QUIMICA ORGANICA I:
EFECTOS ELECTRONICOS
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Las moléculas organicas se clasifican de acuerdo a
los grupos funcionales que presenten.

Estos grupos tienen diferentes reactividades
dependiendo de su estructura.

La reaccién de un compuesto organico se produce
a través de un grupo funcional (centro de
reaccién). La diferencia de reactividad entre
compuestos que poseen un mismo grupo funcional
se debe, entre otros factores, al efecto electrénico
del resto de la molécula.

Frente a un reactivo especifico, la reactividad de:
, @ & @)

varfard segin sea la naturalezade R, R' y R"




Las diferencias estructurales determinan un
cambio en la reactividad del grupo funcional.
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Efectos de, el o los, Sustituyentes

a) Efectos estéricos (volumen)

b) Efectos electrénicos

* Efecto Inductivo (enlaces simples)

» Efecto Mesomérico o de Resonancia
(enlaces dobles conjugados)

a) Efectos estéricos

El acercamiento de un reactivo al centro de
reaccién puede estar impedido por el volumen de
ios sustituyentes (R)

Ejemplor =+ R=CH;
Br ® Br K
\C?® \C/%
CH, CH3 CHjy CHg




El volumen aumenta con la ramificacion de
los grupos alquilo

-CH, < -CH,-CH, < -CH(CH,), < -C(CH,),
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b) Efectos electrénicos

Determinan la densidad electrénica en el centro
de reaccion, disminuyendo la reactividad de los
electrofilos y aumentando la de los nucleéfilos

Los efectos de los sustituyentes pueden
clasificarse en dos grandes categorias:

1. Efecto inductivo

2. Efecto Mesomérico o de Resonancia

1. Efecto inductivo

Este efecto depende de la diferencia de
electronegatividad del sustituyente con respecto
al centro de reaccion.

-
Q
=
Q)
=
7]
=
2
oN
=
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]

a medida que la distancia entre un grupo atractor
de electrones y uno dador aumenta, el efecto
disminuye.




S—_CR NO,—____COOH

Ac. nitroacético

_—~__ ——__~COOH
S/\/\/CR NO;

Ac. 5-nitropentanoico

La acidez del acido nitroacético es muy diferente a la del
4cido 5-nitropentanoico ya que el efecto del grupo nitro
sobre el grupo COOH (Centro de Reaccion) es mayor en el
acido nitroacético por el menor nimero de enlaces entre
ellos.
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Los sustituyentes que atraen electrones del CR,
disminuyendo su densidad electrénica, se
clasifican como = | y aquellos que ceden
electrones al CR, es decir, aumentando su

densidad electrénica como + I.

A medida que la electronegatividad de los atomos
aumenta, mayor es el poder atractor de
electrones y por consiguiente, mayor es su efecto
inductivo -I.

H— > —NHz etilamina

N=c — S—NH: 2-cianoetilamina

CH30~ >—NH2 2-metoxietilamina

Los sustituyentes tienen diferente efecto sobre la
densidad electrénica del centro de reaccién (NH,) debido
a su diferente efecto inductivo.




La diferencia de electronegatividad produce un
desplazamiento de la densidad electrénica a través
de los enlaces o correspondientes.
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Grupos atractores de electrones por efecto
inductivo (- 1)

Fuertemente atractores:
&) 40
—NR3 —NO, —C=N 7C\R

Otros grupos, en orden descendente de su poder
de atraccion electrénica:

COOH Cc=-cC
Halégenos (-X) Ar
OR (SR) CH=—=CR,

Grupos dadores de electrones por efecto
inductivo (+ 1)

Fuertemente dadores:
o® coo ©

Débilmente dadores:

CHj

CHs CHz—CH, CHa— CH




2. Efecto Mesomérico o de Resonancia

Este tipo de efecto eléctrico se produce en compuestos
donde se puedan deslocalizar electrones a través de un
sistema 7.

CH,=CH,
Un sustituyente sélo puede ejercer un efecto de
resonancia o mesomérico sobre un centro de reaccién si
esta conjugado con él.
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Sistemas 1 conjugados NS ©

=

AN

Sistemas m no conjugados PV \O
H [ ]
Resonancia:

Cuando una molécula no puede representarse por solo
una estructura de Lewis. La estructura real tiene una
distribucién electrénica que es un “hibrido” de todas las
posibles estructuras que pueden dibujarse. Estas

estructuras son llamadas estructuras resonantes
o contribuyentes.

Corresponden a dos o mas estructuras del mismo
compuesto que tienen la misma geometria y el mismo
nimero de electrones, pero difieren en el ordenamiento
de los electrones.

CHs O. CHs

)
e

Estas estructuras se muestran relacionadas por una flecha
de doble punta para enfatizar que no tienen existencia
real y no son diferentes especies en equilibrio.




Hibrido en resonancia:
En todos los casos, el hibrido en resonancia tiene menor

energia que cualquier estructura resonante de la
molécula considerada.
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Reglas de la resonancia
1.- Las estructuras resonantes son imaginarias.

2.- Difieren solo en la ubicacidn de los electrones .

3.- No todas son equivalentes (energia).

4.- Siempre se cumple con la regla de valencia (no mas
de 8 electrones).

5.- El hibrido en resonancia es mas estable que cualquier
estructura resonante.

6.- Las estructuras contribuyentes con separaciéon de
cargas contribuyen en menor proporcién.

7.- Los electrones se mueven en pares.

Grupos dadores de electrones por efecto
mesomérico (+M)

Es caracteristico de ellos poseer un d&omo con un par
de electrones no compartido. Si este 4tomo esta

conjugado con el CR, cedera el par de electrones por
resonancia.

Ejemplos:

o® OR NR, X




Grupos aceptores de electrones por efecto
de resonancia (mesomérico) (-M)

Es caracteristico de ellos estar compuesto por un par de
&tomos unidos entre si por enlaces multiples en
que el a&tomo mas alejado es mas electronegativo.

Ejemplos:
o
7N// (;/O X
\ —0C —C=N
AN
o R
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¢Como se afecta un CR por los efectos
inductivos y mesomérico de un R?

Por efecto inductivo

Supongamos una estructura:

(Don—on—@

El sustituyente (R), por estar separado del centro de
reaccién por un sistema sp3, sélo puede ejercer
sobre él su efecto inductivo.

Si el efecto inductivo del sustituyente R es - |, es decir
atrae electrones, disminuye la densidad electrénica sobre

el CR.
e ®
(roneoneG)

— T~ —
O,N COOH

En cambio, si el efecto de R es +|, aumenta la densidad
electrénica sobre el CR.

@ €]
@—»CHZ —»CH2—>

Hyo———————_—COOH
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Por efecto mesomeérico

Supongamos ahora que el sustituyente R estd

conjugado con el centro de reaccién, es decir uno o
mds sistemas © que permiten la deslocalizacién de
electrones entre el sustituyente y el centro de reaccién.

" 0TY R R R

G>/ 5-T8\ (st b_cr)

S = Cualquier sustituyente
CR = Centro de reaccion
R = Cualquier radical

Si el sustituyente es —IM, atraerd electrones por resonancia,

disminuyendo la densidad electrénica del centro de reaccién.

Sustituyente
atractor de
electrones

=

Si el sustituyente es +M, cederd electrones por resonancia,
aumentando la densidad electrénica del centro de reaccién.

Sustituyente
dador de
electrones

NSy \@ o
CH(\EH ~| N CH—CH»@

Al analizar los efectos inductivo y mesomérico de los
principales sustituyentes, se observa que, salvo en el caso

de los +l, donde los grupos O™ y S~ también pueden

ejercer un efecto +M, los demas pueden presentar
ambos efectos.

Luego, los otros sustituyentes se pueden clasificar como:
Q =l =M, por ejemplo:

(@]
P
—No, —c? —S0,R —c=n

R
Q -l +M, por ejemplo:

@R NR; X




Los grupos =l, -M al atraer electrones por ambos tipos
de efectos no presentan problemas de interpretacion.

En cambio en los grupos =I, +M écuél es el
efecto predominante?

Sélo es posible saberlo a través de procesos
experimentales. Por  ejemplo, determinando
cuantitativamente el efecto electrénico de diferentes
sustituyentes sobre la acidez o la basicidad de
compuestos organicos.
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Se estudiara el efecto eléctrico
de los sustituyentes (R) sobre un
CR tomando como referencia
experimental la

TEORIA ACIDO - BASE.

DEFINICIONES DE ACIDOS Y BASES

a) Arrhenius : Un 4cido es una sustancia que se ioniza
en agua para formar iones H* y una base es una
sustancia que se ioniza en agua para formar iones OH".

b) Br@nsted : Un 4cido es una sustancia que es capaz de
ceder protones en una reaccién quimica. La sustancia
que acepta el proton es una base.

c) Lewis : En una reaccién quimica un 4cido de Lewis es
una sustancia que actia aceptando un par de
electrones y una base de Lewis es una sustancia que
cede un par de electrones.
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Ecuacién general:
HA + B =B + A
[BH] [ A]
€ I ————
[HA]

En general, los acidos orgdnicos son débiles, o sea
Ka < 1. En este caso el equilibrio se puede representar en
forma general como:

ACIDO 1 + BASE1l ——= BASE2 + ACIDO2

éHacia que lado esta desplazado el equilibrio?
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Acidez y basicidad son conceptos relativos.
HNO; + H0 =—= o0 NOg
acido base ac. conj. base conj.

H,SO, +  HNOz == H,NO; L HSO, )

acido base ac. conj. base conj.

+
HCIO, + H,SO,4 =—= H3SO, ¥ C|O4-

acido base 4c. conj.  base conj.

CONCEPTO DE pKa

Para la reaccion:
Ka

CH;—COOH + H,0 CH;—COO =~ + Hz0"

25°C

[H3C—COO] [H0'] e
Ka = _18 x 10
[ Hic—cooH |

pKa=-logKa=4,74
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pKa: Es el logaritmo negativo de la constante de acidez (Ka) y
expresa el grado de acidez (o basicidad) de un compuesto en
un solvente especifico y a una temperatura dada .

Si comparamos la acidez del dcido acético con la del acido
férmico en aguaa252C:

Ka o o
CH;—COOH + H,0 CH;—COO0 ™~ * H0
25°C
Ka=1,8x10° pKa=4,74
Ka -
H— COOH + H20 H—CO0O + HZ0*
25°C
Ka=1,8x10* pKa=3,74

Se observa que la Ka del acido férmico es mayor que la del
acido acético.
Luego, el acido férmico es mas acido que el acético.
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Al comparar los pKa, se observa que el del acido férmico
tiene un valor numérico menor, es decir que:

A menor valor de pKa, mayor acidez del
compuesto y viceversa.

Segun la definicion de Bronsted, todos los compuestos
organicos préticos pueden ser considerados como acidos.

Asi, habran acidos organicos muy débiles (valores altos
de pKa) y acidos organicos muy fuertes (valores bajos de
pKa).

El equilibrio de una reaccién siempre estd desplazado hacia la
formacién del acido y la base mas débil .

€]
CHy—NH, + CH—COOH =—=CH,—NH +  a—CooH,
Acido1 Base 1 Base 2 Acido 2

pKa 35 -5 35 -5
El andlisis de esta reaccién nos indica que el acido fuerte es el
acido 2 (menor valor de pKa) y la base fuerte es la base 2
(mayor valor de pKa). El acido 1y la base 1 son débiles (mas
estables).

Por lo tanto, el equilibrio de esta reaccion esta
desplazado hacia la izquierda.
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ACIDOS ORGANICOS

Es importante recalcar que:
el valor de pKa para un acido es el mismo que
para su base conjugada.

Por lo tanto, al aumentar la acidez de un compuesto
disminuye la basicidad de su base conjugada y viceversa.
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Pero, ¢qué determina la estabilidad de una especie?

Si recordamos las ionizaciones del acido acético (pKa = 4,74)
Ka

o ., ®
CH;—COOH + H,0 CH;—COO0 HsO

25°C
y la del acido férmico (pKa = 3,74)

Ka

H—COO + Hz0*

H— COOH + H20
25°C

Observamos que, el acido féormico es mas acido que el
acido acético.

Luego, debemos suponer que el anién formiato ( HCOO’) es
mas estable que el anién acetato (CH,CO0").

El 4cido acético esta estabilizado por resonancia de acuerdo a

©
» P
CHng\ - CHng\
T OH OH

@
Cuando el acido carboxilico se disocia, formando un anién
carboxilato, la contribucion de este es mayor por cuanto tiene
s6lo una carga, la que puede ser estabilizada por resonancia
entre ios dos oxigenos presentes.

©
Vo s
R—C - R—C\
N\
N 0@

NO OLVIDAR: UNA CARGA NEGATIVA PUEDE SER
ESTABILIZADA POR RESONANCIA CON MAYOR EFECTIVIDAD
SI LOS ATOMOS INVOLUCRADOS SON DE ALTA
ELECTRONEGATIVIDAD.
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Al comparar la estabilizaciéon relativa de los
aniones formiato y acetato se observa:

Co 0®
W—c?. - H—c?
\g?a AN
o

°
CH. C(/;O - CH. C/o

—>

3 —> \;% 3 \\o

Como la estabilizacion de la carga es menor en el anién
acetato que en el anién formiato, la diferencia relativa de
energia entre el acido acético y el anién acetato es mayor
que entre el acido férmico y el anién formiato. Esto
determina la diferencia de acidez.

HCOO ™

HCOOH CH,COOH

En general, si el sustituyente cede electrones al CR
(por ejemplo, el grupo CH; al grupo COOH), aumenta la
densidad electrénica en este y disminuye su acidez.

A mayor efecto dador de electrones, menor la
acidez.

A mayor efecto aceptor de electrones, mayor la
acidez.
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Ejemplos:

R COOH pKa

CH; CH, COOH 4,88

(CH,);C COCOH 5,05

CICH, COOH 2,86

FCH, COOH 2,66

HOCH, COOH 3,83

NO, CH, COOH 1,68
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El efecto inductivo depende de la distancia entre los
sustituyentes y el CR.

R COOH pKa

CH; CH, CHCI COOH 2,80

CH; CHCI CH, COOH 4,06

CICH, CH, CH,COOH | 4,52

En otros tipos de acidos orgdnicos no hay posibilidades de
estabilizacion de la carga de los aniones
correspondientes.

En estos casos, la acidez de ellos es mucho menor.

Por ejemplo, en el caso de los alcoholes:

H
& \

CHOH —> CH,0 H—C—0°
H

15



La carga negativa del anidon puede estabilizarse por
resonancia, por ejemplo en los fenoles, que poseen un
sistema 7 conjugado con la carga del anién.

@OH ¥ HZO E @O'
p
S S N S
S

+ H 0"

|
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(on ®OH ®OH ® "C"’H OH
o o 80 50
o} 50
® OH
(OH
- |
s c—o®

En cambio si la conjugacion del CR es con un sustituyente
dador de electrones. Por ejemplo, grupo metilo, metoxilo, la
acidez disminuye.

H
5—H o~
: H
) €6 10e
;$<
COCH3 OCH; OCH,
© ®

®
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FENOL pKa
O 10
cH;o—@—oH 10’2
g 9,65
NO;—@—OH 7’15
e 8.40
NOZ—Q—OH 7,15
NO,
@H 8,40
Br—@—OH 94
Br
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Ejercicio:

Los pKa de algunos acidos carboxilicos se indican a
continuacion:

H;C-COOH CICH,COOH
pKa 4,76 2,86
COOH COOH
Cl
pKa 4,17 4,03

Explique estos comportamientos.
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OTROS ACIDOS ORGANICOS

ACIDO | BASE pKa

R—NH, |R—NH® 35

S]
R—CH;3 | R—CH;, 49

BASES ORGANICAS

Segun la definiciéon de Bronsted, una base es una especie
capaz de captar protones y segin Lewis, de ceder
electrones.

Una especie tendra caracter basico si dispone de pares

de electrones que pueda compartir con especies
deficientes en ellos, por ejemplo:

R

N 5= - AN Sy -
®H HE® H—0: R—NH, c=0 CH;—CH,
R
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En la escala de pKa se hizo notar que tanto el 4cido como
su base conjugada tienen el mismo valor de pKa.

Para comparar las basicidades de diferentes compuestos
y con el propésito de establecer una escala Unica, se
hace conveniente indicar las basicidades
correspondientes comparando los pKa de sus acidos
conjugados.

Cuanto mayor es el valor de Ka (menor valor de pKa)
mas fuerte es el 4cido (o mas débil la base).
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Para la ecuacién general:

® Ka @
BH + H,0 B + H0
Kb
NH,* NH;, 10,0
CH;NH,* | CH;NH, 10,6

@mﬁ @NHZ 4,6
M—@—ﬁl—g NO, ONHZ 1’9

® €] ]
NH;

QNHZ . NHz WHZO
D 0
S

Si los electrones CR son captados por un sustituyente atractor
de electrones, por ejemplo: por un grupo nitro, ciano o
carbonilo, la basicidad disminuvye.

. ®
(NHZ NH,

-

7N\ AN
(e} o]

o}
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En cambio, si la conjugacién del CR es con un sustituyente
dador de electrones, por ejemplo: un grupo metilo, metoxilo,
la basicidad aumenta.

NH, NH;

CQCHs ® OCHs

En la estructura contribuyente, la carga negativa localizada en
el carbono del anillo aumenta la densidad electrénica en el CR
(NH,) lo que permite una mejor reaccién con acidos.
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a
HZN—@G HzN—©
pKa=4,0 pra=35
NH, NH, i‘\'le RH, ?Hz
~
OO U0
R Y e SYRE N

Si el sustituyente se encuentra en la posicion 3 respecto del
CR, no hay conjugacion con él; por lo tanto, el Unico efecto
que puede ejercer sobre el es el efecto inductivo.

Ejercicio:

Indique para las especies en equilibrio, los acidos y las
bases correspondientes. Determine hacia qué lado estd
desplazado el equilibrio. JUSTIFIQUE.

+ -
NHs o NHz OH
.= 0- 4
NO, NO,
pKa 4,6 8,3
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EFECTO DE SOLVENTES

Dada la ecuacidn general:

HA + B =—= A * BH

A mayor polaridad del solvente, mayor sera la
solvatacion de los iones A" y BH*, desplazandose el
equilibrio hacia la formacién de productos y por
ende, aumentando la fuerza del acido.
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En solventes de diferente polaridad, una especie se ioniza
en forma diferente. Por ejemplo:

H,0 @
CH;COOH =<——== CHs c00® . o pKa= 4,75
25°C

H,0 o
CHy CH,OH o
CH;COOH mm—& CHzCOO~ + H0 pka= 56
50%  50% 25°C

EFECTOS ESTERICOS

H,0 50%

CH4CH,O0H  50% °
CH;—COOH —— » CcHz;—coo pKa=5,6

H0 pKa
CH; CH,OH
—_— >

\coon  50% - 50% oo 7.0
R = METIL 5,05

= ‘ H0 7
« CHy CH,OH < | R=ETL 493

N R NG R

| R=ISOPROPIL 482

H
R=t BUTLL 4,68
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