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Estructura y propiedades de
los compuestos organicos
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Polaridad
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MOMENTO DIPOLAR DE ENLACE. La
polaridad de un enlace se mide con el
momento dipolar de enlace, .

Este descriptor fisicoquimico es un vector cuya direccion es la del enlace
covalente en estudio, su sentido es hacia el atomo electronegativo y el

modulo resulta, simplificadamente, del producto escalar entre la carga
en el atomo (la carga positiva o la negativa) y la distancia entre las cargas

i=1.00 u=0.3D

t = - -
AN

C Cl C H

La unidad del momento dipolar es el Debye (D)
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Momentos Dipolares

e e e

_|_
H.C—CH, H.,C—NH, H,C—OH H,C—Cl H.CNH, ClI~
ethane methylamine methanol chloromethane methylammonium
chloride
nonpolar increasing polarity ; lonic
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« El Momento Dipolar (u) es producido por la diferencia de
electronegatividad.

« El Momento Dipolar (n) depende de la cantidad de carga y
de la separacion de ellas.
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Momentos dipolares de enlace ()

Momentos dipolares (Debye) para algunos enlaces covalentes

Bond Dipole Moment, u Bond Dipole Moment, p
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Momentos dipolares de moléculas
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El Momento dipolar molecular es la suma vectorial de los
momentos dipolares de enlace.

Depende de la polaridad de enlaces y de la geometria de la

molécula.

Pares de electrones no compartidos contribuyen al momento
dipolar molecular.




El momento dipolar molecular es un indicador de la polaridad general de una
molécula. El momento dipolar molecular (también el de enlace) afectara a las
propiedades quimicas y fisicas de una molécula. Asi por ejemplo, el momento
dipolar molecular puede ser uno de los responsables de las interacciones
intermoleculares de los compuestos organicos en estado liquido. Por lo que, si
para moléculas de un compuesto, A, estas interacciones son mas fuerte que para
moléculas de un compuesto, B, el punto de ebullicién de A sera superior al punto

.de ebullicion de B. /

MAYOR DIPOLO MOLECULAR => MAYOR PUNTO DE EBULLICION

_,r' Feb=47.5C
Vo u=0D
Gl
cl cl Peb= 60.3 °C
Nt u=295D

Nota: negro / gris: densidad negativa, rojo / naranja: densidad
positiva Lineas finas: enlace intermolecular débil; lineas
gruesas: enlace fuerte
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Ejemplo

Dado que la diferencia de electronegatividad C-Yodo es menor que la
diferencia C-Hidro6geno ¢Cuales pueden ser los motivos que explican que
el momento dipolar del enlace C-Yodo es mucho mayor que el momento

dipolar de enlace C-Hidr6geno?
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Fuerzas Intermoleculares

Las fuerzas de atraccion entre moléculas determinan las propiedades
fisicas de las substancias: punto de fusiéon (mp), punto de ebullicion (b

p) y solubilidad.
[Fuerzas ion - i6n

Fuerzas Z
intermoleculares | — _

\ Fuerzas dipolo-dipolo | mmd '.,T&m

- ‘{_,.._a Fuerzas dipolo-dipolo inducido
\

Fuerzas dipolo instantaneo-
dipolo inducido

girlsontherun.jimdo.com

http://www.youtube.com/watch?v=-yLIhOmkvy4

http://www.youtube.com/watch?v=0CqPwcNGIgA
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Dipolo—Dipolo

Interacciones Dipolo—dipolo ocurren entre dos moléculas
polares.

En el estado liquido o so6lido, las moléculas se orientan de tal
manera que el extremo positivo de una coincida con la parte
negativa de la otra.

dipelo-dipole
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Atraccién (muy comun)

Simbolizado como:

Repulsion (poco comiin)

Copyright @ 2010 Pearson Prentice Hall, Inc.




Fuerzas de Dispersion de London

« La formacién de un momento dipolar temporal en una molécula puede
inducir la formacion de otro momento dipolar temporal en una
molécula cercana.

« La fuerza de atraccion dipolo-dipolo ocurre en una fraccion de tiempo.
- Esta es la principal fuerza de atraccion entre moléculas no polares.
e Moléculas de mayor tamano son mas polarizables.

« Ramificacién baja los puntos de ebullicién porque disminuye superficie
de contacto entre las moléculas.
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Puntos de ebullicion

Esto significa que el punto de ebulliciéon de un compuesto depende de
la atraccion entre las moléculas, de manera que si las moléculas se
mantienen unidas por interacciones fuertes, se necesitara mucha
energia para separar las moléculas unas de otras y el compuesto tendra
el punto de ebullicion muy alto.
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Efecto de la ramificacion en
la molécula sobre los
puntos de ebullicion

CH, CH,
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,  CH,—CH—CH,—CH, CH3—$—CH3
n-pentano, punto ebullicion = 36 °C CH}

isopentano, punto ebulliciéon = 28°C

neopentano, punto ebulliciéon = 10 °C

—
Disminuye superficie de contacto
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Otros ejemplos
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Los puentes de Hidrégeno aumentan el punto de ebulliciéon
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ethanol, punto ebullicion = 78°C

etilamina, punto ebulliciéon = 17°C

O—H es mas polar N—H
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Puntos de fusion

Es la temperatura a la que un soélido se convierte en liquido. El
factor determinante del punto de fusion es el empaquetamiento de
las moléculas en la red cristalina: cuanto mejor se ajusten al cristal
mayor serd la energia necesaria para romper la red y, por tanto,
mayor sera el punto de fusion.

http://www.youtube.com /wateh?v=pUB3MolCrPA

karepracti.blogspot.com
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Puentes de Hidrogeno

« Fuerte interaccion dipolo-dipolo.
« Las moléculas deben tener enlaces N-H o O-H

« El H de una molécula interacciona con el par de electrones no
enlazante de la otra molécula.

« El O—H es mas polar que N—H, por lo tanto los alcoholes tienen
puentes de H mas fuertes.

http://www.youtube.com/watch?v=C76 wGduAQPS8
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Solubilidad

« Lo similar disuelve lo similar.
« Los solutos polares se disuelven en solventes polares.
« Los solutos no polares se disuelven en solventes no polares.

grupon4quimicaorganica.blogspot.com

http://www.youtube.com/watch?v=TdFord6blao
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Soluto polar en un solvente polar
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Iones hidratados en

red cristalina i6nica : .,
disolucion
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La hidratacion libera energia y aumenta entropia
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Soluto polar en un solvente no polar

solvenno
olar D
©ee0® —H>O0SOe®e oy @
©@®6e ® e
..
fuerte fuerza ionica no se disuelven
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Soluto no polar en un
solvente no polar
- -
CQTCHERC% Mgy, ©© O %

solido no polar
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fuerzas intermoleculares débiles

Copyright © 2010 Pearson Prentice Hall, Inc.
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disoluciéon

Las débiles fuerzas intermoleculares de una substancia no polar
son sobrepasadas por las débiles atracciones de un solvente
nopolar. La subtancia n opolar se disuelve.

Chapter 2

23
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Soluto no polar en un
solvente polar

Pa Q%9
' &
"'

solido no polar no se disuelven

Copyright @ 2010 Pearson Prentice Hall, Inc.

Si una molécula nopolar fuese disueltaen agua, se
debieran romper los Puentes de H del agua. Las
substancias nopolares no se disuelven en agua.
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Acidez en las moléculas organicas

La constante de acidez es una medida de la
fuerza del acido, de manera que cuanto mayor
sea su valor mas fuerte sera el acido (mayor

facilidad para donar el proton). La acidez
también se puede expresar como pK,, que se
define como:

Cuanto menor sea el pK, mayor sera la acidez del compuesto.
Hay que tener presente que la acidez y basicidad son conceptos
termodinamicos: no importa la velocidad a la que se alcance el
equilibrio sino la posicién de éste. Un acido fuerte es el que tiene
una elevada K, lo que significa que el equilibrio estd muy
desplazado a la derecha, lo que a su vez implica una gran
estabilizacion termodinamica de la base conjugada en relacion
con el acido que la genera.




Determinados compuestos organicos poseen caracteristicas acidas.
Los méas importantes son:

Los acidos carboxilicos (RCOOH) con pK, del orden de 3 a 5. Estos
compuestos son, al igual que el agua, anfotéricos y por tanto capaces
de actuar como acidos o como bases.

Los alcoholes, mucho menos acidos que los acidos carboxilicos, con
valores de pK, alrededor de 16. Son también anféteros.

Las sales de amonio, acidos conjugados de las aminas, con valores
de pK, entre 5-10. Son mas acidos que los alcoholes.
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Especies Valores pK,
Acidos carboxilicos Alrededor de 5
Aminas protonadas Alrededor de 10

Alcoholes Alrededor de 15

/ La disociacion de un acido carboxilico en agua conlieva la cesion de un protﬁn?l\
disolvente y la formaciéon de un anion carboxilato. Normalmente, los valores de la
constante de acidez de los &cidos carboxilicos simples son de alrededor de 10°
(pK,=5). Por ejemplo, la constante de acidez del acido acético (CH;COOH) es de 10’
(pK,=4.7).

O: Ky=10%7 O: H__H
Hic—<, *+ MO = = Hc~< . 7 9@
_i)LH _.{o@ H

acido acético anion acetato
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Efecto inductivo y fuerza acida

Cuando un acido carboxilico se disocia se genera un anion
carboxilato, de manera que cuanto mas estable sea el anion

carboxilato mas desplazado hacia la derecha estara el
equilibrio y mas acido sera el acido carboxilico:

Si un 4cido carboxilico contiene en su estructura atomos electronegativos
su acidez aumenta porque el efecto inductivo electron-atrayente de esta
clase de atomos contribuye a deslocalizar la carga negativa del anion
carboxilato. Este efecto inductivo puede ser muy grande si estan presentes
uno o mas grupos electron-atrayentes en el atomo del carbono
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La magnitud del efecto de un sustituyente depende de su
distancia al grupo carboxilo. Los sustituyentes electron-
atrayentes en el carbono a son los mas eficaces a la hora de

aumentar la fuerza de un acido. Los sustituyentes mas
alejados tienen efectos mucho mas pequenos sobre la acidez,
lo que pone de manifiesto que los efectos inductivos decrecen
rapidamente con la distancia.

Aumento de la acidez con la proximidad al grupo carboxilo de los atomos
electréon-atrayentes

HC g K.=102-86 HCl § H. H
| | | | e ~ -
H c—o—c—{ + H,0 - H c—c~c4 O
3 | Y 3 iy .0 ||4
HH .O-H H H .O.
acido 2-clorobutanoico anion 2-clorobutanoato
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Efectos estéricos y fuerza acida

El impedimento estérico a la solvatacion, causado por el tamano
del acido o del disolvente, puede inhibir la estabilizacién de la
base conjugada por parte del disolvente y, en consecuencia,
disminuir la acidez.
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; O:
O-H

acido benzoico

7N CO,H +H50

+ H,0

O:
O
0o°

anion benzoato

S @
C‘Og + HBD DKEF 6.25
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