
—CHj; —OAr —COR —SO,R
—D* —SH —CN —S0,Ar
* deuterio
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Ffecto Mesomero

" Enlace quimico deslocalizado: Estructuras en resonancia.

H formas canodnicas (o resonantes)

A h

\
acrolezlna \/K/\/ Q)\Of_’ “L\)H\a _

\/\Oo NN T 2 2o

Hibrido de resonancia

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Efecto Mesomero

Enlace quimico deslocalizado: Estructuras en resonancia.

Reglas para dibujar formas resonantes:

m Todas las formas resonantes deben ser estructuras de
Lewis validas.

m S0lo se mueven los electrones  y los pares de electrones no
enlazantes.

m No puede alterarse la conectividad de los enlaces o (estos
enlaces no pueden romperse).
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Efecto Mesomero

Enlace quimico deslocalizado: Estructuras en resonancia.

Importancia de las formas resonantes:

m No todas tienen la misma importancia. Algunas tienen mayor
participacion en la descripcion del hibrido de resonancia.

Criterios _para determinar las formas resonantes con _mayor
contribucion:

1. Aquellas que no presentan separacion de cargas (las que poseen
mayor n? de enlaces covalentes, mayor n® de atomos con el octeto
completo).

2. Las que situan las cargas negativas sobre los atomos mas
electronegativos.

3. Aquellas en las que la separacion de cargas de distinto signo sea
minima y la separacion de cargas del mismo signo, maxima.

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 50



Ffecto Mesomero

Enlace quimico deslocalizado: Estructuras en resonancia.

Importancia de las formas resonantes:

m Las que presentan separacion acumulada de cargas no tienen
participacion en el hibrido de resonancia.

ZOi :0: :0:
H H H
\H/N\ H B —— \N)i-\ H B —— ﬁ)l-\ H
0

:0: O
glioxal

m Los elementos del 2° periodo no pueden tener mas de 8
electrones de valencia. o
I

[ ©
\/Iﬁ@) \/1}-1§0; \/N§OZ

oOo
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Ffecto Mesomero

Enlace quimico deslocalizado: Estructuras en resonancia.
Importancia de las formas resonantes:

205 08 08
QQ]\H - \%H o \/kH
I1

| I11
‘ I: mayor n® de enlaces covalentes.
O: O IT y III: carga negativa sobre el atomos mas
~ electronegativo.
\)\ﬂ\\H _\)_\I 1 (II: menor separacion de cargas).
v * v IV: incompatibilidad entre las cargas y los

atomos que las soportan.
V: acumulacion de cargas.

I>II>III>>IV>>>V

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 52



Ffecto Mesomero

Efecto mesomero (M) o conjugativo (K):

m Deslocalizacion electronica debida a la movilidad de los
electrones ™ y no enlazantes.

Aparece en sistemas que poseen enlaces muiltiples conjugados y polares

Efecto +M (+K):

m Sustituyentes que ceden electrones a la cadena a la que estan
unidos.

Efecto -M (-K):

m Sustituyentes que retiran electrones de la cadena.

.. . 0: 0f
M
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Ffecto Mesomero

Efectos mesomeros de diferentes grupos funcionales

+K —K
~0"~ —0OH  -Br —CHO —CONR,
—S™ —OR — —COR —CN
—NH, —OCOR -l —COOH —NO,
—NHR  —SH —F —COOR —SH
—NR,  -SR —Ar | —CONH,  —SO,R
—NHCOR —CONHR —Ar

-:X:: -NHz 'OR 'OH

+M creciente

-CHO -COOR —COOH -CN -NO,

—

—M creciente

El efecto mesomero se transmite, sin debilitarse, a lo largo de toda la conjugacion
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Benceno y Aromaticidad
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Benceno y Aromaticidad

o1 Molécula de benceno (C¢Hg)
m Plana (angulos de 120°).

m 6 enlaces C—C idénticos en longitud (1.397 A) y energia.
m Todos los H son equivalentes.
m Hstructura inicial propuesta: 3 enlaces dobles y 3 sencillos

alternados (Kekulé). /enlace doble: 1.34 A
enlace sencillo: 1.48 A~
No explica la evidencia experimental

m Hibrido de resonancia entre dos formas de Kekulé:

@ -— © Se puede representar como: @
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Benceno y Aromaticidad

01 Molécula de benceno (CcHg)
m Dobles enlaces deslocalizados.
m 6 4tomos de C con hibridacién sp?.

m 6 orbitales p perpendiculares al plano.
o Solapan lateralmente formando una nube m encima y debajo del

esqueletoo. = ; 3wk
(0 Za— %
c‘s‘::_x"b\
o N 120°
o Estructura ciclica y plana. 120°

o Longitud enlace C-C: Intermedia entre doble y sencillo.
o Angulos de 120°.

La deslocalizacion electronica proporciona gran estabilidad: AROMATICIDAD
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Benceno y Aromaticidad

o Anion ciclopentadienilo

Dos electrones en
un orbital p
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Benceno y Aromaticidad

21 Cation tropilio (cicloheptatrienilo)

400
O——8&)
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Benceno y Aromaticidad

o Piridina s orbital p (un electrén).

O =YW

@N: @N 3

N

orbital sp®(en el plano de la molécula).
NO participa en la deslocalizacion.

+

{?N:

7\
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Benceno y Aromaticidad

o1 Pirrol

hn = '/4#«

orbztal p (par de electrones no
enlazantes).
SI participan en la deslocalizacion.
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Acidez y Basicidad
Electrofilia y Nucleofilia
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Acidez y Basicidad

o TEORIA DE BRONSTED
m ACIDO: Especie capaz de ceder protones.

A"][H;0"
HA(aq) + H,0(l) 2 A~(aq) + H30%(aq) K, = A”]IH;07]
. [HA]
acido, base, base, acido,
conjugada conjugado pK, = —logKj,
m BASE: Especie capaz de aceptar protones.
[BH*][OH™]
B(aq) + H,0() 2BH*(aq) + OH (aq) Kp = IB]
base; acido, acidoq base,
conjugado conjugada PKp = —logKp

TKyl pK:Tfuerza
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Acidez y Basicidad

- TEORIA DE BRONSTED

lll
H—Cl: + O G+ O
, <o H/ \H o H,/"\H
Acido Base Base Acido
conjugada conjugado
><.._+ O — >< H + 0H
Q: H H ..()../ *e
Base Acido Acido Base
conjugado conjugada
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Acidez y Basicidad

- TEORIA DE BRONSTED

’Q*
O

©*
"
—Yy
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Acidez y Basicidad

- TEORIA DE LEWIS

» ACIDO: Especie que puede aceptar electrones = ELECTROFILO.
m BASE: Especie que puede ceder electrones = NUCLEOFILO.

B:Z H — > B—H
nucleofilo electrofilo
Ill ll’ H F
H-Ni ___#B—F —> IIJITJ—lls_—l“
H I H F
nucleéfilo electroéfilo
Ill lll
CH;0:- H=sC+Cl: ——> CH;0—C—H +:Cl:
& i .- 4 | (}1 - | 7,
H H
nucleofilo electrofilo
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Acidez-Basicidad/Electrofilia-Nucleofilia

Propiedades diferentes
m Acidez/Basicidad: Concepto termodindmico.
m Electrofilia/Nucleofilia: Concepto cinético.

Basicidad: Se define por la constante de equilibrio para abstraer un

proton.
Nucleofilia: Se define por la velocidad de ataque a un carbono
electrofilo.
< Keq
Basicidad B: + H-A —=—= B—H + A"
(se forma un enlace con un H)

L | k, | )

Nucleofilia B:™ + _?t}‘( — B—(lj— + X

(se forma un enlace con un C)
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Acidez vy Basicidad

o1 Factores que afectan a la acidez

m ELECTRONEGATIVIDAD:

Electronegatividad C < N < O < F
aumento de electronegatividad >

Estabilidad cH; < "NH, < oH < TF

Acidez H—CH, < H—NH, < H—OH < H—F
e acide-

Basicidad CH; > "NH, > TOH > °F

_ aumento de basicidad
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Acidez vy Basicidad

o1 Factores que afectan a la acidez

s TAMANO:

Acidez H—F < H—C < H—Br < H—I

Aumento de ac1de

Estabilidad @ @ . @

Aumento de tamano
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Acidez vy Basicidad

I Factores que afectan a la acidez

m RESONANCIA:

o La deslocalizacion de la carga aumenta la acidez.

CH,CH,—O:" CH,CH,—OH 15.9
ion etoxido etanol (acido débil)
| T |
CH,—C—OQ:”" <«— CH,—C=0O0 CH,—C—OH 474
ion acetato acido acético (acido moderado)
] i | 1
CH,—S$—O0:" <— CH,—S$=O0. <— CH,—S$=0. CH,—S—OH ~1.2
(") (") : (|) - (") (acido fuerte)
ion metanosulfonato acido metanosulfénico
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Acidez vy Basicidad

Factores que afectan a la acidez

m FFECTO INDUCTIVO:

o La presencia de sustituyentes atractores de electrones ayuda a
estabilizar la carga y aumenta la acidez.

o La magnitud del efecto depende del n® de sustituyentes y de
su distancia al centro cargado.

PK, PK,

CH,CO,H | 4.74 CH,CH,CH,CO,H | 4.90
CICH,CO,H | 2.86 CH,CH,CHCICO,H | 2.84
Cl,CHCO,H | 1.26 CH,CHCICH,CO,H | 4.06
Cl,CCO,H | 0.64 CICH,CH,CH,CO,H | 4.52
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Enlace de Hidrogeno
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Enlace de Hidrogeno

Fuerte interaccion dipolo-dipolo.

En moléculas que contienen un atomo de H unido a un atomo
de F, O, o N (los mas electronegativos).

m Gran diferencia de EN entre los atomos que forman el enlace.

m Gran separacion de cargas en el enlace (muy polarizado) =
fuerte atraccion entre moléculas vecinas.

m Pequeno tamano del H y relativamente pequefio de F, Ny O =
gran aproximacion de los dipolos.

H
L H /
enlace covalente enlace de hidrogeno 0/ e 0\
Tl "
:X— ...:X— \H \\ /H

dador aceptor

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 73



Enlace de Hidrogeno

Tiene un papel vital en el mantenimiento de la forma de las
moléculas biologicas.

Hélice a

Estructura secundaria de las proteinas
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Enlace de Hidrogeno

Tiene un papel vital en el mantenimiento de la forma de las

moléculas biologicas.
CHj;

H\N/H ..Oﬁ)}
_N N
</N | \N----H \"/ ribosa
P 0
N
. N timina
ribosa 4 denina
N
ribosa
¢ ﬁ -
H citosina
A ”bosa guamna
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