Formulacié Quimica Organica:

Els compostos organics, a diferéncia dels compostos inorganics que estan formats per
molécules senzilles, estan formats per molécules molt complexes.

La complexitat dels compostos organics resideix en la grandaria de les seves molécules.
Mentre que els compostos inorganics estan formats per molécules amb pocs atoms els
compostos organics estan formats per molécules amb un nimero molt gran d’atoms.

Com a exemple podem citar el ferrocianur de ferro (I11) FeJFe(CN)g]s una de les
molecules més complexes en quimica inorganica, amb férmula empirica Fe;C1sN1g, que
representa un total de 43 atoms. Comparat amb I’acid etilendiaminotetraacétic, amb
formula molecular C;oHi6N,Og, que representa un total de 36 atoms, resulta forca
senzilla.
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Afortunadament, malgrat la seva complexitat, la quimica organica esta forca
estructurada donat que els compostos organics estan formats per un conjunt reduit
d’elements.

La major part de compostos organics estan formats per quatre elements principals:
C,H,0O i N que son els que formen els grups funcionals més importants. En més petita
proporcio es troben el S i el P que formen grups funcional més secundaris. Finalment
trobem en petites quantitats atoms metal-lics que formen compostos amb substancies
organiques per la seva capacitat de coordinacio.
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Per tant a la quimica organic ens trobem amb quatre nivells de complexitat a la
molécula:

a) La composicio de la molecula.

b) La grandaria de la molecula.

c) Laconformacié de la cadena d’atoms de Carboni.

d) L’estructuratridimensional de la cadena d’atoms de carboni.

A cada nivell de complexitat que ens trobem hi ha una resposta des del punt de vista de
la formulacio.

La composicio de la molécula. Formula empirica.

La formula empirica d’un compost només ens indica les proporcions en que trobem els
diferents elements dintre del compost. Per tant la informacié que dona és limitada. Per
exemple tots els gldcids tenen la mateixa formula empirica: CH,O, rad per la qual en un
principi se’ls va anomenar hidrats de carboni, pero és evident que des del punt de vista
quimic no tots els glucids tenen les mateixes propietats fisiques, quimiques ni
organoleptiques. Per tant la férmula empirica a la quimica organica nomeés ens informa
de la familia de compostos a que pertany un compost determinat, sense que ens doni cap
més informacioé sobre la seva estructura, ni sobre les seves propietats quimiques.

Glucosa Fructosa
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La glucosa i la fructosa sén sucres amb propietats fisiques, quimiques i organoleptiques
molt diferents, malgrat tot tenen la mateixa formula empirica CH,O i fins i tot la
mateixa formula molecular C¢H:,Oq. Les diferencies que s’observen radiquen a la
diferent posicié del grup:

Que es troben al final de la cadena en el cas de la glucosa, i enmig de la cadena en el cas
de la fructosa.




Aquesta diferencia entre la quimica organica i inorganica és deguda a que a diferéncia
de les substancies organiques a la major part de les substancies inorganiques no
existeixen les molécules propiament, sind que sovint el que ens trobem és un
empaquetament de ions, formant una estructura cristal-lina virtualment infinita i
repetitiva. Des d’aquest punt de vista el que és determinant en quant a les propietats
guimiques d’un compost inorganic és la seva composicié i no la seva estructura.

Estructura d’un cristall de Clorur Sodic
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Com veiem en aquesta estructura tots els atoms de Na i tots els atoms de Cl ocupen
posicions equivalents, per tant no es veura cap diferéncia de comportament quimic
degut a la posicid dels atoms. Només sera possible observar alguna diferéncia
substituint alguns dels atoms que la formen per atoms d’altre element, per tant canviant
la composicié de ’estructura.




La grandaria de la Molécula. Férmula Molecular.

Donat que la composicié de la molécula no proporciona tota la informacié necessaria
per explicar el comportament quimic d’una substancia es va plantejar la formula
molecular. Aquesta no només ens indica la composicié de cada molécula, sind també el
nombre d’atoms que conté de cada element.

De la férmula molecular es pot treure més informacio sobre la molécula que de la
formula empirica. La informacié que traurem de la formula molecular sera:

a) La massa molecular.
b) L’index d’insaturacio.

La massa molecular és forca evident que es pot extreure de la formula molecular, donat
que ens dona el nombre exacte de cada element que es troba a la substancia. En canvi
I’index d’insaturacié €s un concepte nou que val la pena explicar.

L’atom de carboni és capa¢ de formar enllagos amb quatre atoms diferents, per tant
dintre d’una cadena d’atoms de carboni cada un d’ells és capac de formar dos enllacos
amb dos atoms de carboni adjacents, la qual cosa fa que quedin dues posicions per
enllagar amb atoms d’hidrogen. Els atoms finals de la cadena, com que no tenen més
gue un atom de carboni adjacent tenen tres posicions Iliures.

Buta
Formula desenvolupada Formula Molecular
o
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La molecula de buta té totes les posicions de coordinacié del carboni ocupades, unes per
un altre atom de carboni i les posicions restants per atoms d’hidrogen. D’una estructura
d’aquestes caracteristiques es diu que esta saturada, no pot contenir més hidrogen.




Pero si ens trobem amb substancies amb enllacos maltiples o molécules cicliques on no
hi ha final de cadena hi haura un déficit d’hidrogen a la molécula.
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D’aquest déficit d’hidrogen se’n diu insaturacio. EI nombre d’insaturacions d’un
compost es el nombre d’atoms d’hidrogen que falten entre 2, donat que cada vegada que
apareix una insaturacié es perden dos atoms d’hidrogen.
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Les insaturacions sén importants per a determinar I’estructura d’un compost a partir de
la formula molecular, encara que no és suficient, donat que per a una mateixa formula
molecular podem trobar més d’una cadena possible.




Conformacio de la cadena d’atoms de Carboni. Formula Semidesenvolupada.

Per poder justificar el comportament quimic d’una substancia hem de determinar
I’estructura de la cadena d’atoms de carboni, per tant hem d’utilitzar una formula que
ens indiqui els enllagos existents entre els atoms de carboni, aquesta és la formula
semidesenvolupada. En aquesta formula nomeés s’indiquen els atoms de carboni de la
molécula, amb els enllagos que els relacionen, com que la resta de posicions d’enllag de
cada atom de carboni estan ocupades per atoms d’hidrogen només s’indica el nimero
que hi ha amb un subindex.

Férmula Semidesenvolupada Substancia
CHE_CHZ_CHI_CHJ Buta.
CHIZC HI Etile
CH=CH Acetilé
HIC_C Hl
H,C CH, Ciclohexa
H,C—CH,

Aquesta és la formula amb que ens trobem més sovint en quimica organica i
bioquimica. Amb aquesta formula podem representar I’estructura de 1’esquelet de
carboni de la molécula si els atoms de carboni presenten enllacos simple, dobles o
triples i quants d’ells hi ha, també podem representar si €s una cadena lineal, ramificada
o ciclica.




Estructura tridimensional de la cadena d’atoms de Carboni. Formula
Desenvolupada.

Les propietats quimiques d’una substancia depenen en ultima instancia de I’estructura
de la molécula, de com es distribueixen els atoms a 1’espai. Aquesta informacio és la
gue ens dona la formula desenvolupada. En aquesta férmula es representen la totalitat
dels atoms i enllagos de la molécula, i la seva distribucié aproximada a I’espai.

Per interpretar correctament una formula desenvolupada hem de tenir en compte
’estructura tridimensional dels diferents tipus d’enllagos del carboni.

Enlla¢ Simple Enlla¢ Doble Enllac Triple
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Estructura Tetraédrica Estructura Trigonal Plana Estructura lineal

La formula desenvolupada s’utilitza per distingir entre substancies que només es
distingeixen entre elles per I’estructura tridimensional de la molecula, com ara el
compostos amb dobles enllacos, que poden presentar isomeria geometrica o els glucids i
els aminoacids, que presenten isomeria optica (estereoisomeria).

Isomeria geomeétrica
Acid maleic Acid fumaric
HOOC COQOH HOOC H
H H H COOH
Acid cis-butenodioic Acid trans-butenodioic




Isomeria.

La isomeria és la propietat que tenen certs compostos que tenen la mateixa composicio i
massa molecular, pero diferent estructura. Dos substancies isomeres entre si tenen per
tant la mateixa férmula molecular pero les seves propietats quimiques son diferents
perqué els atoms es distribueixen de manera diferent a I’espai. Aquestes diferéncies de
distribucio fan que tinguin diferent punts de fusio i d’ebullicio, donat que les molécules
no s’empaqueten de la mateixa manera al solid o liquid; pero també poden tenir
diferents constants d’acidesa, diferents potencials de reduccid, perqué la diferent
disposicié dels atoms a I’espai pot canviar les interaccions que té cada atom amb el seu
entorn quimic.

Tenim quatre tipus d’isomeria:

a) Isomeria de cadena.

b) Isomeria geométrica.

c) Isomeria de funcié.

d) Isomeria Optica o estereoisomeria.

Isomeria de cadena. Ramificacions.

El tipus d’isomeria més senzill que ens podem trobar és la isomeria de cadena. A una
mateixa formula molecular li poden correspondre més d’una cadena d’atoms de carboni.
Evidentment quan més atoms de carboni tingui una cadena mes isomers de cadena li
correspondran. Aixi trobem a la série dels alcans:

Férmula semidesenvolupada Formula Nom Nom
5 up Molecular | vulgar sistematic
CH4 CH, meta meta
HEE_C H3 C2H6 etél etfi
H3C—CH;—CHs CsHs propa propa
H3C—CH;—CH>;—CHs C4Hy n-buta buta
CHa ) . : .
I CsHyo isobuta | 2-metil-propa
H3C—CH—CHg3

Com veiem els tres primers compostos de la série no presenten isomers perqué 1’esquelet de
carboni de la molécula és tan petit gue no hi ha cap possibilitat de variacio.




; . Férmula Nom : "
Formula semidesenvolupada Molecular | vulgar Nom sistematic
HsC—CH;—CH;—CH;—CH; CsHy, n-penta penta
HsC—CH—CH;—CHs ] . _ .
| C:Hy, isopenta 2-metil-buta
CH4
GH
HgC—tlj—G Hs CsHi, neopenta | 2,2-dimetil-propa
CHs
HaC—CHg—CHZ—CHE—CHz—CHg CeHus n-hexa hexa
H3C—CH—CH;—CH;—CH3; ) .
I CeHus 2-metil-penta
CHs
H3C—CH;—CH—CH;—CH3; ) .
I CeHua 3-metil-penta
CHz
H3C—CH—CH—CHs3; o .
CeHys 2,3-dimetil-buta
CHz CHa
GH
ch—tlj—GHg—CHg CeHys 2,2-dimetil-buta
CHj

En canvi a mesura que augmenta el nombre d’atoms de carboni augmenten les possibilitats de
combinacid i el nombre d’isomers augmenta de forma exponencial, el penta ja en té 3 isomers i

I’hexa ja en té 5.




Isomeria de funcid. Aldehids i cetones.

En algunes cadenes carbonades només si es mou un grup funcional poden canviar
radicalment les seves propietats quimiques, sense que canvii la seva férmula funcional.
El cas més cridaner és el dels aldehids i cetones, on només la posicié del grup carbonil (
C=0) fa que tinguem grups funcionals diferents. Si es troba a ’extrem de la cadena
parlarem d’un aldehid, si es troba al mig de la molecula parlarem d’una cetona. Aixi ens
trobem que des d’aquest punt de vista els glicids pertanyen a una o altra funcio, n’hi ha
que son aldehids (aldoses) i n’hi ha que son cetones (cetoses).

Aldehids Cetones Formula Molecular
Aldehid Glicéric Dihidroxiacetona
CHO CH-0OH
H—I—DH 0 C;H:O;
CH-0H CH-0H
2,3 R-hidroxipropanal 2,3 hidroxipropanona
Propanaldehid Acetona
(;j HO CH,
CH, —0 C:HsO
CH; CH;
Propanal Propanona

Tambeé es pot veure aquest tipus d’isomeria en alcohols i éters i a acids carboxilics i
esters.

Alcohols Eters Formula
Molecular
Alcohol n-propilic Etil Metil éter
CH:‘_CHE_CHI_OH CHQ_CHI_O_CH*;
. i : C;H:O
n-propanol Metoxieta
Acids Carboxilics Esters
Acid butiric Acetat d’etil
Hg,C——CHE—CHz—CDDH "ﬁ'
C,H;O
H;C—C—0—CH,—CH,4 s
Acid butanoic Etanoat d’etil




Isomeria geométrica. Rigidesa de les molécules.

Aquesta isomeria es déna a les molécules que porten dobles enllagos i a les molecules
cicliques.

Tant en un cas com altre ens trobem que els enllacos no poden girar lliurement sin6 que
els radicals que s’hi troben al voltant es troben fixos a la seva posicio. Per tant ens
podem trobar que els substituents es situin a una mateixa banda o a bandes diferents.

Acid maleic Acid fumaric
HOOC COQOH HOOC H
H H H COOH

Acid cis-butendioic

Acid trans-butendioic

CH; CH; H CH;
Cis-1,2 dimetilciclobuta Trans-1,2 dimetilciclobuta
Cautxu Gutaperxa
CH,

H,C

Poli-cis-isopre

Poli-trans-isopre




Isomeria Optica. Estereoisomeria.

El darrer tipus d’isomeria que estudiarem és la isomeria Optica 0 estereoisomeria.
Aquesta isomeria esta produida per una manca de simetria a la molecula que fa que giri

I’angle de polaritzacio de la llum.

Llum polaritzada:

La llum és una ona electromagnetica transversal. Aixo vol dir que ens trobem un camp
electric i magnetic que oscil-len en dos plans perpendiculars entre ells i que les
oscil-lacions d’ambdds son perpendiculars a la direccid de propagacio de 1’ona.

F——— Wavelangt,

Electric
Field

Normalment no ens adonem d’aquesta caracteristica de les ones electromagnetiques
perqué el pla en que vibra cada feix és aleatori, de manera que trobem que Il'ona
resultant té polaritzacid cilindrica, de forma que el pla en el que vibra el camp eléctric i

magnetic va donant voltes en torn a la direccié de desplagament .
Z

Perdo podem seleccionar un pla de
vibraci6 o altre emprant filtres
polaroides, la llum resultant es diu llum
polaritzada.

Els filtres polaroides actuen com una
reixeta que només deixa passar la llum
que vibra en el pla paral-lel a les
escletxes.

Regulant la orientaci6 d’aquestes
escletxes podem seleccionar el pla de
polaritzacio de la llum.



Activitat optica:

Amb els sucres es va trobar que quan es feia incidir llum polaritzada sobre una
dissolucié que contenia algun sucre es girava el pla de polaritzacio de la llum. Aquest
angle es podia mesurar interposant dos filtres polaroides, un abans d’entrar a la mostra i
un altre després. Si la dissolucié no és opticament activa (per exemple aigua), els filtres
polaroides transmeten la llum quan estan perfectament alineats (la qual cosa es pot
emprar per calibrar 1’aparell de mesura) si la dissolucio és opticament activa els filtres
s’hauran de girar un cert angle perque transmetin la llum.

L’activitat Optica succeeix per una manca de simetria a la molécula. Si ens trobem amb
una substancia que no té cap pla de simetria ens trobem que poden haver-hi dues formes
de la moléecula, una imatge especular de I’altre, d’aquesta propietat se’n diu quiralitat
perqué les mans també sén una imatge especular de I’altre.

COOH

H,N'""'

CH;

NI DN

La quiralitat es pot presentar tant en molécules organiques com inorganiques, com
veiem en aguests dos exemples.




En el cas de les molécules organiques ens trobem que només els carbonis saturats, que
tenen estructura tetraédrica, amb quatre substituents diferents, carbonis asimetrics,
poden tenir quiralitat.

Com que tant els carbonis amb un doble enllag (que tenen estructura plana) com els que
tenen un triple enllag (que tenen estructura lineal) tenen plans de simetria a la seva
molécula no poden tenir quiralitat, la Unica possibilitat és que la tinguin els carbonis
saturats, amb estructura tetraédrica. Perd0 com que un tetraedre té quatre plans de
simetria, que passa pel mig d’una cara i el costat que es troba davant, per trencar aquest
pla de simetria és necessari que hagi un substituent diferent a cada vertex.

S
-

X
A

o
Fa
i

'

Si trenquem la simetria amb quatre substituents diferents llavors desapareix el pla de
simetria. La quiralitat és possible.




Malgrat tot podem trobar que encara que una molecula tingui carbonis asimetrics,
I’estructura tingui algun pla de simetria i llavors no té activitat optica. Aixo és el que

ens trobem en el cas de I’acid tartaric.

Projeccio en cuny Projeccid de Fisher

on COOH
S _ H—7T-O0H_
' l‘-\.__‘ H__DH

/.—"’ CO0OH
COOH

Acid R,S dihidroxibutandioic
La preséncia del pla de simetria a I’eix entre els dos atoms de carboni asimeétrics
impedeix que la molécula tingui quiralitat i per tant no té actividad optica, d’aixo se’n

diu mesomer.




Isomeria Optica o estereocisomeria

Monosacarids

D-gliceraldehid

L-gliceraldehid

Projeccio de Fisher

CHO CHO
H—I—DH HD—’fH
CH,0H CH,0H
Representacid en cuny
CHO CHO
\"OH \'H
HOH,C™ N HOH2C™ 4
2,3 R-hidroxipropanal 2,3 S-hidroxipropanal
Aminoacids
D-Alanina | L-Alanina
Projeccio de Fisher
COOH COOH
H+N H» HzN H
CHsj CHj;
Representacié en cuny
COOH COOH
i'u.N H2 \'{HH
ch H HEC NH,
Acid R-aminopropionic Acid S-aminopropionic

Quan passem de la projeccié de Fisher a la representacio en cuny els atoms que es
troben a la vertical es troben per sota del pla del paper, mentre que els que es troben a la
horitzontal s’aixequen per sobre del pla del paper.




