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Presentacion

Lecturas de apoyo para comprender mejor la Quimica es una coleccion de escritos ela-
borados por profesores que imparten las asignaturas de quimica y quimica organica para
la licenciatura de Biologia en la Facultad de Ciencias de la UNAM. El proposito de esta
obra es ofrecer al alumno un recurso para que repase los temas que han sido dificiles de
comprender o asimilar durante sus cursos. Ademas se les proporciona informacion sobre la
aplicacion y utilidad de los conceptos en la vida profesional y cotidiana.

En algunos temas se abre la posibilidad de que el alumno ejercite y autoevalue su
aprendizaje. También tendra la oportunidad de consultar las ligas de interés propuestas
para profundizar en el tema, o bien, para estimularlo a buscar otras fuentes segin las
inquietudes que se hayan despertado en él después de leer el contenido.

Esta publicacion esta dirigida a estudiantes de Biologia, sin embargo, puede ser

una lectura atractiva y util para profesores y alumnos de disciplinas relacionadas con el
estudio de la vida y los distintos fendmenos que en ella ocurren.

Los autores
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Intro mix

Odette Hernandez Paredes

Probablemente la primera duda que pueda surgirte es si existe alguna diferencia real en-
tre la quimica inorganica y la quimica organica.

Tal division se planted desde hace tiempo', en especial debido a que en la antigiie-
dad se tenia la creencia de que los compuestos organicos, es decir, los que se obtenian a
partir de cultivos o procesos que involucraban a organismos vivos, sélo podian sintetizarse
mediante su propia intervencién pues le aportarian al proceso lo que llamaban “fuerza
vital”, sin la cual el compuesto no podria obtenerse. La quimica inorganica, en contraste,
podia prescindir de esta esencia.

Aunque hubo algunos indicios previos de la falsedad de esta idea, no fue sino hasta
1828, cuando Friedrich Wohler sintetiza la urea? (CO(NH2)2) a partir de la sustancia inor-
ganica cianato de amonio (NH40CN) (sal obtenida a su vez de sustancias inorganicas como
el amoniaco), que se reconocid que los procesos quimicos eran similares para la materia
organica y la inorganica. Estos dos compuestos, a pesar de ser de naturaleza quimica tan
distinta, comparten la misma férmula minima (CH4N20), es decir, presentan la misma
composicion elemental, por lo que son isomeros® (de las raices latinas iso-igual y meros-
partes).

Actualmente se considera que la quimica organica es la quimica del carbono; sin
embargo, debe recordarse que existen compuestos de este elemento netamente inorga-
nicos, como por ejemplo, el mencionado cianato de amonio, los oxidos y sales, como los
carbonatos, entre otros. Se puede hacer una mejor aproximacion si se considera a la qui-

' Jons Jacob Berzelius propone esta division en 1807.

2 La urea era considerada hasta entonces un compuesto organico dado que se obtenia principalmente a
partir de procesos bioldgicos.

3 Berzelius propone este término para identificar a este tipo de compuestos (iso-igual, meros-miembros).
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mica organica como la quimica de los compuestos de carbono-hidrogeno. Pero ;qué tiene
el carbono en particular que se le ha dedicado una rama entera de la quimica? ;Por qué se
consider6 adecuado conservar esta division? ;A qué se debe esta relacion tan recurrente y
estable del carbono con el hidrogeno?

Antes de continuar, hagamos un pequefo calculo mental. Como sabes, existen
mas de 100 elementos distintos, los cuales se pueden combinar de diferentes maneras,
siguiendo, desde luego, las reglas de la quimica. Mas de la mitad de estos elementos son
metalicos y unos cuantos no metales, entre ellos, el carbono. Una pregunta interesante
surge de este hecho: ;habra mas compuestos organicos o inorganicos? ;Qué seria necesario
considerar en esta aproximacion? Como pista diremos que los compuestos organicos se
conforman principalmente de elementos no metalicos, es decir, son en gran parte* com-
binaciones distintas de los de las familias del bloque p . De éstos, los elementos que se
presentan en mayor proporcion en los organismos vivos® corresponden al C, al H, al O, al
N, al Py al S, conocidos por esta razon como elementos mayores o primarios.

Adicionalmente se encuentran otros elementos en menor proporcion, llamados me-
nores o secundarios, como el Ca, el Na, el K, el Mg, el Fe, el Cl y el |, entre los cuales, los
mas abundantes son el sodio, el potasio, el magnesio y el calcio. Mientras que los primeros
son estructurales, los segundos son considerados como funcionales, dado que constituyen
parte importante de la estructura de los organismos y su fisiologia, respectivamente.
Otros elementos secundarios que pueden presentarse son: B, Br, Cu, F, Mn, Si, Se, Coy Zn,
entre otros.

El hecho de que la proporcion de los diversos bioelementos sea muy diferente a
la que hallamos en la atmdsfera, la hidrosfera o la corteza terrestre (Tabla 1) es sorpren-
dente; lo cual indica que la vida fue seleccionando, por diversos mecanismos y a lo largo
de miles de millones de afos, a aquellos elementos que le resultaron mas adecuados
para formar sus estructuras y realizar sus funciones. Por ejemplo, el carbono representa
aproximadamente un 20% del peso total de un organismo, pero la concentracién de este
elemento en la atmosfera, en forma de dioxido de carbono, es sumamente baja, menos
del 0.05%, de manera que los seres vivos extraen y concentran, “fijan”, este elemento
en sus tejidos. Algo parecido sucede con el nitrégeno, incluso se considera que todo el
nitrogeno presente en los organismos actuales fue fijado por microorganismos, en especial
por bacterias fijadoras de nitrogeno, a partir de aquel presente en la atmdsfera, ya que
solo una minima parte se transforma en amoniaco y 6xidos de nitrégeno por efecto de la
radiacién ultravioleta que penetra en la atmosfera. De ahi que por lo general se hable de
la fijacion biologica del nitrogeno.

4 Este bloque comprende a familias 13 a 18. Recordemos que la familia 18 corresponde a los gases nobles y
que éstos son de escasa reactividad, de ahi su nombre.
> A estos elementos se les conoce en conjunto como bioelementos.
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TABLA 1. COMPARACION DE LA COMPOSICION ELEMENTAL MEDIA (PORCENTAJE EN PESO) DEL UNIVERSO, LA
CORTEZA TERRESTRE Y EL CUERPO HUMANO.

Elemento Universo (%) Cortez::‘y:;rrestre Cuerpo humano (%)
Oxigeno (0) 0,27 0.08 19,37
Carbono (C) 0.96 49.5 62,81
Hidrdégeno (H) 60.4 0.9 9,31
Helio 36.56 -

Nitrégeno (N) - 0.03 5,14
Calcio (Ca) - 3.4 1,38
Fosforo (P) - 0.11 0,64
Azufre (S) - 0.06 0,63
Sodio (Na) - 2.6 0,26
Potasio (K) - 2.4 0,22
Cloro (C) - 0.19 0,18
Magnesio (Mg) - 1.9 0,04
Faor (F) - 0.03 0,009
Hierro (Fe) - 4.7 0,005
Aluminio (Al) - 7.4 0,001
Manganeso (Mn) - 0.09 0,0001
Silicio (S) - 25.7 -
Otros 1,14 0.49

Modificado de Garritz y Chamizo, 1991

A pesar de ser relativamente pocos los elementos que forman a los organismos vivos, lo
constituyen muchos mas compuestos organicos que inorganicos, cerca de 3 ordenes de
magnitud de diferencia. Pero ;qué es lo que hace tan particular al carbono que le permite
formar tal variedad de compuestos? Como sabemos, el carbono es un no metal, se clasifica
dentro del sistema periddico en el bloque p, en la familia 14, con al menos 3 formas alo-
tropicas¢, ;las recuerdas? Con niUmero atémico 6, posee 4 electrones?7 de valencia, lo que
le permite tener propiedades periddicas, principalmente la electronegatividad de valor
intermedio, muy similar por cierto a la del hidrogeno, motivo por el cual ambos elementos
forman un enlace covalente sumamente estable. ;Se te ocurre alguna razon de tal simi-
litud? Al tener 4 electrones de valencia y una electronegatividad intermedia, el carbono
puede formar enlaces muy estables consigo mismo; se enlaza en cadenas que pueden lle-
gar a ser de grandes dimensiones como en el caso de los polimeros naturales y sintéticos,
presentando dobles y tripes enlaces conocidos como insaturaciones.

Adicionalmente, cada carbono puede presentar, segin su hibridacion, diferentes
geometrias, incluso dentro de una misma molécula, desde la lineal hasta la tetraédrica,
pasando por las planas, como la trigonal o la cuadrada.

¢ Alotropos son formas espaciales de acomodo atomico de un mismo elemento. En el caso del carbono se
presenta como carbon vegetal o mineral, grafito y diamante. Recientemente se descubrié una nueva forma
llamada futboleno, pues recuerda la forma de un balon.

—
—
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La union de todas estas propiedades es lo que produce una gran variedad de posi-
bles combinaciones que, aunado a las que se pueden derivar a partir de otros elementos
(grupos funcionales y familias de compuestos), dan como resultado una enorme cantidad
de compuestos organicos probables con propiedades extraordinariamente diversas, esto
sin contar a los diferentes tipos de isomerias. De ahi que bien merecido es que haya una
ciencia dedicada a estos compuestos.

TABLA 2. ELECTRONEGATIVIDAD DE LOS ELEMENTOS MAYORES EN ORGANISMOS VIVOS

Elemento Electronegatividad

C 2.5
2.2
3.4
3.0
2.2
2.6

»W|o|IZ|0|X

Modificado de Wade, 1993.

Ejercicio:

Ubica los elementos de la Tabla 2 en su grupo en la tabla periddica y desarrolla su configu-
racion electrdnica elemental en su estado basal. ;Cuantos electrones de valencia tienen
cada uno de ellos? ;A qué periodo y familia pertenecen? ;Qué importancia tiene esto para
la formacion de enlaces entre ellos? ;Por qué si la electronegatividad del hidrégeno es mas
proxima a la del fosforo que a la del carbono, no se presentan largas cadenas de estos dos
elementos como en los compuestos organicos? ;Qué otro factor seria necesario considerar
entonces?

El hecho de que una cadena de carbono e hidrogeno se encuentre saturada querra
decir que posee una relacion de C H, . entre ambos elementos. Esta es la formula general de
los alcanos, familia de los compuestos organicos hidrocarburos, los cuales consisten solamen-
te de carbono e hidrogeno saturados. Se les llama asi porque presentan el nUmero maximo de
hidrogenos posibles; el resto de los compuestos de carbono-hidrogeno se pueden considerar
sus derivaciones. Asi, los compuestos hidrocarburos insaturados (alquenos, con dobles en-
laces; alquinos, con enlaces triples; y arilos, con anillos aromaticos) tendran en su formula
condensada una proporcién menor de hidrogenos que los correspondientes saturados.

Segun los orbitales atdbmicos que se combinen al formar un compuesto, se tendran
diferentes tipos de orbitales hibridos. Cuando se enlazan dos atomos de carbono, por
ejemplo, se tendran hibridaciones tipo sp, sp?y sp?, las cuales daran lugar a los correspon-
dientes orbitales hibridos energéticamente equivalentes.

La Tabla 3 relaciona el tipo de hibridacion con su geometria y su estado de saturacion.
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Cabe recordar que los orbitales atomicos que se combinan para dar lugar a orbita-
les hibridos, generaran un enlace sigma; mientras que los orbitales que permanecen sin
unirse, produciran un enlace pi disponible, es decir, una insaturacion. Si bien ésta refuerza
la union entre estos atomos, igualmente se encuentra libre para ligar nuevos atomos a
estos orbitales, de ahi el término “insaturacion”. Ambos enlaces se forman en planos que

resultan perpendiculares entre si.

Tipo de Orbitales Orbitales Tipo de Enlaces ca- Familia de
hibridacion | atémicos que | hibridos equi-| geometria racteristicos | compuestos
se combinan | valentes que
se generan
sp? s+3p 4sp? Tetrahedrica Sencillos: Alcanos y
sigma acilos
(saturados)
sp? s+2p 3sp? Trigonal Dobles: Alquenos y
(plana) sigma-pi arilos
(insaturados)
sp sS+p 2sp Lineal Triples: Alquinos
sigma-pi-pi
(insaturados)

Basado en Mc. Murry, 1993.

Cuando una molécula presenta un par de electrones libre, éste puede ocupar, de
ser necesario, uno de los orbitales hibridos generados. Tal es el caso de las moléculas de
amoniaco (NH,) y de agua (H,0), las cuales presentan una hibridacion sp® para el atomo
central, con uno y dos pares libres en su estructura, respectivamente. Esta es la razén
por la cual estas moléculas presentan una geometria tetraédrica, con un angulo entre los
hidrogenos cercano a los 109°.

Los pares de electrones libres en moléculas organicas, por lo general, tienen im-
plicaciones en sus propiedades acido-base. Segun la teoria de Lewis, una base es la que
dona un par de electrones, mientras que un acido es el que los acepta. Con base en esta
caracteristica, y de acuerdo con su polaridad, se diferencian quimicamente los grupos
funcionales. Las aminas, por ejemplo, presentan un par libre que pueden donar, al ser por
lo general de caracter basico’.

Los equilibrios quimicos, como en el caso del acido-base, juegan un papel funda-
mental en la adaptacion y dinamica de la vida en la Tierra. Asi, por ejemplo, las conchas
carbonatadas de algunos organismos marinos se disuelven a una cierta profundidad, lo que
asegura el retorno de este carbono a la columna de agua.

Aunque el equilibrio acido-base es de los mas destacados entre los compuestos or-
ganicos, también presentan equilibrios de otro tipo, como los redox y los de precipitacién
o complejacién (cuando se une y separa algun “ligante” de la molécula).

7 El caracter acido o basico de una molécula depende de su valor de pKa. Un compuesto basico lo tendra
mayor a 7, correspondiendo a un pH alcalino.

-
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En las proteinas, este tipo de equilibrios resultan fundamentales, pues éstas pue-
den ejercer diferentes funciones metabdlicas, muchas veces gracias a que los aminoacidos
que las componen presentan propiedades acido-base.

Para las enzimas proteicas, los equilibrios de complejacion o de unidn de ligantes
también son de interés, ya que muchas veces el agente activador o inhibidor de la enzima
es precisamente un grupo que se liga con afinidad diferencial en determinadas circunstan-
cias (ambientes metabdlicos).

Pero la quimica organica abarca mucho mas que solo las interacciones metaboli-
cas. La industria quimica y farmacéutica, por ejemplo, emplean principalmente derivados
organicos en sus procesos y sus productos, lo mismo que la petroquimica y la quimica de
los alimentos; todas ellas, disciplinas de un gran desarrollo e interés en la actualidad.

Asi, la quimica organica puede relacionarse con productos comerciales de muy di-
versa indole, desde la producciéon de medicamentos hasta con la elaboracion de utensilios
plasticos.

Mas recordemos que pese a sus aparentes diferencias, en esencia, la quimica orga-
nica y la inorganica comparten reglas ineludibles de combinacion y comportamiento que
se han descubierto, interpretado y sistematizado dentro de su estudio. Se puede decir
que, aun cuando en ocasiones pareciera lo contrario, “quimica sélo hay una”.

Resolucioén al ejercicio sugerido.

A partir de los nUmeros atémicos de cada uno de los elementos citados podemos desa-
rrollar su configuracion electrénica. De esta Ultima obtenemos los electrones de valencia
para cada uno. Recordemos que son los que se encuentran en la Ultima capa electrénica,
es decir, la mas externa.

Elemento No. atémico Configuracion Electrones de valencia
C 6 1s22s%2p? 4
H 1 1s' 1
0] 8 1s22s%2p* 6
N 7 1s22s%2p® 5
P 15 1s22s%2ps3s23p? 5
S 16 1s%2s%2p®3s23p* 6

De la configuracién electrénica también podemos obtener el periodo y la familia
a la que pertenece el elemento, ya que el periodo corresponde al valor mayor de n. Asi,
por ejemplo, el carbono, cuya capa de valencia tiene un n = 2, se encuentra en el segun-
do periodo. Como presenta 4 electrones de valencia, esto nos indica que se ubica en la
familia 14 (4 + 10 de los electrones d) y, por tanto, puede funcionar como dador o aceptor
de electrones para adquirir una configuracion electronica mas estable; el gas noble ante-
rior o posterior puede compartir hasta 4 electrones simultaneamente, formando enlaces
covalentes estables con la mayor parte del resto de los elementos no metalicos. Al ser el
fosforo un elemento mas grande, el traslape orbital entre ambos atomos es menor y el
enlace se debilita, volviéndose inestable.
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Isomeria de compuestos organicos presentes
en sistemas biologicos

Jorge Luis Lopez Zepeda

Para los estudiantes de Biologia es fundamental tener conocimientos basicos de quimica
organica, ya que, a nivel submicroscopico, la quimica predominante en los sistemas biolo-
gicos es la de los compuestos con carbono. Uno de los aspectos mas importantes de cual-
quier compuesto, que incluye por supuesto a los organicos, es la relacion que hay entre la
estructura y las propiedades del compuesto.

Los compuestos organicos suelen ser covalentes y, por lo tanto, generalmente es-
tan constituidos por moléculas. El analisis de la estructura de estas moléculas organicas
puede realizarse en cuatro niveles, en orden de complejidad ascendente. El primero de
estos niveles estructurales es la composicion, que se refiere a qué y cuantos atomos de
cada elemento hay en una molécula. El segundo nivel es la constitucién, que se vincula
con el orden en que estan unidos los atomos de una molécula. El tercer nivel estructural
es la configuracion, que se relaciona con la orientacion en el espacio de los atomos de una
molécula. Por Ultimo, el cuarto nivel es la conformacion, que se asocia con la orientacion
de los atomos en el espacio, pero debida a giros alrededor de enlaces sencillos presentes
en una molécula.

En este trabajo se hablara sobre la isomeria de compuestos organicos que ordi-
nariamente estan presentes en sistemas bioldgicos. El término isomeria se refiere a la
relacion que hay entre isomeros. Por su parte, los isomeros son compuestos que tienen la
misma composicion, pero son distintos entre si porque difieren en constitucion, configura-
cién o conformacion.

El principal objetivo del presente es que los estudiantes inicien o refuercen el
conocimiento de los principales tipos de isomeria que encontraran al abordar temas biolo-
gicos en el nivel submicroscopico, y que esto coadyuve a mejorar su desempeno tanto en
el curso de quimica organica como en otras asignaturas del plan de estudios de Biologia.
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Isbmero e isomeria

El término isomeria fue acufado por Berzelius® y lo utilizé para definir a dos sustancias
distintas con la misma composicion elemental. Etimolégicamente, isomero se deriva del
griego isos (igual) y meros (parte).

En el contexto actual de la quimica organica, los isdmeros son compuestos que
tienen la misma formula molecular, pero tienen diferente constitucion, configuracion o
conformacion, por lo que pueden tener distintas propiedades fisicas y/o quimicas.

En los sistemas bioldgicos, una estructura isomérica particular generalmente esta
relacionada con una funcion bioquimica especifica. En esto Gltimo estriba la importancia
de conocer y poder identificar los diferentes tipos de isomeria que se presentan a menudo
entre compuestos organicos.

Enseguida se presentan los tipos de isomeria que aparecen con mayor frecuencia
en sistemas bioldgicos.

Isomeria constitucional

La isomeria constitucional®, como su nombre lo indica, es la que se da entre compuestos
que solo difieren en su constitucion. Dentro de un compuesto organico, ésta se refiere a
la descripcion del orden en que estan unidos los atomos y de las multiplicidades de enlace
de su molécula, lo que quiere decir que ésta toma en cuenta la secuencia de como estan
conectados los atomos y también considera la presencia y ubicacion en la molécula de en-
laces sencillos, dobles o triples. Puesto que no es necesario hacer sefalamientos sobre la
disposicion espacial de ningin atomo, la constitucion de una molécula se puede expresar
por medio de representaciones en dos dimensiones, como las formulas semidesarrolladas
o las formulas de linea.

Isomeros constitucionales de posicion

Se pueden tener isomeros constitucionales que pertenecen a la misma familia de com-
puestos organicos (todos tienen el mismo grupo funcional principal). En la Figura 1 se
muestran las formulas semidesarrolladas y de linea de los isdmeros constitucionales con
formula molecular CH,,. Se puede ver que todos son alcanos' y que la diferencia entre
los cinco compuestos se debe solo a las distintas conectividades entre los atomos que los
conforman. A los isomeros constitucionales que tienen el mismo grupo funcional principal
se les suele llamar también isémeros constitucionales de posicion, isomeros de posicion o
isémeros posicionales.

8 Jons Jacob Berzelius (1779-1848). Quimico Sueco. Establecio también la expresion quimica orgdnica para
referirse a la rama de la quimica que estudiaba la materia obtenida de fuentes naturales y vivas.

% La isomeria constitucional a veces se conoce también como “isomeria estructural”, aunque esta Ultima
expresion puede causar confusion, ya que en realidad todos los isdmeros difieren entre si en algin nivel es-
tructural, que puede ser o no constitucional.

10| a principal fuente de alcanos es el petroleo y el gas natural.
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T T
?H:; CH3CH2CHCH2CH3
CH;CH,CH,CH,CH,CH,4 I CH;CCH,CH; CH3CHCHCH;
CH;CHCH,CH,CHj CH3 I I
CH3 CH3
hexano 2- metilpentano 3- metilpentano  2,2- dimetilbutano 2,3- dimetilbutano

Figura 1. Isomeros constitucionales con féormula molecular CH,,. Todos pertenecen a la misma familia (alca-

nos), por lo que también se puede decir que son isdbmeros constitucionales de posicion.

En la Figura 2 se presentan dos compuestos con formula molecular C.H, . Se puede
observar que el orden en que estan conectados los atomos es el mismo en ambas estruc-
turas, pero el enlace multiple (doble en este caso) se ubica en diferente posicion. Defi-
nitivamente son isomeros constitucionales, y puesto que también pertenecen a la misma
familia (alquenos ), se puede indicar que son isomeros constitucionales de posicion.

_ P

2-metil-1-buteno 2-metil-2-buteno

Figura 2. Alquenos isoméricos con formula molecular C,H, . Aunque en ambos compuestos el orden en el que
los atomos estan unidos es el mismo, la posicion del enlace doble en cada estructura es diferente. Por lo tanto,
tienen diferente constitucion y son isémeros constitucionales de posicion.

Aunque puedan parecerse en sus propiedades generales por el hecho de tener el mismo
grupo funcional principal, los isomeros constitucionales de posicion tienen propiedades
fisicas y quimicas diferentes porque sus estructuras moleculares son distintas.

Isémeros constitucionales de funcion

Otra posibilidad que se da al tener isomeros con distinta constitucion es que el grupo fun-
cional principal de los isdbmeros sea distinto. Los isomeros de este tipo se conocen también
como isémeros constitucionales de funcion, isomeros de funcidn o simplemente isomeros
funcionales.

Al igual que los isomeros de posicion de las Figuras 1y 2, que se pueden obtener
directamente de o a partir de una fuente natural como el petréleo, en la naturaleza
también hay muchos ejemplos de isdbmeros constitucionales de funcion. En la Figura 3 se
muestran las formulas de linea del acetato de 3-metilbutilo™ (un éster) y del acido hep-
tanoico (un acido carboxilico). Ambos compuestos tienen la misma formula molecular,
pero las diferentes conectividades dan lugar a grupos funcionales distintos, por lo que son
isomeros constitucionales de funcion.

" El acetato de 3-metilbutilo también se conoce con el nombre de acetato de isoamilo y es un éster que
contribuye al olor caracteristico de los platanos.
2 También se le llama acido enantico, y se ha encontrado en aceites rancios.

-
O
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)(LOA)\ HO)(L/\/\/

acetato de 3-metilbutilo acido heptanoico

Figura 3. Isomeros constitucionales de funcién con férmula molecular C_H,,0,. El acetato de 3-metilbutilo es
un éster y el acido heptanoico es un acido carboxilico.

En la isomeria constitucional de funcion, los compuestos tienen estructuras molecu-
lares y grupos funcionales diferentes, por lo que cada isémero tiene un conjunto de propie-
dades fisicas y quimicas caracteristicas.

Entre los compuestos organicos, el numero de isdmeros constitucionales posibles
crece pronunciadamente al aumentar el numero de atomos que contienen, y no hay una
manera facil de calcular la cantidad total de este tipo de isbmeros que pudieran existir para
una cierta composicion.

Estereoisomeria

Si dos compuestos organicos tienen la misma constitucion y son isémeros, esto implica que
hay diferencias en los arreglos espaciales de los atomos en sus moléculas. La isomeria
debida a diferencias en el arreglo espacial de atomos, sin cambios en la constitucion de los
compuestos, se conoce como estereoisomeria, y a los isdbmeros correspondientes se les
llama estereoisdbmeros. En griego, stereos significa solido, por lo que al usarse como prefijo,
se hace referencia a las tres dimensiones que tienen las moléculas.

Los estereoisomeros se derivan de cambios en la configuracion o en la conforma-
cion de las moléculas. La estereoisomeria debida s6lo a cambios conformacionales se
denomina isomeria conformacional. Los isémeros conformacionales o conférmeros no son
tratados en este texto, ya que la mayoria de ellos se interconvierten facilmente entre si a
temperatura ambiente y no pueden existir por separado. Por esta misma razén, es comun
encontrar que el término estereoisdmero se aplica sélo a los isémeros configuracionales.

Isomeria configuracional

La configuracién es la descripcion de las posiciones relativas en el espacio de los atomos
de una molécula. La isomeria entre compuestos que resulta de diferencias configuraciona-
les, y no a cambios conformacionales, se llama isomeria configuracional.

Los isémeros configuracionales (a veces simplemente llamados estereocisomeros),
se clasifican en dos grandes grupos: enantiomeros y diasterémeros.

Enantiomeros

Los enantiomeros son pares de estereoisomeros cuyas moléculas guardan la relacién de
ser, cada una, la imagen especular no superponible de la otra. Enantios significa en griego

3 La interconversion de conformeros implica giros alrededor de enlaces sencillos, la energia necesaria para
llevar a cabo estos giros por lo general es muy baja.

“ En el contexto de la estereoisomeria, la expresion no superponible se refiere a que las representaciones
tridimensionales de dos moléculas cualesquiera no pueden hacerse coincidir en todos sus atomos, por trasla-
cion y rotacion en torno a enlaces simples.
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opuesto, haciendo alusion precisamente a la relacidén entre un objeto (en este caso una
molécula) y su imagen de espejo.

La propiedad de que una molécula no se pueda superponer con su imagen de es-
pejo se llama quiralidad y se dice que la molécula es quiral®®. De aqui se desprende que
si una molécula es quiral, esta es condicién necesaria y suficiente para que pueda existir
Su enantiomero.

Para visualizar la configuracién de una estructura, en ocasiones es necesario hacer
uso de formulas estereoquimicas, como las férmulas de cuia o las proyecciones de
Fischer'®, que ayudan a representar las tres dimensiones que tiene una molécula.

En la Figura 4 se pueden ver dos férmulas de cuna, con la misma constitucién pero
diferente configuracioén, de un compuesto conocido comiunmente como gliceraldehido. En
la parte superior se ve claramente que las moléculas 1 y II son imagenes especulares re-
ciprocas. Al hacer un giro de 180° en torno al enlace indicado en la molécula 11, y tratar de
hacer coincidir todos sus atomos con los de la molécula I (ver parte inferior de la Figura
4), se observa que las estructuras no son superponibles (en este caso no coinciden en el
espacio las posiciones de los grupos —H y —OH de ambas moléculas). Por lo tanto, I y II
representan las moléculas de los enantiomeros del gliceraldehido.

Como se menciond, la existencia de los enantidmeros es consecuencia de la qui-
ralidad de sus moléculas (todos los enantiémeros tienen moléculas quirales). A su vez, la
quiralidad de una molécula se debe a la presencia de al menos una unidad estereogénica
o estereoelemento en su estructura. La unidad estereogénica que esta presente en la ma-
yoria de las moléculas quirales de interés biologico es el centro quiral*®, motivo por el cual
en este trabajo sélo se consideran moléculas quirales que tienen este estereoelemento.
Precisamente, los enantiomeros de gliceraldehido de la Figura 4 tienen cada uno un centro
quiral en su molécula (sefalado con *).

! CHO CHO n
1{_“‘” ,‘111:(' Girg de 180°
HOH, < \on HO™ \i H,OH
H H
CHO Figura 4. Enantiomeros del gliceraldehido. Las formulas
de cuia | y Il de estos enantidomero muestran la configura-
. CHO cion de cada uno, y también permiten apreciar la relacion
N ol especular que hay entre sus moléculas. En la parte inferior
HOH,( H wl de la figura se puede ver, después de girar la estructura Il,
('{f—ru que las moléculas | y Il no son superponibles. Los atomos
HOH,( OH de carbono, marcados con *, son centros quirales.

5 Los términos quiral y quiralidad fueron introducidos por el fisico y matematico inglés William Thomson
(lord Kelvin) (1824-1907), el mismo que ideo la escala de temperatura que lleva su nombre.

16 Estas representaciones estructurales fueron ideadas por el quimico aleman Emil Fischer (1852-1919), quien
en 1900 determino la estructura de la D-glucosa. Obtuvo el premio Nobel de Quimica en 1902.

7 El nombre sistematico del gliceraldehido es 2,3-dihidroxipropanal.

'8 Carbono quiral es una expresion que se usa cuando el centro quiral es un atomo de carbono (un hecho
frecuente en compuestos organicos).

Isomeria de compuestos organicos presentes en sistemas biologicos | N |
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Con relacion a la quiralidad y los centros quirales, cabe hacer aqui tres aclaraciones.
Primera: hay moléculas quirales que no tienen centros quirales (poseen otra unidad estereo-
génica; no se presentan ejemplos de tales moléculas en este trabajo). Segunda: hay moléculas
con mas de un centro quiral que no son quirales. Y tercera: las moléculas con un solo centro
quiral son quirales (las moléculas de gliceraldehido de la Figura 4 son un ejemplo de esto).

Sobre la segunda aclaracion del parrafo anterior, efectivamente, puede haber
compuestos organicos con moléculas aquirales que tienen dos o mas centros quirales;
estas moléculas son superponibles con sus imagenes especulares y, por lo tanto, no puede
existir el enantidbmero de esos compuestos. Un compuesto con moléculas aquirales, que
tiene centros quirales, se denomina compuesto meso (ver Figura 5).

CH-OH CH.OH
H—3—0H HO H

H—+—0H HO—4—H

CH-OH CH-0OH
CH-(H

H_-_UH Girg de 180°

H——0H O

CH-,OH

Figura 5. Compuesto meso. La proyeccion de Fischer marcada con | es de una molécula
de eritritol, una sustancia que se encuentra en ciertas algas, liquenes y pastos. La
proyeccion Il es su imagen de espejo. Si Il se gira 180°, sin sacarla del plano donde
esta dibujada, se genera su proyeccion equivalente (parte baja de la figura), que es
superponible con I. Las moléculas de eritritol son por lo tanto aquirales, aun cuando
tienen dos centros quirales (marcados con *).

La presencia de enantiomeros en sistemas biologicos es muy amplia e importante.
A veces, uno de los dos enantiomeros predomina en la naturaleza, incluso casi de manera
exclusiva, y en ocasiones los dos enantiomeros estan presentes sin que uno de los dos pre-
valezca significativamente sobre el otro. Las funciones de un par de enantiomeros pueden
ser especificas (uno realiza cierta funcién pero el otro no), iguales (los dos llevan a cabo
la misma accioén, quiza porque uno de los enantiomeros se transforma in vivo en el otro),
semejantes (la actividad de ambos enantiémeros es cualitativamente igual, pero cuanti-
tativamente distinta) o sus funciones pueden ser totalmente diferentes.

Entre los a-aminoacidos, por ejemplo, se sabe que los enantiomeros de la serie D no
abundan naturalmente, caso contrario de lo que pasa con los a-aminoacidos L. Ahondando
en sus propiedades, se sabe que todos los D-aminoacidos son dulces, pero sus correspon-
dientes enantiomeros, los L-aminoacidos, pueden ser dulces, amargos o insipidos. Especi-
ficamente, la D-asparagina es dulce, pero su enantiémero, la L-asparagina, tiene un sabor
amargo. En la Figura 6 se presentan las estructuras de ambos enantiomeros, mostrando
ademas, para cada compuesto, diferentes formas de representacion de sus moléculas.

Como se puede advertir del ejemplo anterior, un detalle aparentemente tan sutil,
como es la diferente configuracion alrededor de un centro quiral, es capaz de cambiar
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el comportamiento de ambos enantiomeros ante los receptores sensoriales de la lengua.
Al respecto, es importante mencionar que los enantidomeros tienen propiedades quimicas
iguales, excepto frente a compuestos quirales (muy comunes en los sistemas bioldgicos);
por otro lado, sus propiedades fisicas son idénticas, excepto una, la direccidn en la que
hacen rotar un plano de luz polarizada®™.

O
Formula de linea HO g 'T'
|
NH, O
COOH COOH
: . 1
N 4 “cn,comnm, H,N(CO)H,C~ H’-‘“z
Férmulas de cui Giro de -NH, v -H
et \, hacia el observador
COOH COOH
H N e H=—="=NH, I
CH,(CO)NH, CH,(CO)NH.
Y l
COOH COOH
Proyecciones de Fischer Ilz.\—'—ll ll—l*—."n'llz v
I
CH-,(CO)NH, CH-({CO)NH,
L-asparagina D-asparagina
(amarga) idulce)

Figura 6. Enantiomeros de la asparagina y sus diferentes sabores debidos a sus configuraciones opuestas. |,
formula de linea. Como sélo hay un centro quiral (marcado con *), la molécula es quiral. I, formulas de cuia
de los enantiémeros de la asparagina. lll, férmulas de cufia obtenidas al girar hacia el observador -NH, y -H de
las formulas en Il. IV, proyecciones de Fischer correspondientes a las representaciones en lll.

La L-asparagina es levorrotatoria y su enantiomero es dextrorrotatorio. Esta in-
formacion se puede incluir en los nombres de los compuestos, que se escriben entonces
como L-(-)-asparagina y D-(+)-asparagina, respectivamente. Es importante resaltar que el
signo de la rotacién optica que genera una sustancia (una propiedad fisica determinada

% Dado que las muestras de muchos estereoigameros (incluyendo enantiomeros) pueden hacer rotar un plano
de luz polarizada, a menudo se les conoce como “isémeros opticos”. La IUPAC ha recomendado evitar el uso
de esta expresion.

Isomeria de compuestos organicos presentes en sistemas biologicos | 5 |
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experimentalmente) no se puede inferir a partir de la configuracion (asignada convencio-
nalmente) de las moléculas del compuesto.

Diasterémeros

Los diasteromeros o diastereoisomeros son aquellos estereoisomeros cuyas moléculas no
guardan una relacion de imagen especular entre si. En griego, dia significa separacion,
distincion, por lo que el término diasterémero se refiere a los estereoisdbmeros que no son
enantiomeros.

A diferencia de las moléculas de los enantiomeros, todas quirales, los diasteromeros
pueden tener o no moléculas quirales. Retomando el ejemplo del eritritol (ver Figura 5), se
recordara que se trata de un compuesto meso (sus moléculas son aquirales a pesar de tener
mas de un centro quiral). No obstante que sus moléculas no son quirales (y, por lo tanto, no
puede existir su enantiémero), el eritritol posee otros estereoisbmeros que se pueden ver
en la Figura 7. Si se intenta superponer la proyeccion de Fischer Il o la Il con la proyeccion
del eritritol (I), se vera que esto no es posible, por lo que Il y Il son estereoisémeros de I.
Ademas, se puede apreciar facilmente que ni Il ni Ill son imagenes especulares de I. Por lo
tanto, los compuestos Il y Il guardan una relacion de diasteroisomeria con el eritritol.

|| 11

CH,OH CH,OH CH,OH
H—X—OH HO—1——H H—+——O0H
H—+——OH H—3+—OH HO—1+—H

CH,OH CH,OH CH,OH
Compuesto Enantiomero Diasteromeros

I No hay 11, 111

11 11| |

111 11 |

Figura 7. Diasteromeros del eritritol (I). Las relaciones estereoisoméricas entre |, Il y lll se muestran debajo
de las estructuras. Notese que un diasterdmero puede ser aquiral (el eritritol es aquiral y es diasterémero de
Il'y 1) o puede ser quiral (Il y Ill son quirales y son diasteromeros de |, el eritritol). Todos los centros quirales
estan sefalados con *.

Los diasteromeros tienen propiedades quimicas similares pero no idénticas. Esto se debe a que
la configuracion de cada uno es distinta y no guarda una relacion especular, por lo que es de
esperar que no interactlen quimicamente igual con un compuesto determinado. Por las mis-
mas consideraciones estructurales, los diasteromeros tienen propiedades fisicas diferentes.
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El nUmero de estereoisomeros posibles de un compuesto se puede calcular a partir
del nUmero de unidades estereogénicas que tiene. La expresion que permite determinar el
numero maximo de estereoisomeros posibles de un compuesto es 2", donde “n” es justa-
mente la cantidad de estereoelementos presentes en la molécula del compuesto. Aplican-
do esto al gliceraldehido y a la asparagina, que tienen un centro quiral en sus moléculas,
se estima que como maximo son posibles 2' (igual a 2) estereoisdbmeros (el par de enan-
tiomeros) para cada uno de esos compuestos (ver Figuras 4 y 6). Es importante mencionar
que el nimero maximo de posibles estereoisdbmeros para una constitucion dada disminuye
en uno por cada compuesto meso que existe entre ellos. Tomando como ejemplo una vez
mas al eritritol, en su molécula hay dos centros quirales y es un compuesto meso, por lo
tanto, en este caso se espera que solo pudieran haber 22-1 (igual a 3) estereoisdbmeros en
total (los tres compuestos que aparecen en la Figura 7).

Epimeros

Volviendo a la Figura 7, se puede ver que hay dos parejas de diasteromeros. Si se observa
con atencion la pareja de compuestos | y I, se puede advertir que la diferencia estructural
entre ellos es sdlo la distinta configuracion alrededor de uno de los dos centros quirales
que hay en cada molécula. La misma situacion se presenta con la pareja de compuestos |
y lll. A los diasteromeros que tienen mas de un centro quiral, y que tienen una configura-
cion opuesta en sélo uno de esos centros quirales, se les llama epimeros. Por lo anterior,
los diasterémeros | y Il de la Figura 7 también son epimeros (la misma relacion que tienen
entre si los diasteromeros |y lll).

Anoémeros

Las relaciones epiméricas son comunes entre moléculas organicas de importancia bio-
légica. Un tipo particular de epimeros se puede encontrar en los monosacaridos y otros
compuestos relacionados cuando forman estructuras anulares en disolucion. Cuando se
forma un anillo a partir de un monosacarido de cadena abierta, se genera un nuevo centro
quiral, comunmente conocido como carbono anomérico?'. El cierre de la cadena del mo-
nosacarido puede formar un par de epimeros, que solo se diferencian en la configuracion
de sus carbonos anoméricos. Los epimeros de las formas anulares de monosacaridos, y de
varios compuestos vinculados con éstos, se llaman anémeros.

En la Figura 8 estan las formulas de Haworth?2 de dos anémeros de la D-manosa?
que podrian formarse en disolucion a partir de la forma de cadena abierta de este mo-
nosacarido. Se puede notar que la Unica diferencia que hay entre los dos anomeros es la
configuracion opuesta en el carbono anomérico (el atomo de carbono de color rojo en las
estructuras anulares).

2 Aunque los monosacaridos tienen estructuras de cadena abierta, en disolucion acuosa generalmente se
encuentran en forma de estructuras anulares, resultado de la reaccion entre los grupos funcionales presentes
en sus moléculas.

2 Dependiendo de si el grupo funcional principal era aldehido o cetona en el monosacarido de cadena abierta
original, el carbono anomérico también suele denominarse como carbono hemiacetdlico o carbono hemicetd-
lico, respectivamente.

22 Estas representaciones se llaman asi gracias a sir Walter Norman Haworth (1883-1950), quimico inglés que
contribuyd al descubrimiento de que los monosacaridos existen mas frecuentemente en formas anulares que
en sus formas de cadena abierta. Recibio el premio Nobel de Quimica en 1937.

2 La D-manosa forma parte de un polisacarido que se encuentra en la nuez de marfil, la semilla de una palma
de Sudamérica.
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Formulas de
Haworth de
ANGIICTOS
Proyeccion de
Fischer de forma CH»OH
de cadena abierta H D\‘ i
' H \
C a-D-manopiranos:
D;\c H N\oH OH_§ 10piranosa
C HO OH
HO—1+—H H H
HO———H
D-manosa
H——"—0H
H——0H CH,OH
CH,OH \ H D\C’H
H !
OH OoH C p-D-manopiranosa
HO H
H H

Figura 8. Anomeros de la D-manosa. A la izquierda, la forma de cadena abierta de la D-manosa; a la derecha,
sus dos anomeros de seis miembros. Se puede ver que la Unica diferencia estructural entre los andmeros es la
configuracion opuesta en el carbono anomérico (atomo de carbono de color rojo).

Isomeros cis-trans (Z-E)

Otro de los tipos particulares de diasteroisomeria que pueden presentar los compuestos
organicos es la isomeria cis-trans?. Los isomeros cis-trans son alquenos, cicloalcanos o
estructuras analogas, cuyas moléculas difieren en el arreglo espacial de sus atomos, con
respecto a un plano de referencia.

Los alquenos son quiza los compuestos que mas se asocian con este tipo de diaste-
roisomeria. En los alquenos, la isomeria cis-trans se origina por la presencia de una unidad
estereogénica distinta de los centros quirales. Se trata de enlaces dobles carbono-carbo-
no. En cualquiera de estos enlaces es imposible girar en torno al eje de union de ambos
carbonos. Para que un enlace doble sea unidad estereogénica, el Unico requisito es que los
dos atomos o grupos de atomos unidos a cada carbono del doble enlace sean distintos.

Los ejemplos de alquenos con alguna funcion biolégica son abundantes en la natu-
raleza y muchos de ellos, efectivamente, son isdmeros cis-trans. Para ilustrar lo anterior,
en la Figura 9 se incluyen las moléculas del cis-2-buten-1-tiol y de su estereoisomero, el
trans-2-buten-1-tiol 2. En la misma figura se puede visualizar cémo se asigna la configu-
racion de cada molécula. Hay un plano en el que estan los dos carbonos del enlace doble
y al menos los cuatro atomos directamente unidos a éstos. El plano de referencia que se
usa para asignar la configuracion es perpendicular a ese plano molecular y pasa por el eje

24 “|someria geométrica” es una expresion obsoleta para referirse a la isomeria cis-trans. La IUPAC ha reco-
mendado no usarla.

3 El isomero trans esta presente en la secrecion defensiva que usan los zorrillos, el cual le confiere un olor
desagradable.
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de union de los dos carbonos doblemente enlazados. Si los dos grupos que se comparan
estan del mismo lado del plano de referencia, la configuracion se dice que es cis (que en
latin significa a este lado); si estan en lados contrarios, es trans (que en latin significa al
otro lado).

Como el uso de los términos cis y trans puede resultar ambiguo para alquenos
estructuralmente mas complejos, la IUPAC recomienda que se utilizen de preferencia los
estereodescriptores Z y E (Z, inicial del término aleman zusammen, juntos, y E, inicial
de la palabra alemana entgegen, opuestos). Para poder asignarlos, se necesita determi-
nar con anterioridad las prioridades de los sustituyentes que estan unidos a uno de los
carbonos del enlace doble, y luego se hace lo mismo con los sustituyentes del otro carbo-
no de acuerdo con las reglas CIP (no descritas en este texto). En la Figura 9 se incluye el
nombre que corresponde a cada compuesto, utilizando los estereodescriptores cis, trans,
ZoE.

Plano de referencia

P _ _ Grupos en lados
Ejc Grupos del opuestos del plano
: mismo lado de referencia
del plano de
relerencia
cis=2=buten=1-tiol frans-2-huten-1-tinl
(£)-2-buten-1-tiol (E)}-2-buten-1-tiol

Figura 9. Isomeros cis-trans (o Z-E) del 2-buten-1-tiol. En cada compuesto, los dos carbonos del doble enlace
y los cuatro atomos unidos a ellos estan en un mismo plano (en color azul). Perpendicular a éste, se encuentra
el plano de referencia (en color verde). Los dos planos se cortan a lo largo del eje (linea punteada) que pasa
por el enlace doble. La configuracion se asigna de acuerdo con la posicion de los grupos de mayor prioridad
(en color rojo) con relacion al plano de referencia.

Ademas de los alquenos, existen compuestos anulares con diferente nimero de
miembros y grados de sustitucion que también pueden presentar isomeria cis-trans. En
estos compuestos, la isomeria es resultado de las propias caracteristicas estructurales de
los anillos que restringen en menor o mayor grado la rotacion en torno a enlaces senci-
llos. Los ejemplos mas evidentes de estos isomeros se pueden encontrar en derivados del
ciclopropano. En las moléculas de estos compuestos, los tres atomos del anillo estan en
un plano comun y la rotacion alrededor de los enlaces sencillos entre ellos esta impedida
(igual que en los alquenos en torno a los enlaces dobles).

Isomeria de compuestos organicos presentes en sistemas biologicos | ':" |
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Entre los compuestos organicos, el nUmero de sustancias que tienen como estruc-
tura base al ciclopropano es relativamente bajo. Su existencia de manera natural es igual-
mente escasa, aunque no por ello son menos importantes. Un ejemplo de ello es el isome-
ro trans del acido crisantémico? que se muestra en la Figura 10, junto con su isémero cis.
Claramente se puede ver en la figura que en el isomero trans, los grupos de atomos con
prioridad mas alta (en colores rojo y azul) estan en lados opuestos del plano de referencia,
en este caso, definido por los tres atomos de carbono de la parte anular de la molécula.
En el isdbmero cis, los grupos de prioridad mas alta se encuentran del mismo lado del plano
de referencia imaginario.

HOOC
OOH
CH;
- 5 CH; Configuracion
trans
3 CH; (CH,).C=CH
N )2
(CH,),C=CH CH,
Giro de la
representacion
HOOC
OOH
CH, (CH,),C=CH
CH; C .,
- 5 onfiguracion
cis
CH;
CH;
(CH,),C=CH

Figura 10. Isémeros cis-trans del acido crisantémico. A la izquierda se encuentran las formulas de cuia de
ambos isomeros. Si las formulas se giran un poco en la direccidén que se indica en la figura, se obtienen las
representaciones en perspectiva de la derecha. En cada caso, los tres atomos de carbono del anillo definen el
plano de referencia que sirve para asignar la configuracion correspondiente.

Antes de terminar, es importante mencionar que un compuesto organico puede presentar
dos o mas tipos de isomeria a la vez. Los monosacaridos naturales, representados en la
Figura 11, sirven muy bien para ejemplificar lo anterior. Si se compara sucesivamente la
proyeccion de Fischer de la izquierda con el resto, se puede observar la diferencia que
existe en la relacion isomérica entre el compuesto | y cada uno de los compuestos Il a V:
como | y Il difieren en el orden en el que estan conectados los atomos en sus moléculas,
son isomeros constitucionales; los compuestos | y Ill son estereoisomeros y sus proyeccio-
nes son imagenes especulares reciprocas no superponibles, por lo que se trata de un par
de enantiomeros; | y IV son estereoisomeros, pero la molécula de ninguno de los dos es la
imagen especular del otro por lo que los compuestos | y IV son diasteromeros; por Gltimo,
| y V son diasteromeros, pero dado que sus moléculas solo difieren en la configuracion de
uno de los tres centros quirales que poseen, son epimeros.

% E| isdbmero trans del acido crisantémico, se presenta en los crisantemos en forma de ésteres; estas sustan-
cias son a su vez componentes activos de bioinsecticidas que se encuentran en estas flores.
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I II I v v

NN CH,OH N M O
HO»——"——H —0 H—1+—0OH H——0OH H——0H
H——0H H OH HO————H HO———H H——0H
H—5—OH H OH HO———H H———0OH H——0H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-arabinosa D-ribulosa L-arabinosa D-xilosa D-ribosa
Compuestos Relacidn
I-11 Isdémeros constitucionales
I-111 Enantidmeros
I-1v Diasteromeros
I-v Epimeros

Figura 11. Algunos isomeros de la D-arabinosa, un monosacarido que se encuentra en algunas plantas y en el
bacilo de la tuberculosis. Las diferencias estructurales que distinguen a los compuestos Il a V de la D-arabinosa
(1) estan sefaladas en color rojo en las proyecciones de Fischer. El tipo de isomeria que hay entre | y los mo-
nosacaridos Il a V se indica en la parte inferior de la figura.

Las diferentes relaciones isoméricas que se acaban de mencionar se pueden co-
rroborar con ayuda del diagrama de la Figura 12. Con base en las respuestas a preguntas
puntuales, y la verificacion de si se cumplen o no ciertas condiciones estructurales com-
plementarias, el diagrama constituye una guia rapida para especificar el tipo de isomeria
que hay entre isdbmeros como los que se han mencionado en el texto.

Los ejemplos vistos a lo largo de este trabajo son una pequefia prueba de la fre-
cuente presencia de isobmeros entre los compuestos organicos naturales. En los sistemas
bioldgicos, un isdbmero suele desempeiar una funcidon que otros isdmeros no pueden rea-
lizar, o al menos no con la misma eficacia. La especificidad de la funcion recae en las
caracteristicas estructurales propias de cada isomero. Por lo anterior, la capacidad de
reconocer un tipo particular de isomeria cobra relevancia, ya que ademas de que permite
advertir diferencias entre estructuras isomeéricas (a veces obvias, otras veces muy sutiles),
generalmente amplia el panorama vy facilita la comprension de las funciones bioquimicas
de los isomeros a nivel molecular.

Isomeria de compuestos organicos presentes en sistemas biologicos | 5’ |



Isomeria de compuestos organicos presentes en sistemas biologicos | g |

Jorge Luis Lopez Zepeda

Si

v

Isdimeros

LECTURAS DE APOYO PARA COMPRENDER MEJOR LA QuUiMICA

Par de
isHmeros

v

/ Tienen

l— diferenie —l
constitucicn?
Mo
Estereoisomeros

constitucionales

v

¢ Tienen el mismo

v

£ Tienen

I_ grupo funcional diferemte ——
principal? _| I_ configuracicn? |
Si Mo Si MNo
v v v v
Isimeros Isimeros Isémeros Isémeros
constitucionales constitucionales : : .
configuracionales conformacionales

de posicion

de Tuncion

v

JSon imdgenes
especulares

reciprocas? |

Si No

v ’

Enantidmeros l— Diasteromeros —l

Epimeros
5i tienen
configuraciones
opuesias en salo uno de
dos o mds centros
quirales

l

Andmeros

5i son formas amdares de monosacaridos
o compuesios relacionados, v fenen
configuraciones opuesias en ef carbono
hentiaceldlico o hemicetalico

Isomeros cis-frans, Z-E
Si fienen
configuraciones
dixfintas con relacion
a un plano de
referencia

Figura 12. Relaciones estructurales entre isdmeros. Remitirse al texto para consultar los detalles de cada tipo

de isomeria.

Para poner en practica todo lo que se acaba de revisar, se sugiere realizar las actividades
propuestas en la seccion de Ejercicios.
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Glosario

Aquiral: Objeto (o arreglo de puntos o atomos en el espacio) que es superponible con su
imagen especular.

Centro quiral: Atomo central al que esta unido un conjunto de ligantes (4tomos o grupos
de éstos) en un arreglo espacial que no es superponible con su imagen de espejo.

Composicion: De una sustancia, es la descripcion de la identidad y niumero de atomos de
cada elemento que la constituyen.

Constitucion: Descripcion del orden de unidn de atomos vy, si estan presentes, también de
la posicion de enlaces multiples en una entidad molecular.

Configuracion: Arreglo en el espacio de los atomos de una entidad molecular que permite
distinguir estereoisomeros, los cuales no pueden interconvertirse por rotaciones alre-
dedor de enlaces sencillos.

Conformacion: Arreglo de atomos en el espacio de una entidad molecular que puede dar
lugar a diferenciar estereoisomeros, los cuales pueden interconvertirse por rotaciones
en torno a enlaces simples.

Estereodescriptor: Prefijo que se utiliza para especificar configuracién o conformacion.

Formula de cuia: Formula estereoquimica en la que los enlaces del plano donde se dibuja
la estructura molecular se muestran con lineas continuas, =—; enlaces hacia atomos
que estan arriba del plano se representan con cuias, — (el extremo ancho de la cuia
apunta hacia un atomo arriba del plano); y enlaces hacia atomos situados debajo del
plano se indican con un conjunto de lineas paralelas pequeias, .,

Formula estereoquimica: Representacion en dos dimensiones de una molécula tridimen-
sional en la que se advierte la disposicion de enlaces en el espacio.

Formula de Haworth: Representacion de la forma anular de un monosacarido en la que
todos los atomos del anillo se colocan en un mismo plano.

Formula molecular: Representacion simbdlica que expresa la identidad y el niumero de
atomos de cada uno de los elementos de una molécula.

Luz polarizada: Luz en la que los vectores de campo eléctrico se mueven en un mismo
plano.

Proyeccion de Fischer: Formula estereoquimica obtenida mediante proyeccion de enla-
ces sobre un plano. Todos los enlaces se representan con lineas continuas y, por conven-
cion, se considera que los enlaces dibujados horizontalmente apuntan hacia arriba del
plano, y que los enlaces trazados de manera vertical apuntan hacia abajo del plano.

Quiralidad: Propiedad de un objeto (o arreglo de puntos o atomos en el espacio) de no ser
superponible con su imagen especular.

Quiral: Que tiene quiralidad.

Reglas CIP (reglas de prioridad de Cahn-Ingold-Prelog): Conjunto de reglas secuenciales
formulado por los quimicos britanicos Robert Sidney Cahn (1899-1981), sir Christopher
Kelk Ingold (1893-1970) y por el quimico suizo Vladimir Prelog (1906-1998) que sirven
para determinar de manera convencional (con base en nUmeros atomicos) las priorida-
des de los atomos o grupos de atomos unidos a un atomo central, con la finalidad de
asignar configuraciones sin ambigliedad.

Rotacién optica: Rotacion observada del plano de polarizacion de un haz de luz polariza-
da, provocada por la interaccion del haz con moléculas quirales.

Unidad estereogénica (o estereoelemento): Parte estructural de una entidad molecular

que hace posible la existencia de estereoisomeros.
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Ejercicios

1. Sin tomar en cuenta ningun aspecto relacionado con arreglos de atomos en el espacio,
representar con formulas semidesarrolladas y de linea las moléculas de los nueve isdme-
ros constitucionales con formula molecular C_H,,. Para asegurar que no se repita ninguna

estructura, escribir el nombre de cada compuesto siguiendo las reglas de nomenclatura de
la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

2. Existen siete isomeros constitucionales en la formula molecular C,H, O. Dibujar la for-
mula de linea y escribir el nombre de cada uno de ellos siguiendo las reglas de nomencla-
tura de la IUPAC.

3. La presencia de centros quirales en ciertas moléculas puede originar estructuras este-
reoisomeéricas, razon por la cual resulta Gtil poder identificarlos. El cortisol es una hormo-
na esteroidea que se libera en situaciones de estrés; su estructura se puede representar
por la siguiente constitucion:

O

Marcar con un * los centros quirales en la estructura. Con base en lo anterior, calcular
cuantos estereoisomeros (incluyendo al cortisol) podria tener esta constitucion. Por Glti-
mo, de ese total de estereoisdbmeros, mencionar cuantos serian enantiomeros y cuantos
diasteromeros del cortisol.

4. La siguiente proyeccion de Fischer, marcada con el nimero I, es de la treonina, un
aminoacido esencial.

COOH
H,N—1—H
H——OH
CH,

Dibujar las proyecciones de Fischer de los estereoisomeros del compuesto | y completar la
siguiente tabla escribiendo el nUmero correspondiente del enantiomero, diasteromeros y
epimeros de cada compuesto de la primera columna.
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Compuesto

Enantiomero

Diasteromeros

Epimeros

v

5. Hay moléculas aquirales que poseen centros quirales. A los compuestos que tienen mo-
léculas de este tipo se les conoce como compuestos meso. De entre las moléculas | a lll
(todas presentes en sistemas biologicos), determinar cual o cuales corresponden a las de
un compuesto meso.

CH,OH
COOH H—F—0H CHO
H——on HO——H H——OH
H—l— OH H——OH H—+—OH
COOH CH,OH CH,OH
| I 111

6. El carbono anomérico se puede identificar de manera sencilla porque en la estructura
anular de un monosacarido, es el Unico atomo de carbono que simultaneamente es parte
de los grupos funcionales éter y alcohol. Considerando esto y la formula de Haworth, mos-
trada abajo de uno de los anémeros de la desoxirribosa (que se constituye como una parte
fundamental en la estructura de los acidos desoxirribonucleicos), dibujar el otro anémero
de este compuesto.

CH,0H OH
H H

H H
OH H

7. Algunos dobles enlaces pueden ser estereoelementos si cumplen con ciertas caracteris-
ticas estructurales. La representacion de abajo corresponde a la molécula del ocimeno,
un compuesto que se encuentra en los aceites esenciales de muchas plantas. Encerrar en
un 6valo los enlaces dobles que sean unidades estereogénicas. A partir de ello, dibujar los
posibles isomeros cis-trans (Z-E) del ocimeno.

\M/\

Ocimeno

Isomeria de compuestos organicos presentes en sistemas biologicos | b |
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8. El mentol es un compuesto de origen natural que se usa como saborizante de alimentos
y cigarros. Su estructura se puede representar de la siguiente manera:

CH,

OH
H(CH3),

Qi

Dibujar los tres isomeros cis-trans del mentol.

9. Indicar la relacidén que hay entre cada par de compuestos (isdmeros constitucionales,
enantiomeros, diasteromeros o mismo compuesto):

OH COOH
Ha Ha
b) 7—moH y 7—0H
CH, CH,
OH H
) I !\}—(‘uuu HG\}—CH
(& ¥ :
CH, COOH
CHO
d) — ¥ \:<_\:<
CHO
H_NH, H.C COOH
€) & ¥ %
H,C COOH H® “NH,
f) y
CH0H H
% M
2 y
IIWUII
OH  OH OH H
CHO CH,OH

HOQ—7—H (0]
h) ¥
H~——0H H OH

CH,OH CH,OH
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OH

Respuestas a los ejercicios

Ejercicio 1.

HO—
HO~—

Jorge Luis Lopez Zepeda

CHO

OH CH5OH

H H

OH

0 H

OH
OH

CH4CH,CH,CH,CH,CH,CHj

P N

"T"Hs
CH,CHCH, CH,CH,CH,

PN

CH,
CH3CH,CHCH,CH,CHj

A(\/

2, 2-dimetilpentano

heptano 2-metilhexano 3-metilhexano
Ll‘Ha (IZH.!- CH;
CH;CCH,CH,CH; CH;CH,CCH,CH; CH;CHCHCH,CH,
I I |

3, 3-dimetilpentano

2. 3-dimetilpentano

CH,

|
CH;CHCH,CHCH;

| ]
CH,

PN

2 4-dimetilpentano

CH;CH,CHCH,CH,

I
CH,CH,

3-etilpentano

e
CH,C—CHCH;
||
H,C CH,

2.2 3-trimetilbutano
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Ejercicio 2.

LECTURAS DE APOYO PARA COMPRENDER MEJOR LA QuUiMICA

H H
/\/\
OH OH
1-butanol 2-butanol 2-metil-1-propanol | 2-metil-2-propanol
(0]
yd
/\O/\ /O\/\ \(
Eter dietilico Eter metil propilico Eter isopropil metilico

Ejercicio 3.

Como hay 7 centros quirales, hay 27 (igual a 128) estereoisdbmeros posibles como maximo
para esta constitucion. Solo uno de esos estereoisomeros podria ser el enantiomero del
cortisol (el que fuera su imagen especular); los otros 126 estereoisomeros (sin contar el
par de enantiomeros) serian sus diasteromeros.

Ejercicio 4.

COOH
H,N——H
H——OH
CH,

I

COOH
H——NH,
HO——H
CH,
|

COOH
H——NH,
H——OH

CH,

i

COOH
H,N——H
HO——H
CH,
v

Al tener dos centros quirales en su molécula, existen como maximo 4 estereoisomeros posi-
bles para la treonina (estructura I), ésta incluida. Las estructuras Il a IV representan los otros
tres posibles estereoisomeros de la treonina (ninguno de los tres existe de forma natural). Las
relaciones estereoisoméricas entre los cuatro compuestos se indican en la siguiente tabla:

Compuesto Enantiémero Diasterémeros Epimeros
[ Il lylIv lylIv
[! I lylv lyliv
1} v lyll lyll
v 1 lyll lyll
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Ejercicio 5.

Las tres moléculas del ejercicio tienen centros quirales. Si se prueba la quiralidad de
cada una (ver siguiente tabla), es facil notar que sélo la molécula Il es quiral (no es
superponible con su imagen especular); por el contrario, las moléculas | y Il son superpo-
nibles con su imagen de espejo, por lo que son aquirales y corresponden a moléculas de
compuestos meso.

Imagen especular rotada 180°,
Molécula Imagen especular sin sacarla del plano donde
esta el dibujo
COOH COOH COOH
H——0H HO——+—H H—+—0H
H————0H HO———H H———0H
COOH COOH COOH
I (Superponible con la molécula
de la primera columna)
CH,OH CH,OH CH,OH
H———0H HO————H H———0H
HO——H H———0H HO——r—H
H——+—0H HO——H H———O0H
CH,OH CH,OH CH,OH
(Superponible con la molécula
II :
de la primera columna)
CHO CHO CH,OH
H——0H HO—t—H H—1—0H
H——O0H HO—t—H H——OH
CH,OH CH,OH CHO
(No superponible con la
111 . :
molécula de la primera columna)
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Ejercicio 6.

Lo que distingue a un par de anomeros es la configuracion opuesta de sus carbonos anomé-
ricos. Asi, el anémero que se pidio dibujar, debe tener la siguiente estructura:

CH,0H g H

Carbono
anomeérico

Ejercicio 7.

= X

Ocimeno

De los tres enlaces dobles presentes en la molécula del ocimeno, sélo el que esta encerra-
do en un o6valo es una unidad estereogénica, porque cada uno de los dos carbonos de esta
doble ligadura tienen unidos dos atomos o grupos de atomos distintos. Como sélo hay una
unidad estereogénica, puede haber 2' (igual a 2) estereoisomeros en total (incluyendo al
ocimeno). La representacion del otro estereoisdbmero (isomero Z en este caso) se puede
generar intercambiando las posiciones de los grupos unidos a cualquiera de los carbonos
de la unidad estereogénica del ocimeno. Si por ejemplo se eligen intercambiar los grupos
vinilo y metilo, el isdmero del ocimeno queda asi:

Y\/\(
X

En la tabla de abajo se muestran las estructuras del mentol (a la izquierda) y de los tres
isomeros cis-trans de este compuesto. Debajo de cada molécula se incluye la relacion cis
o trans entre los grupos que estan unidos al anillo.

Ejercicio 8.

CH, CH, CH, CH,
/,////
= OH = OH = OH OH
Grupos CH(CH3), CH(CH3), CH(CH3), CH(CH3),
-CH, y -OH cis trans trans cis
-CH, y -CH(CH,), trans cis trans cis
-OH y -CH(CH,), trans trans cis cis
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Ejercicio 9.

Isdbmeros constitucionales (de posicion).

Enantiomeros.

Mismo compuesto.

Isbmeros Z-E.

Enantiomeros.

Mismo compuesto.

Diasterémeros.

Isdbmeros constitucionales (de funcion).
Diasterémeros (epimeros).
Diasterémeros (epimeros y anomeros).

Jorge Luis Lopez Zepeda
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La importancia de las interacciones
intermoleculares en el estudio de la biologia

Ehecatl Luis David Paleo Gonzalez, Ariadna Estrella Gonzalez Ramirez
y Veroénica Muioz Ocotero

Las conexiones que ocurren entre las moléculas reciben el nombre genérico de interac-
ciones intermoleculares, de ellas dependen las propiedades fisicas de las sustancias. La
magnitud de tales interacciones depende del nUmero de electrones, del tamano y de la
forma de las moléculas. En el Esquema 1 se muestran los diversos tipos de interacciones.

Esquema 1. Tipos de interacciones intermoleculares.
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Interacciones intermoleculares en sustancias puras y mezclas de sustancias
polares.

Interacciones de atraccion dipolo-dipolo

Se conocen también como interacciones de Keeson y se originan entre moléculas que for-
man dipolos permanentes. Cuando hay una distribucion asimétrica de la carga eléctrica en
un enlace quimico, se crean dos regiones o polos en la molécula, una con carga positiva
(+q) y otra con carga negativa (-q). Esta disposicion de cargas se representa mediante un
vector p (), definido como momento dipolar. Su magnitud esta dada por el producto de la
carga fraccional presente sobre cada atomo por la distancia que las separa (longitud del
enlace): p = q x d. La unidad de momento dipolar es el debye (D); 1 D equivale a 3,34 x
10-% Coulombio x m (Figura 1).

Debido a esta diferencia en la polaridad de una molécula, la parte positiva de un
dipolo atrae a la parte negativa del dipolo mas proximo. Las moléculas se orientan y se
atraen con una fuerza que aumenta con su momento dipolar (Tabla 1).

Tabla 1. Momento dipolar de algunas
moléculas simples

hamento
Molécula Estructura dipolar (D)
Maondxido de carbono C=0 0.12
Didxide de carbona O=c=0 1]
Agua WA 1.83
H
H=C=0=H
o
Acetona e 272
=,
orto-diclorabencens 4, ¢ O 259
' ‘;;.““-.
cl
—- I
Glicocala (oH 7.0 HMN. _.C. .
licocola (pH 7.0) i - o 16.7
H
+— 4 f—»
" E‘I:I e Lo
'?'FI H_cl‘"F| H_C{"?
c c [~
F .
ik \1
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A temperatura ambiente, muchas sustancias moleculares son liquidos o gases debido a
sus bajas temperaturas de fusion y ebullicion, por lo que el valor (su propiedad) aumenta
con la polaridad como consecuencia del tipo de atracciones. Son ejemplos de moléculas
polares: SO,, H,0, HCl, CHCL,, entre otras.

El enlace o puente de hidrogeno

El enlace de hidrégeno, o puente de hidrogeno, es un caso particular de una atraccion
dipolo-dipolo, ya que es una union entre moléculas en las que un atomo de hidrégeno de
un enlace muy polarizado actia de “puente” entre dos atomos muy electronegativos,
como fllor, oxigeno o nitrogeno.

Los electrones en este tipo de enlaces covalentes se encuentran cerca del atomo
mas electronegativo, por lo que éste resulta con un exceso de carga negativa y el atomo
de hidroégeno queda con cierta carga positiva. Como el hidrégeno no tiene electrones que
actlen como pantalla, al acercase a otro atomo pequefio y con carga negativa de otra
molécula, entre ambos se producira una atraccion de tipo electrostatico (Figura 2).

" eéniace de hidrogeno

. H 0,28 nm
M 0 H—(0
H 0.104 nm

2]
i \-'|"'.:L,' I. W . =
BnlsiE COVaManTE

Figura 2. Los puentes de hidrégeno tienen una fuerza de alrededor de 1/20 con respecto a un enlace cova-
lente.

El puente de hidrogeno permite explicar las propiedades aparentemente ano-
malas de compuestos como el agua (H,0), el amoniaco (NH,) y el acido fluorhidrico
(HF), debido a su punto de fusidn, de ebullicion o su rol como disolventes, respecto a
los compuestos similares. Por ejemplo, los compuestos de los elementos del grupo 15,
fosfina (PH,), arsina (AsH,) y estibina (SbH,), presentan un orden en sus temperaturas de
ebullicion, que varian de manera proporcional a sus masas moleculares. Sin embargo,
el NH, tiene una temperatura anormalmente alta debido a la formacién de enlaces de
hidrogeno.

Sin duda, un caso extraordinario de la influencia del puente de hidrégeno en las
propiedades de un compuesto es el agua. El agua presenta altos puntos de fusion y ebu-
llicién, asi como cambios en su densidad que se relacionan directamente con la manera
en que interactuan sus moléculas mediante puentes de hidrégeno. Este comportamiento
tiene varias consecuencias:

N
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a) Debido a la presencia de los puentes de hidrdogeno,
las moléculas de agua que se encuentran en el seno
del liquido interaccionan entre si de tal forma que se
atraen y son “jaladas” en todas direcciones. Sin em-
bargo, las moléculas en la superficie son empujadas
hacia abajo y los lados, pero no hacia arriba, lo que
tiene como consecuencia que la superficie se tense
como si fuese una pelicula elastica. A este fendbmeno
se le conoce como tension superficial. Como en el
agua las interacciones intermoleculares son fuertes a
causa de los puentes de hidrogeno, la tension super-

LECTURAS DE APOYO PARA COMPRENDER MEJOR LA QuUiMICA

ficial es muy grande, lo que permite a muchos insec-

tos caminar sobre la superficie del agua (Figura 3).

C) Como consecuencia de la fuerza de los T R W W I
puentes de hidrégeno, en el agua liquida | . &= -
existen mas moléculas por unidad de volu-
men que en el agua solida. Debido a lo an-
terior, el agua solida es menos densa que el
agua liquida. Al disminuir la temperatura,
el agua mas fria se hunde mientras que el
agua tibia sube hasta que la capa superficial
se congela. Como el hielo es menos denso,
éste no se hunde y acta como aislante tér-
mico para el agua que se encuentra debajo

|r '

=z

Puentes de
hidrageno

Figura 3. Insecto sobre la superficie
de un cuerpo de agua.

b) Debido a las numerosas interacciones intermoleculares
(Figura 4), el agua tiene un alto valor de calor espe-
cifico, es decir, que es capaz de absorber o proporcio-
nar una gran cantidad de calor sin que su temperatura
cambie de manera significativa. Es gracias a esta pro-
piedad que los océanos, mares, lagos y rios del mundo
moderan la temperatura del planeta tierray, con ello,
el clima de cada zona.

Figura 4. Enlaces de puente de hidrégeno entre las moléculas
de agua.

e ¥ Sonn

de la superficie del hielo, manteniendo la

temperatura (Figura 5).

Este fenomeno

hace posible la existencia de los ricos eco-
sistemas cercanos a los polos del planeta, al Figura 5. Las culturas que viven cercanas a los

igual que en rios y lagos congelados.

polos practican la pesca en lagos congelados.
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d) Los puentes de hidrégeno desempefan un papel muy importante en la formacion de
muchas de las estructuras moleculares fundamentales en los seres vivos, como en todas
las proteinas y los acidos nucleicos (Figura 6).

Puentes de hidrogeno en la hélice doble del ADN

™
i " ‘}-f"— . Puente de hidrogena

Dasoximbosa

~——— Bases nirogenadas
~ 7 poncas y pinmakicas

% grupo fosfato

Figura 6. Puentes de hidrogeno en la hélice doble Interacciones di-
polo - dipolo en el cloroformo (CHCL,).

Interacciones intermoleculares en mezclas de sustancias polares y sustancias
no polares

Interacciones de atraccion dipolo-dipolo inducido

También llamadas interacciones de Debye,

se producen cuando un jon, o una molécula gt
con un dipolo permanente, puede alterar -
la densidad electrénica de un atomo o una '
molécula no polar que se encuentre cercano
a él (Figura 7).

[

medécula no polar dipeda inducide dipolo parmanante

Figura 7. Induccion de un dipolo

La distribucion electronica del atomo se distorsiona por la atraccion o repulsion que ejerce
la carga del ion o de la densidad de carga eléctrica, lo cual forma un dipolo inducido y
surge una fuerza de atraccion entre ambas moléculas.

Es gracias a las interacciones de Debye que gases, como el oxigeno y el nitrégeno,
se disuelven en agua. En el agua de mar de regiones con climas tropicales, la cantidad de
oxigeno disuelto es muy alta por lo que esas aguas son muy ricas en variedad y cantidad
de organismos vivos (Figura 8).

N
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Figura 8. Los ecosistemas tropicales son ricos en fauna.

Ademas, las interacciones de Debye hacen posible que podamos respirar y asimilar
el oxigeno del aire, pues el atomo de hierro en la hemoglobina induce un pequeiio dipolo
en la molécula de oxigeno, lo que hace posible su fijacion en la proteina y, con ello, su
traslado desde los pulmones hasta los tejidos.

Interacciones intermoleculares en sustancias puras y mezclas de sustancias
no polares.

Interacciones de dispersion

También llamadas interacciones de London, surgen de la atraccion entre dos dipolos ins-
tantaneos. Los dipolos se generan por los cambios constantes en la ubicacion de los elec-
trones en las moléculas, es decir, a partir de vibraciones que producen polaridad debido a
la distribucion asimétrica de electrones de la molécula.

Aunque los dipolos instantaneos cambian permanentemente de direccion, perma-
necen algun tiempo atraidos entre si (Figura 9).

Los dipolos instantaneos originan interacciones
atractivas entre las moléculas, aunque sean inte-
racciones mas débiles que las dos anteriores debi-
do a su corta existencia. Sin embargo, estas inte-
racciones originan el estado solido y liquido de
moléculas que son no polares gracias a la simetria
en su estructura, como el CO, o el CH,, o que son
no polares por carecer de un dipolo, como el O, el
N, o el H,.

Figura 9. Interaccion entre dipolos instantaneos
Las interacciones de London aumentan con la masa molecular o atomica de las sustan

cias consideradas, ya que aumenta el nimero de electrones y se encuentran menos atrai-
dos hacia el nucleo, por lo que pueden formar dipolos instantaneos con mayor facilidad.
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Por este motivo, las sustancias constituidas de moléculas de alta masa molecular se pre-
sentan en estado liquido o sdlido a temperatura ambiente.

Las ceras de algunas plantas y de las
abejas son solidas debido a interacciones
de London. Ademas, gracias al gran tamafo
de estas moléculas, sus interacciones son
tan fuertes que forman una capa protec-
tora como en el caso de las superficies de
algunas plantas, frutos y algunos animales,
como las plumas de las aves (Figura 10).

Otro ejemplo de estabilidad lograda a par-
tir de interacciones de London es la mem-
brana celular formada por una capa doble
de lipidos. Estos lipidos son moléculas apo-
lares que se relacionan mediante estas in-

teracciones para mantener la estructura de Figura 10. Las plumas de los pingiiinos
las células. estan recubiertas y son impermeables.

Interacciones intermoleculares en disoluciones de electrolitos.

Interacciones de atraccion ion - dipolo

Este tipo de interacciones son explicadas a partir de interacciones electrostaticas y se produ-
cen mediante la atraccion mutua entre un ion, que puede tener carga positiva (cation) o car-
ga negativa (anion), y una molécula que presenta alguna de las siguientes caracteristicas:

a) Un dipolo permanente, es decir, una diferencia en el desplazamiento de los electrones
que constituyen a toda la molécula (Figura 11).

o+

Figura 11. En una molécula de agua, el atomo de oxigeno,
H el mas electronegativo, atrae la densidad de electrones de
los atomos de hidrégeno. Por lo tanto, el de oxigeno tiene
una carga parcial negativa y los de hidrogeno poseen una
6"’ carga parcial positiva, generando un dipolo permanente.

N
~N

La importancia de las interacciones intermoleculares en el estudio de la biologia



La importancia de las interacciones intermoleculares en el estudio de la biologia g

Ehecatl Paleo, Adriana Gonzalez y Verdnica Mufioz LECTURAS DE APOYO PARA COMPRENDER MEJOR LA QUIMICA

b) Un dipolo inducido, es decir, una separacion de cargas eléctricas debida a la proximidad
de un ion o molécula polar (Figura 12).

Carga positiva

Na*) I |
Distribucidén de carga en forma — <
eslérica de un dtomeo de Helio

(o® o8
catidn dipalo inducido
e Na' I /
distorsion causada a la o 4
distribucién de carga debide al -
acercamiento de un catidn

Figura 12. Ejemplos de dipolos inducidos

La intensidad de estas interacciones depende de ambas especies, es decir, del tamano y de
la carga del ion, asi como el tamaiio y la magnitud del momento dipolar de la molécula.

Este tipo de interacciones nos ayudan a explicar varios fenomenos, entre ellos:

a) Cuando una sal se disuelve en agua, se separa en iones que, de manera rapida, son ro-
deados por moléculas polares de agua, es decir, son solvatados (Figura 13). Este efecto
estabiliza las cargas eléctricas de los iones generados, permitiendo su transporte den-
tro de una gran variedad de sistemas, como son las células.

Figura 13. Disolucion de cloruro de sodio en agua.

b) Las proteinas son moléculas de gran tamano que cumplen varias funciones dentro de
los sistemas bioldgicos. Estan constituidas por unidades simples llamadas aminoacidos,
algunos de los cuales, en condiciones fisioldgicas normales, presentan carga eléctrica.
Algunas proteinas se relacionan con otras moléculas mediante interacciones del tipo
ion - dipolo para llevar a cabo sus funciones dentro de un organismo (Figura 14).
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RuBP

Interacciones de tipo ion-dipolo en el sitio activo de una profeina

Figura 14. Interacciones de tipo ion - dipolo en el sitio activo de una proteina.

¢) Los medicamentos que se emplean en la actualidad para el tratamiento de las infeccio-
nes virales de influenza, como la H1N1, bloquean el sitio activo de algunas proteinas
mediante interacciones ion - dipolo, esto impide la diseminacién del virus y, con ello,
el control de la infeccién (Figura 15).

A #ercieietinn 1 i quun i i ey e L pinatn adetuds
{0 Rerenhd) CHBVIOT &1 9 (RN BOVD
AN Aoy o AT L) SIS ksl 4 1 annen

Figura 15. interaccion entre un sustrato y el sitio activo de la enzima correspondiente.

Interacciones intermoleculares entre moléculas no polares.

Interacciones hidrofébicas

Son aquellas interacciones que mantienen juntas las regiones no polares de las moléculas.
Existen moléculas de tipo anfipatico que contienen regiones que son polares y otras no
polares. Cuando un compuesto anfipatico se mezcla con agua, la region polar interactGa
favorablemente con el disolvente, pero la regién no polar tiende a evitar el contacto con
el agua. Un ejemplo de este tipo de moléculas son los lipidos, los cuales en agua tienden a
formar agregados llamados micelas (Figura 16), las cuales pueden conformarse por cientos
o miles de estas moléculas. Otras moléculas biologicas de tipo anfipatico son: proteinas,
pigmentos, ciertas vitaminas, esteroles y fosfolipidos de las membranas. Las estructuras
en las células compuestas por este tipo de moléculas son estabilizadas por interacciones
hidrofobicas a través de sus regiones no polares.

S
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Estructuras generadas por fosfolipidos
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Figura 16. Estructuras generadas por moléculas anfipaticas. Los Liposomas pueden contener medicamentos
para subsecuentemente liberarlos en las células enfermas.

La caracteristica no polar de muchos compuestos naturales o sintéticos ha sido am-
pliamente aprovechada en varias disciplinas como la medicina, la agricultura, la industria tex-
til, entre otras. Se dice que el 50% de los medicamentos utiles son hidrofébicos (Figura 16).

En el afio 2009, en los Emiratos Arabes Unidos se dio a conocer una estrategia para cultivar
en los desiertos. El plan consiste en extender una capa de 10 centimetros de espesor de
una arena hidrofébica por debajo del tipico suelo arenoso del desierto, de modo que esta
capa detenga la filtracion del agua de lluvia hacia las profundidades del subsuelo, justo a la
altura en que se encuentran las raices de las plantas (Figura 17). De este modo el agua no
se escapara y las plantas se beneficiaran de su constante presencia.

Figura 17. Arena hidrofobica empleada en el suelo desértico para beneficio de los cultivos locales.
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Con esta técnica, los cultivos tradicionales del desierto (que necesitan ser irriga-
dos 5 6 6 veces al dia) se benefician de una reduccion de hasta un 75% en el aporte acui-
fero. Ademas de aislar el suelo para que el agua no escape hacia abajo, esta arena tam-
bién actua evitando que la salinidad tipica de estos suelos se mueva hacia arriba, llegando
a las raices de las plantas y matandolas con su corrosion.

Dado que este producto es comercial, llamado SP-HFS 1609, no se da conocer la
composicion del material hidrofébico pero seguramente se trata de silice modificada. La
silice es, en principio, un material hidrofilico debido a los grupos silanol que se encuentran
en su superficie (Si-OH). La superficie de la silice también puede presentar grupos siloxa-
no (Si-0Si). Se define que una particula de silice es hidrofila cuando los grupos siloxanos
(hidrofobos) de la superficie representan menos del 20% (Figura 18). Por lo tanto, debido a
que las particulas de este proyecto han sido modificadas de manera superficial, se obtie-
nen particulas parcial o totalmente hidrofobas.

Figura 18. Silice parcialmente hidrofoba (izquierda) y silice hidrofila (derecha).

Las interacciones intermoleculares en los sistemas biologicos

En los procesos biologicos las interacciones intermoleculares son mas dinamicas que esta-
ticas y, en muchos casos, comprenden una serie de eventos finamente orquestados. Dado
que dichas interacciones derivan de una sinergia geométrica, estérica o idnica, se de-
nominan interacciones “complementarias”, “llave-cerradura”, “ligando-receptor” o “de
reconocimiento”; por lo tanto, la unién de un ligando o un sustrato a un biopolimero o re-
ceptor esta gobernada por interacciones intermoleculares. Algunos ejemplos de comple-
jos biologicos receptor-sustrato son los complejos enzima-sustrato, antigeno-anticuerpo
y fdrmaco-receptor. En todos los casos, un sitio en el sustrato posee grupos funcionales
que interactuan con grupos funcionales complementarios en el receptor. Por ejemplo, un
grupo que forma un puente de hidrogeno a partir del sustrato se ubica cerca de un grupo
en el receptor con el que puede establecer el puente de hidrogeno, permitiendo asi una
union estrecha. Muchos contactos intermoleculares especificos deben producirse en un
complejo bioldgico receptor-sustrato y, por lo tanto, un sustrato se une sélo a receptores
quimicamente similares. Todos los procesos biologicos, desde los metabolicos hasta las
respuestas inmunes, estan controlados por reglas estrictas que rigen el reconocimiento
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molecular de un sustrato por un receptor y esto permite disefiar farmacos efectivos para
el tratamiento de enfermedades.

Las interacciones de Coulomb (electrostaticas) son importantes en el interior del
receptor, donde la permisividad relativa puede ser mucho menor que la del exterior acuo-
so. Por ejemplo, a pH fisiologico, las cadenas laterales de aminoacidos que contienen
acido carboxilico o grupos aminos poseen carga negativa o positiva, respectivamente, y
se atraen entre si. También son posibles interacciones dipolo-dipolo pues muchos de los
componentes de los biopolimeros son polares, incluido el enlace peptidico -CONH-. Sin
embargo, en complejos bioldgicos receptor-sustrato, las interacciones que prevalecen son
del tipo puente de hidrogeno.

De esta manera, muchos fenomenos que ocurren en los organismos vivos unicelula-
res y multicelulares simplemente no existirian, de no ser por las interacciones intermole-
culares que se llevan a cabo en distintas combinaciones y complejidades. Practicamente
en todos los procesos biologicos participan moléculas de distinta naturaleza (polares y no
polares) y la manera en que se relacionan es estableciendo interacciones entre si.
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Principios de la reactividad quimica
en moléculas organicas

Alicia Negron Mendoza

Principios de la reactividad

Una de las piedras angulares de la quimica organica es el conocimiento de que las reac-
ciones de los compuestos son determinadas principalmente por el grupo funcional. Asi,
un éster (el grupo funcional -COOR) sufrira en un medio basico una reaccion de hidrolisis
y la velocidad de la reaccion dependera de los grupos unidos a este grupo funcional. Por
ejemplo:

Las velocidades de reaccion relativas para ésteres metilicos de acidos carboxilicos, varian-
do el sustituyente, son:

Reaccion: R-COOCH, + H,0 = R-COH + HOCH,
Compuesto: CH,COOCH, CH,CICOOCH, CHCI,COOCH,
Velocidad relativa: 1 761 16000

En este ejemplo se muestra como la sustitucion de un H por uno o dos atomos de
cloro modifica de manera drastica las velocidades de la reaccion de hidrolisis. Las velo-
cidades de reaccion o la posicion del equilibrio pueden ser fuertemente dependientes de
cambios en el esqueleto del carbono o de la presencia de sustituyentes en la molécula
reactante (Gould, 1959). Asi, para correlacionar la estructura con la reactividad de una
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molécula, dividiremos estos efectos en factores dependientes de la geometria de la molé-
cula y en factores electrostaticos, tomando en cuenta que esta division no esta basada en
conceptos termodinamicos.

Reactividad

Es la capacidad que tienen los compuestos quimicos de producir una reaccion quimica.

La reactividad se ve afectada por varios factores, como:

La estructura de la molécula
Su arreglo electronico.

Estructura

Es la geometria particular de una molécula. La estructura de una molécula esta relaciona-
da con su hibridacion y la electronegatividad de los atomos en los enlaces, asi como por la
fuerza de estos. Por ejemplo, si una molécula contiene un carbono con hibridacion sp?, su
estructura estara dada por este atomo y sera una geometria tetraédrica.

La relacion entre la estructura y la reactividad de las moléculas organicas ha sido
extensamente estudiada en acidos carboxilicos y, en general, para reacciones acido-
base, por lo que se revisaran brevemente los conceptos de acido-base para las moléculas
organicas.

La naturaleza del grupo funcional determina qué reaccion se
dara y la disposicion espacial, de igual forma la naturaleza de los
sustituyentes sera fundamental para la velocidad de la reaccién o
la posicion del equilibrio*.

*El equilibrio quimico se caracteriza porque, en una reaccion reversible, la velocidad de la reaccion hacia la
derecha se iguala a la reaccion hacia la izquierda. Varios factores como la concentracion, temperatura, etc.,
pueden modificar este equilibrio.

Introduccion a los conceptos de acidez y basicidad

Definiciones

El estudio de la quimica acido-base nos da la posibilidad de entender y predecir las reaccio-
nes quimicas. Es importante analizar las relaciones entre grupos funcionales y su geometria,
ya que las modificaciones en dicha geometria o en sus propiedades acido base producen re-
acciones diferentes. ;Qué relacion hay entre la estructura y la reactividad de una molécula?
La habilidad de entender estos conceptos hara mas facil el estudio de la quimica organica.

Los acidos y bases son dos tipos de compuestos quimicos que presentan caracte-
risticas opuestas. Los términos acido y basico se han utilizado desde hace mucho tiempo:
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Robert Boyle definidé como acidos (del término Latino acere, que quiere decir acido) a
aquellas sustancias que tienen un sabor agrio, colorean de rojo el tornasol (tinte rosa que
se obtiene de determinados liquenes) y reaccionan con ciertos metales desprendiendo
hidrogeno. El nombre de bases (o alcalis) se dio a aquellas sustancias que tienen sabor
amargo, colorean el tornasol de azul y tienen tacto jabonoso. Existen otras definiciones
que son mas especificas, como la de Arrhenius, la de Bronsted-Lowry y la de Lewis.

Dentro de la quimica organica, el mayor interés en estos conceptos radica en el
papel que juegan como reactivos, productos o catalizadores dentro de una reaccion. Hay
que tomar en cuenta que no solamente se reducen a disoluciones acuosas, puesto que
muchos compuestos organicos son insolubles en agua y este tipo de reacciones acido-base
se llevan a cabo en disolventes no polares.

Definicion de Arrhenius

En la década de 1880, Svante Arrhenius defini6 como sustancias acidas a las que pueden
donar iones H* (protones) en disolucion acuosa y a una base como un compuesto que pro-
duce iones OH- (hidroxilo) en una disolucion con agua.

Definicion de Bronsted y Lowry

En la definicion propuesta en 1923 independientemente por Johannes Bronsted y Thomas
M. Lowry, un acido es una sustancia que puede donar un proton y una base es una sustancia
que puede aceptar un protén. Asi, la reaccion de un acido con una base es la transferencia
de un protén del acido a la base.

-Acido: especie capaz de donar un ion H*

-Base: especie capaz de aceptar un ion H*

Definicion de Lewis

Un concepto mas general sobre acidos y bases fue introducido por Gilbert N. Lewis en
1923, quien describid a un acido como una sustancia que puede formar un enlace covalen-
te aceptando un par de electrones de la base, en tanto que una base es una sustancia que
posee un par de electrones sin compartir y tiene la posibilidad de donarlos.

Acido: especie capaz de aceptar un par de electrones

Base: especie capaz de donar un par de electrones

Las sustancias que son bases en el sistema de Bronsted también son bases de acuer-
do con la definicion de Lewis, pero esta ultima amplia el niUmero de sustancias que se
clasifican como acidos.

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas &
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Los acidos de Lewis incluyen moléculas o atomos
2 que poseen octetos incompletos, varios cationes sencillos
y algunos atomos metalicos. Una caracteristica de un aci-
do de Lewis es que posee un orbital desocupado capaz de
F F aceptar pares de electrones de la base. Ejemplos de aci-

F-B" + :NH, - F-B-NH,  dosde Lewis son BF,, AlCL,, ZnCl,, FeCl,. Algunos ejemplos
B L de bases: NH,, R-NH,, R-OH, cetonas, etc.
Acido da Base de
Lewrs Lewes

Pares dcido/base segun Brénsted-Lowry

Profundicemos en el concepto de Bronsted y Lowry. Por ejemplo, al disolver un acido en
agua:

s = . © -
H-O: + H-Cl: —H-041 + :CI:

H H
Base  Acido Acido Base
acepta  dona conjugado conjugada

proton proton  de H0  de HCI

El agua actua aceptando un proton y formandose el ion H,0* (ion hidronio), por ello actua
como base; en tanto que el HCl dona un protén y queda el ion Cl°, por tanto, actUa como aci-
do. Asi, el par HCL/Cl" es un par acido/base. El HCl es el acido y el Cl™ es su base conjugada.

En otro ejemplo, el acido acético (CH,CO,H) dona su protén al agua, éste actua
como acido y el agua como base al aceptar el proton.

CH3CO2H + H20 = CH3CO2- +  H30+
Acido Base Base conjugada Acido conjugado

Esta reaccion es reversible como indica la doble flecha. La molécula del acido
acético actla como un acido en la reaccion directa y cede un proton a la molécula del
agua, la cual actlla como una base y acepta el protén. En la reaccion inversa (de derecha
a izquierda), el ion H,0* dona un protén al ion acetato CH,CO, vy, por lo tanto, actia como
un acido (se le denomina el acido conjugado de H,0). El ion acetato que acepta un proton
actla como una base y se le denomina la base conjugada del acido acético. En la reaccion
hacia la derecha, el acido CH,CO,H dona un proton y se transforma en la base CH,CO,y,
en la direccion inversa, gana un proton y se convierte en el acido CH,CO,H. Un par acido-
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base como este, relacionado mediante la ganancia o pérdida de un protén, se llama un
par conjugado. Similarmente, el H,0 y H,0* forman un segundo par acido-base conjugado.
Es importante notar que el agua actla como acido en ciertas reacciones y como base en
otras. A estas sustancias se les llama anfotéricas.

En un par acido-base, cuanto mas fuerte es el acido, mas débil es la base conju-
gada. Cuanto mas fuerte es la base, mas débil es su acido conjugado, es decir, una base
fuerte tiene un acido conjugado débil.

Fuerza de un dcido

La fuerza de un acido depende de su habilidad para donar un proton, lo que esta relacio-
nado con el equilibrio que se establece al disolverlo. Para analizar la fuerza de un acido
y una base tomemos un acido representado por HA que se disuelve en agua. Se establece
un equilibrio quimico que, segun la ley de accion de masa o ley del equilibrio quimico, lo
podemos expresar como:

HA + H 0  H30"+ A

+ -
[H3O0]|A ]
Ka = Ka=- log Ka
[HA] P g

En esta expresion Ka es la constante de ionizacién acida y es el producto de Keq
[H,0], en tanto que Keq es la constante de equilibrio a una temperatura dada. Asi se tiene
para el acido acético:

~ [H30"] [CH,CO0T]

Keq =
[H20] [CH,COOH]

La fuerza de un acido se mide por el valor de Ka. Mientras mas grande es Ka, el
acido es mas fuerte y la tendencia de la reaccion se desplaza hacia los productos. También
se puede expresar en términos de pKa en donde pKa = -log Ka.

Cuanto mayor sea Ka o menor su pKa, mas acida sera la especie.

Ejemplo, el acido férmico (presente en las hormigas) y el acido acético (contenido en el
vinagre) tienen un pKa de 3.75 y de 4.76, respectivamente, por ello decimos que el acido
formico es un acido mas fuerte que el acido acético.

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas ‘\""
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{ATENCION!

No confundir pH con pKa, el primero nos indica
la concentracion de protones [H*] en la disolu-
cion, en tanto el pKa caracteriza a un compuesto
particular, indicando la facilidad con que dicho
compuesto libera un proton.

Clasificacion de dcidos y bases

Los acidos se clasifican en fuertes y débiles dependiendo del valor de su Ka o pKa.
Del mismo modo sucede con las bases, que se clasifican en fuertes o débiles de acuerdo a
su valor de Kb o pKb.

Un valor grande de Ka significa que el acido es un acido fuerte.

Un acido fuerte es aquel que es mas potente que el H,0* y una base fuerte es aquella mas
potente que el OH-. En general, los acidos carboxilicos tendran un pKa de 3 a 5. Los alco-
holes son acidos mucho mas débiles que los acidos organicos con pKa del orden de 16. Por
ejemplo, el metanol tiene un pKa de 15.5.

RCOOH == RCOO" pKa=5

RCH,OH == RCH,0' pKa= 17

Acidos y bases fuertes

Son aquellos que tienen una Ka muy grande y se disocian completamente, ejemplo de ellos
son los acidos minerales tales como el HCl, HNO,, etc.

Acidos y bases débiles
Son aquellos en los cuales el valor de su Ka o Kb es menor que 1, por ejemplo, el acido
acético tiene su Ka = 4.74x10°, por ello es un acido débil que no se disocia al 100%.

Una solucion 0.1 M a 25 °C sélo presenta el 1% de las moléculas del acido acético disocia-
das, es decir, que transfieren sus protones al agua.
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Podemos ordenar a los compuestos organicos por su valor de pKa, por ejemplo, la
Tabla 1 muestra algunos compuestos y sus correspondientes valores de pKa:

Tabla 1. Valores de pKa para algunos compuestos

Acido pKa Base conjugada
H-Cl 7 Cl

T CH:COO-H 4.74 CH:COO
HO-H 15.7 HO

IE CHzCHz0-H 16 CHiCH:O

= HC=CH 23 HC=C

% HzM-H 38 HzM™

E HzC=CH-H 44 CHz=CH

E CHz-H a0 CH3

Reacciones dcido-base o de neutralizacion.

Cuando una sustancia acida reacciona con una base se llama reaccion de neutralizacion.

i
OL, + H—E_):- — 2 HIQ\H

En quimica organica, muchas de las reacciones que se efectlan son de tipo acido-base. La
fuerza resultante de un acido, junto con su base conjugada, puede usarse para predecir
la transferencia del proton. El proton siempre ira del acido mas fuerte a la base mas
fuerte, es decir, un acido donara un proton a la base conjugada de cualquier acido que
tenga un valor de pKa mayor. Por ejemplo, en una solucién de acido acético (pKa=4.74) e
hidroxido de sodio, el ‘OH reaccionara para formar el ion acetato y agua. Como el agua es
un acido mas débil (pKa= 15.74), el i6n hidréxido conserva mas el proton que el acetato.

R +r R

}‘-GH + Na:0-H - /}"D + O
d = g H H
Acido fuerte Base fuerte Base débil Acido débil
pKa=3-5 pKa=157

Equilibrio desplazado hacia la derecha

OH ... O Na
O_< N TO-H—— . O
D - D H H

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas J
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Relaciones estructura-reactividad

Tanto la caracteristica de acidez como otras propiedades estan influidas por varios facto-
res que afectan la reactividad de la molécula. A continuacion se esbozaran los principios
de reactividad quimica, su relacion con la estructura y su aplicacion en el estudio de la
acidez o basicidad de un compuesto organico.

Como vimos anteriormente, modificar la estructura afecta la reactividad, pero ;qué
factores podemos estudiar que provocan cambios en la reactividad de un compuesto deter-
minado? Vamos a tomar algunos ejemplos de la vida diaria y a hacer algunas analogias.

En una carrera, si tenemos dos o
mas corredores y estos salen del mismo
sitio, no necesariamente llegan a la M
meta al mismo tiempo (Figura 1). ;Por
qué? Cada uno de los participantes tie-
nen la capacidad de correr, pero hay
factores intrinsecos del corredor (si esta
entrenado, su edad, género, etc.), asi
como factores externos, por ejemplo, el
tipo de pista (si es de arena o tezontle),
que hacen que aunque tengan la capaci-
dad, no lo hagan a la misma velocidad. Figura 1. Corredores en una pista

E
—
A

Una situacion analoga ocurre en una reaccion quimica. Por ejemplo, tenemos un
compuesto y sufre una reaccion. Si tenemos otro compuesto de estructura similar (con el
mismo grupo funcional), también seguira la misma reaccion, pero tal vez sea mas lenta.

;Por qué este comportamiento? Consideremos que una molécula tiene un grupo
funcional determinado en donde se encuentra un centro reactivo o centro de reaccion,
el cual posee otros sustituyentes, y es el lugar donde se efectuara el cambio quimico.
La naturaleza de este centro reactivo es la que determina el tipo de reaccion, pero la
naturaleza de los sustituyentes que estan unidos al centro reactivo influiran en su reacti-
vidad. Por ejemplo, en el caso de un éster, el acetato de metilo:

<> C centro reactivo

[ ] Grupo funcional

D Sustituyente

El centro reactivo en el grupo funcional es el que determina el
tipo de reaccion.

Los sustituyentes del centro reactivo van a influir en su
reactividad.
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Hagamos otra analogia para indicar cémo influyen los sustituyentes en la reactivi-
dad de una molécula.

Para jugar tiro al blanco requerimos de un arquero, flechas y un blanco. Si el ar-
quero es bueno acertara en el centro, si no, tirara fuera del blanco.

Recordemos la leyenda de Guillermo Tell, ballestero famoso por su punteria y ha-
bitante de Birlen, quien luché por la independencia de Suiza a finales del siglo XIIl y prin-
cipios del XIV: el representante de la casa de los Habsburgo, que dominaba Suiza en ese

momento, le obligd a disparar su ballesta contra una manzana colocada sobre la cabeza
de su propio hijo, el cual fue situado a 80 pasos de distancia (Figura 2).

Guillermo Tell

i

B
= RHC=0

Centro Reactiva

ad B

Sustituyente 1

¥

- SN VA

Sustituyente 2

Figura 2. Blanco en el tiro con arco de Guillermo Tell

Si Tell acertaba, seria liberado de cualquier cargo, si no lo hacia, seria condenado a
muerte. La encrucijada que enfrentd Tell hubiera sido muy diferente si el lugar de su hijo
lo hubiera ocupado un muneco. Es la misma accion de tirar una flecha, pero el hecho de
quién sostiene la manzana cambia la situacion.

Regresando a la quimica, podemos ahora decir que el centro reactivo nos da el tipo
de reaccion, el cual podemos encontrar en el grupo funcional (la manzana, en el caso de
Guillermo Tell); en tanto que la naturaleza de los sustituyentes en el centro reactivo nos
da la reactividad (el hijo de Tell o el muneco).

Factores estructurales que afectan la reactividad

Como se menciond, cualquier cambio estructural puede afectar la posicion del equilibrio o
la velocidad de una reaccion quimica, esto es, puede hacerla mas lenta o mas rapida. Por
ejemplo, la sustitucion de tres grupos metilo en el acetaldehido hace que cuando reac-
cione con un compuesto llamado semicarbacida (H,NNHC(=0O)NH,), una reaccion tipica de
aldehidos, la velocidad de la reaccién baje en un factor de 20 a 25, pero la constante de
equilibrio se incrementa un 60%. La relacion estructura/reactividad se ha estudiado con
profundidad para el caso de reacciones acido-base.

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas S
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Los factores estructurales que afectan la reactividad se pueden agrupar en tres
tipos: a) aquellos que estan asociados a la geometria particular de una molécula: la hibri-
dacion de sus atomos y la naturaleza del enlace quimico; b) aquellos que estan relaciona-
dos con el efecto electronico, asociado a la distribucion de electrones en los enlaces; y c)
aquellos vinculados con los efectos de volumen de los sustituyentes (efectos estéricos).

Geometria de la molécula

Hibridacion de los dtomos

La hibridacion de los atomos afecta la reactividad de la molécula, ya que a medida que
aumenta el porcentaje de caracter p (por ejemplo en una hibridacion sp?) en los orbitales,
se incrementa el tamano de los enlaces y la basicidad, disminuyendo la acidez de la molé-
cula. Esto se debe a que los electrones estan mas disponibles para aceptar protones. Por
ejemplo, en el siguiente diagrama (modificado de Dewick, 2006) se muestran los valores
de pKa para hidrocarburos con dos atomos de carbono y diferentes hibridaciones.

etano, pka, 50 orbital sp‘;
C=C >C

etileno, pka, 44 orbital .‘ipz

C=C T

acetileno, pKa, 25 m'h.ita] sp

Como se observa en el esquema, el compuesto con hibridacion sp, el acetileno, es el mas
acido y es el que tiene mayor caracter s.

Otro ejemplo puede verse analizando un acido carboxilico que tiene como sustituyen-
tes un grupo con un carbono con hibridacion sp®, otro con sp? y un tercero con un sp. Como
muestra el siguiente esquema, vemos que la acidez es mayor en el que tiene hibridacion sp
(acido propidlico), le sigue el de hibridacion sp? (acido acrilico) vy, al final, el menos acido
seria el que tiene una hibridacion sp*y corresponde al acido propiénico (Dewick, 2006).

o)
o) 0
3 sp?
sp o sp
OH
OH OH %
ACIDO PROPIONICO ACIDO ACRILICO ACIDO PROPIOLICO

pKa=4.9 pKa= 4.2 pKa= 1.8
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La fuerza del enlace

En general, la fuerza del enlace disminuye conforme se desciende en una familia de la
tabla periodica, asi el HF, que tiene un enlace mas corto es menos acido (pKa=3.1) que
el HI, en el que su enlace es mas largo con un pKa de -10.4, ya que energéticamente es
menos costoso romperlo. En la base conjugada de Hl, el ion I es la base conjugada débil
comparada con el ion F- que es mas fuerte. La fuerza del enlace es importante cuando se
comparan elementos del mismo grupo en la tabla periddica.

Efecto estérico

Desde hace tiempo se reconocié que la naturaleza de los sustituyentes puede afectar las
reacciones quimicas, principalmente por su habilidad de ocupar espacio. Por ello se les
llamé efectos estéricos a los que producen las interacciones espaciales entre los atomos
y/o grupos, es decir, el efecto de amontonamiento de atomos en una molécula. El atomo
de hidrégeno se toma como referencia, ya que es el mas pequeno. El efecto estérico de un
sustituyente esta relacionado con el impedimento estérico que ejerce sobre algin tipo de
fenomeno de estudio (reaccion, interaccion inter o intramolecular, etc.). Por ejemplo, en
reacciones de esterificacion de acidos, si se sustituye un hidrégeno en posicién a o B del
acido o del alcohol por un grupo alquilo voluminoso, una vez formados estos ésteres “im-
pedidos”, su reaccion de saponificacion (hidrolisis alcalina) es extremadamente lenta.

Otro ejemplo es la molécula del siguiente esquema: el efecto estérico en esta
molécula es muy grande porque los grupos metilo provocan que haya poca dispersion de la
carga y es una base mas débil.

Asi, el anion t-butdxido es mucho mas voluminoso que el anion metodxido, vy la
aproximacion de las moléculas de agua del disolvente al atomo de oxigeno que transporta
la carga negativa se ve impedida.

En consecuencia, el anion t-butdxido esta menos solvatado que el anion metoxido:
la carga negativa del anion t-butoxido solvatado esta menos repartida que en el anion
metoxido solvatado y, por tanto, el anidn t-butdxido se estabiliza menos por solvatacion.
El equilibrio acido-base del t-butanol se desplaza menos a la derecha que en el metanol y,
como consecuencia, el t-butanol es un acido mas débil que el metanol.

—OH +H,0 +H,0

Distribucion de electrones en una molécula

La distribucion de electrones en la molécula afecta su reactividad, por ello debemos repasar
algunos conceptos como electronegatividad, polaridad en los enlaces y moléculas polares.

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas &}
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Electronegatividad

La electronegatividad se define como la atraccion relativa que tienen los atomos por los
electrones de un enlace covalente. Para evaluarla hay escalas que nos dan valores de
electronegatividad; la mas usada es la de Pauling que asigna el valor de 4 al elemento
mas electronegativo, el cual lo constituye el fllor. En la Figura 3 podemos ver el valor de
electronegatividad para algunos elementos. La reactividad de una molécula, por ejemplo
la acidez de un compuesto, se ve influida por la electronegatividad.

2.2

L | Be|B/CIN|O[F
101618 (25|30 3440

Na Mg| Al | Si| P | S |Cl
09 1.3]1.6[19]22 26|32

K Br
08 30
|
2.7

Figura 3. Electronegatividades de algunos elementos.

Polaridad en los enlaces

Un enlace covalente se afecta cuando tiene atomos con diferente electronegatividad. Si
tenemos una molécula formada por A-B, ;qué pasa si entre Ay B hay una diferencia de
electronegatividad?

Analicemos la situacion: en un enlace covalente cada atomo presta un electron
para formar la unién. Si tenemos una molécula A-A o B-B, veremos que forman enlaces
covalentes no polares; en tanto que en la molécula A-B, si entre Ay B hay diferencia en
electronegatividades, mientras mayor sea esa diferencia, el enlace tendra mas caracter
polar, como es el caso de la molécula de HF.

A-A tiene igual electronegatividad, enlace covalente no polar.

A-B tiene diferente electronegatividad, enlace covalente polar.

H-H tienen igual electronegatividad, el enlace es covalente no-polar.
F-F tienen igual electronegatividad, el enlace es covalente no-polar.

H-F tienen diferente electronegatividad, el enlace es covalente polar.

Esta distribucidn desigual de los electrones provoca la formacion de dipolos en el
enlace. Existe un dipolo siempre que hay separacion de cargas opuestas (se representan
por un vector con la cabeza de la flecha hacia el atomo mas electronegativo). El tamaio
de un dipolo se mide por su momento dipolar que se describe por la ecuacion:
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n=q -d,

en donde g=carga y d=distancia. EI momento dipolar usualmente se encuentra expresado
en Debyes (1 D=1A .1 ues).

Por ejemplo, al comparar el enlace C-Cl y C-H, la diferencia de electronegatividad
hace que los atomos de C y Cl compartan en forma desigual sus electrones en el enlace (la
distribucion de electrones esta polarizada), originando un enlace covalente con caracte-
risticas polares. El cloro es mas electronegativo que el carbono y atrae los electrones del
enlace C-Cl hacia si. Esta polarizacion hace que el cloro tenga una carga parcial negativa
0(-) y el carbono una carga parcial positiva 8(+). En general, cuanto mayor sea la diferen-
cia en electronegatividad entre dos elementos, el enlace entre ellos sera mas polar. En el
caso del enlace C-H, el H tiene una electronegatividad similar al carbono y los electrones
estan distribuidos de manera mas homogénea:

1.5D 0.3D Enlace Momento dipolar (D)

0.3
1.3

=30
A

—_—

—

!

\'\\\\\\\\\\\
ADOONON0 I
mMOZNoOZ
o oo
NN O
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Moléculas polares

Para considerar si una molécula es o no polar, se requiere analizar si tiene enlaces polares,
al igual que la geometria total de la molécula. Esta debe poseer un momento dipolar dife-
rente a cero. El momento dipolar es la suma de los momentos de cada uno de los enlaces
polares que posea la molécula. Por ejemplo, en los casos de la moléculas de CHCL, y CCL,,
ambas tienen enlaces polares C-Cl, pero el analisis global nos dice que CHCL, es polar y
CCl, no lo es a pesar de que tiene cuatro enlaces polares, pues la suma de sus correspon-
dientes vectores da como resultado p=0 debido a la geometria de la molécula.

. cL
e = z
z—— < = >
Cl7 H CI7— cl
cl ‘
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Otro ejemplo en que la acidez de un compuesto es afectada por la electronegati-
vidad de los atomos que la componen es el que se observa a lo largo de un periodo en la
tabla periddica: mientras se incrementa la electronegatividad del atomo X, la polarizacién
del enlace H-X se vuelve mas pronunciada y la acidez aumenta. Por ejemplo, en el siguien-
te diagrama se indican los pKa de hidruros del segundo periodo, el oxigeno es el atomo
mas electronegativo de los elementos mostrados y su compuesto con H sera mas acido que
el correspondiente al carbono, que es menos electronegativo.

Cuanto mas estable sea el ion formado por el acido al desprenderse el proton, ma-
yor sera su fuerza como acido, es decir, a medida que aumenta la electronegatividad del
atomo al cual esta unido el H, se incrementa su acidez. La electronegatividad es el factor
mas importante cuando se analizan elementos de la misma fila de la tabla periodica.

Hzg bise.- H-O:

ge

pKa ~16 P E
NHy _Pase  {n; | ©85G3

0 >

pKa ~38 c o
2 §

CHy base :CH3 EE
pKa ~ 50 £

Cuanto mas electronegativo sea el elemento que porta el H, mas
polarizado estara el enlace y mas acida sera la familia de compuestos
relacionados.

Puentes de hidrégeno

Una consecuencia de la electronegatividad del F, el O y el N es la formacion de enlaces
llamados “puentes de hidrogeno”, un tipo especial de atracciones electrostaticas de corto
alcance y que también influyen en la reactividad de una molécula. Los puentes de hidroge-
no estabilizan a las bases conjugadas puesto que existe una mayor dispersion de la carga,
haciendo que disminuya su basicidad y aumente su acidez, como en el caso del acido ma-
léico, que es cis, es decir, con los grupos voluminosos hacia el mismo lado y pueden formar
un puente de hidrégeno intramolecular. Su pKa es 1.92.
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Acido fumarico

OH O

Acido maleico

El isdmero trans (el acido fumarico) no puede formar puentes de hidrogeno intra-
moleculares, lo cual no estabiliza la base, por lo que es un acido mas débil: pKa=3.0.

Otro ejemplo es el caso del acido salicilico (pKa=3.0) que puede formar puentes de
hidrogeno intramolecular que estabilizan a la base conjugada. El correspondiente acido
con el grupo OH en posicion “para” es menos acido con un pKa de 8.5.

OH
AN o} . :i)' o
H™ H
OH
0 (0]
A
—_— OH + ]
OH ) H’O\H
HO o

Problemas

1. Ordene de mayor a menor acidez los siguientes derivados de acidos y explique la razén
de ese orden.

OH NH, CHy
R—( R—( R—(

o~

2. ;Cual es el acido mas fuerte: (CH,),NH* o (CH,),0H*?

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas 3
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Factores que afectan la reactividad: efectos electronicos

Los efectos electrdonicos estan relacionados con la accesibilidad de los electrones en el
centro de reaccion. Para evaluar este efecto sobre la reactividad tomamos como referen-
cia de sustituyente al hidrégeno, que es el atomo mas pequefo y de electronegatividad
similar al carbono. Llamamos G al grupo que vamos a comparar. Asi, el grupo G puede
donar o ceder electrones, lo cual afecta al centro reactivo. Este efecto es el resultado de
dos fuerzas:

Efecto de resonancia
Efecto inductivo

A continuacion estudiaremos cada uno de ellos.

Efecto de resonancia

Involucra la deslocalizacion de electrones de tipo 1. Los orbitales p que forman el enlace
tipo m deben de ser coplanares, es decir, deben ubicarse en el mismo plano. En esta situa-
cion, los orbitales p pueden adoptar otro arreglo diferente al inicialmente propuesto vy,
por ende, los electrones involucrados en dichos orbitales ya no estaran confinados (locali-
zados) en los orbitales originales. Este fendmeno es un efecto estabilizante que se conoce
como deslocalizacion electronica, resonancia o mesomerismo.

2 4 ) 4.. 4
= CH, o . ®° CHy o .. 2 CH,

=

I I I11

Cuanto mayor es el nUmero de enlaces dobles alternados, mayor es la estabilidad de
la especie quimica por resonancia (McMurry, 2004). Por ejemplo, para el 1,3-butadieno:

-NO

Otro ejemplo es el grupo nitro, en el cual la deslocalizacion de los electrones entre
los dos oxigenos ayuda a estabilizar la carga en la base conjugada del HNO,. La deslocali-
zacion de electrones en este ion aumenta la constante de equilibrio para su formacion:

En la resonancia, cada una de las representaciones que se obtienen se cono-
cen como formas resonantes o mesoméricas. Las formas resonantes son el
resultado del movimiento de electrones ubicados en orbitales p.
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No abarcan rupturas de enlaces o, aunque consideraremos que si involucran
rupturas y formaciones de enlaces .

Conservan la carga neta.
Pueden incluir cargas formales.
No poseen la misma energia.
Los sustituyentes que tengan la capacidad de atraer hacia si los electrones de la

nube T se clasificaran como electrén atrayentes o electron aceptores por efecto resonante
0 mesomérico (grupo -M).

M
/-';} & ] -CN
}? -— Mi@ =
HO HO CO,R
| | CONR
-CHO
_ Celonas
) d/_\,l SO.H
= PR
¢ JocH; (:;0 CH- Ok
i~ @ 2 Haldgenos
L =5R

hidrdgena
o alguilos

Los sustituyentes capaces de ceder los electrones hacia la nube m se cla-
sifican como electréon dadores o electréon donantes por efecto resonante o mesomérico
(grupo +M). Dicho sustituyente debe poseer un par de electrones no enlazados capaces de
ubicarse coplanarmente en la nube.

Efecto de la resonancia en la acidez

En el caso del efecto de la estabilizacion por resonancia sobre la fuerza acida de algunos
compuestos organicos, como en la carga negativa de una base conjugada, ésta puede
estar deslocalizada entre dos o mas atomos y estabilizada por resonancia. Si analizamos
las bases conjugadas del etanol (pKa=15.9, acido débil), la del acido acético (pKa=4.74,
acido moderadamente débil) y el acido metanosulfénico (pKa=-1.2, acido fuerte), vemos
que el ion etdxido tiene una carga negativa localizada en el oxigeno, en tanto que el ion
acetato tiene la carga negativa extendida entre los oxigenos del carbonilo. En el caso del
ion metasulfonato, la carga negativa esta deslocalizada en tres atomos de oxigeno, por
lo que esta base esta mas estabilizada que el ion acetato y éste, a su vez, mas que el ion
etdxido. Lo que demuestra que si la base conjugada esta estabilizada por resonancia, el
acido donara mas facilmente su proton, es decir, sera mas acido.

Efecto inductivo

El efecto inductivo de un sustituyente (atomo o grupo de atomos) es aquel efecto electro-
nico que resulta de la electronegatividad de dicho sustituyente. Depende de la tendencia
intrinseca del sustituyente, sacar o meter electrones al centro reactivo.

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas $
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LA POLARIZACION DE UN ENLACE POR INFLUENCIA DE UN
ATOMO O GRUPO ADYACENTE POLAR SE CONOCE COMO

EFECTO INDUCTIVO.

Si el sustituyente G es mas electronegativo que el carbono, atraera los electrones
del enlace covalente G-C, por lo que el sustituyente G se considera que es electron atra-
yente o electron aceptor por efecto inductivo (se les llama grupo -1). El carbono unido
a G quedara deficiente en electrones (representado por un d (+)), por lo que el efecto
inductivo de G se trasmitira a través de los enlaces ¢ de la cadena hidrocarbonada y del
disolvente, lo que algunos autores llaman efecto de campo.

Los grupos donadores de electrones por efecto inductivo contribuyen a disminuir
la acidez y aumentan la basicidad; en cambio, los atomos electronegativos contribuyen
a que aumente la acidez y disminuya la basicidad. Este efecto se ilustra en el siguiente
esquema para el caso del grupo metilo y el trifluorometilo. También se incluyen algunos
grupos +l y -I.

H- | | +[ =1 _
N q a MR
H= L= B @ —C— Metilo {mrupos alquilo, -(IR
| [/// | | grupo +f metilo, etilo, -ND,
| propibo, ete.) -COH
) H LR
3' b | _(l_ Trifluorometilo . 5 _ 11"];"!"_""""’ t:mi:
F=C—(C— | | grupo -1 B Cetonas
F ;"__.-"' | =CF,
Halgenos

Por ejemplo, en la molécula de etanol su pKa es 16, en tanto que para la segunda, 2, 2,
2 trifluoroetanol, en la cual sustituimos los atomos de H por F, su pKa es 11. 3, es decir,
resulta mucho mas acida que el etanol. Este aumento de acidez se debe al efecto in-
ductivo que se transmite a través de los enlaces. De este modo, puesto que el F es mas
electronegativo que el H, éste “jalara” los electrones aumentando el caracter positivo del
carbono.

Tabla 2. Acidez de algunos acidos

Acido pKa
Propicnico 4.88
Acético 4,75
Cloroacético 2.86
Flucroacético 2.66
Dicloroacético 1.3

Tricloroacético 0.65
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En los acidos carboxilicos ocurre un efecto similar. Si comparamos la acidez del aci-
do acético con la del cloro-acético, dicloroacético y tricloroacético, este ultimo es mucho
mas acido. Los efectos inductivos dependen de la electronegatividad del sustituyente y
del niUmero de enlaces entre éste y el centro reactivo. Conforme aumenta el nimero de
enlaces entre ellos, el efecto inductivo disminuye.

Diferencia de acidez entre tipos de compuestos

Los diferentes tipos de compuestos organicos se pueden clasificar por su caracter de aci-
dos o de bases, de acuerdo a su valor de pKa. Por ello es importante modificar nuestra
vision sobre acidos e incluir acidos muy débiles que comprenden los diferentes grupos fun-
cionales. Asi, el siguiente esquema ordena grupos funcionales de menor a mayor acidez,
en términos de su valor de pKa, siendo los acidos carboxilicos los de mayor acidez y los
hidrocarburos saturados los de menor. Los compuestos que sean acidos muy débiles, en
una reaccion acido-base, requeriran de bases muy fuertes para generar su correspondien-
te base conjugada.

R
HO_<\0 Ho_@ HO—R H,N—R R—H

Acidos carboxilicos Fenoles alcoholes Aminas Alcanos

pKab pKa 10 pKa 16 pKa 35 pKa 60

En el caso del acido, existe una fuerte estabilizacidon por resonancia en los iones
carboxilato provenientes de los acidos carboxilicos, lo que provoca que sus bases conju-
gadas sean mas débiles y sus acidos mas fuertes. Asi, los alcoholes son acidos mas débiles
que los acidos carboxilicos.

Para las bases se usa la constante de disociacion basica Kb, el pKb, o bien, el pKa
de su acido conjugado, por ejemplo, la metilamina es una base mas fuerte que el amonia-
co, ya que su correspondiente acido conjugado, CH,NH,*, es mas débil (pKa= 10.6) que el
del amoniaco NH," (pKa=9.2).

NH3 + HJD“H — NH-E + ?DH
Base Acido Acido Base
conjugado conjugada
pKa=9.2
H:N—CH; + HIDMH ———hHaﬂr;GH3 + F\DH
Base Acido Acido Base

conjugado conjugada

pKa=10.5

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas
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Cetonas e hidrocarburos

La base conjugada de la cetona es una especie que puede estabilizarse por resonancia
disminuyendo su basicidad y aumentando su acidez.

El carbanion generado en el hidrocarburo no puede estabilizarse por resonancia
pues es mucho mas basico que su homdlogo. Por lo tanto, los hidrocarburos son menos
acidos que las cetonas.

R~<CH3 R‘(CHZ oKa =20
O

R CH7—— R CH, pKa =43

Alcoholes y fenoles

Al comparar los pKa de fenoles y alcoholes observamos que los primeros son mas acidos:

0 — 0 e

HO'CH? <=— 07 CH, PpKa=17

Elion @—0 3 puede estabilizarse por resonancia con participacion del anillo aromatico, lo
que hace que su base conjugada sea mas débil que la base conjugada del alcohol alifatico.

....@ Lo oo oo
. ;) .(l) .? @ .Cl)
4 0 @

Aminas y amidas

En las aminas, las formas basicas no pueden estabilizarse por resonancia, por ello son una
especie mas basica que las amidas y como acidos son mucho mas débiles.
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Aminas alifaticas:
CHNNH, + HO + __, CHNH? + H,0

Acido Base Acido conjugado  Base conjugada

Aminas aromaticas

NH, NH,®
©‘w HO o
C?D ® © »
NH, NH,  ,NH, NH,
e 1 ol
</ 7
S,

Electrofilos y nucleéfilos

Una clasificacion importante de las reacciones organicas se basa en la naturaleza del reac-
tivo atacante, por lo que se definen como:

-Los electrofilos son reactivos aceptores
de electrones y, por ello, son acidos de
Lewis.

-Los nucledfilios son reactivos
donadores de electrones y, por ello, son
bases de Lewis.

Diferencia entre electrofilos y acidos de Lewis

De acuerdo con esta definicion, ;qué diferencia hay entre un acido de Lewis y un electrofi-
lo, o entre una base de Lewis y un nucleofilo? ;A qué reactivos hay que aplicar el concepto
de electrdfilo o de nucledfilo?

Las diferencias electrofilo/acido o nucledfilo/base de Lewis se basan en conceptos
cinéticos y termodinamicos.

La basicidad y la acidez son conceptos termodinamicos y, por tanto, se refieren a
la posicion de equilibrio entre un dador de electrones y un acido. Por ejemplo, cuando se
afirma que una base es fuerte se entiende que, en la reaccion con acidos, el equilibrio esta
desplazado hacia la derecha.

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas
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En contraparte con el concepto de acidez/basicidad, la electrofilia y la nucleofilia
son conceptos cinéticos: un buen nucledfilo es una especie quimica que reacciona rapida-
mente con electrofilos.

Identificar un nucleéfilo

Los nucledfilos son especies que poseen carga neta negativa o especies neutras con elec-
trones no compartidos.

Entre las especies con electrones no compartidos tenemos: amoniaco, aminas,
agua, alcoholes, etc. Estas moléculas poseen pares de electrones no compartidos (el N
tiene un par, en tanto que el oxigeno dos pares) que ocupan un orbital sp*. Otros atomos
que tienen electrones no compartidos con nimeros atdbmicos mayores y estan presentes en
compuestos tales como la fosfina (PH,), tioles y sulfuros, también son buenos nucletfilos.

Atomos o moléculas con pares de
electrones no compartidos:

:NHa . :PH:
H:0¢

CH3-S-CH;

Las especies con carga neta negativa actian como nucleodfilos, ya que atraen elec-
trostaticamente a una carga positiva presente en un electrdfilo. El centro aniénico es por
lo general un atomo de O, S o un haldgeno. Algunos ejemplos son el ion hidroxilo, bromu-
ro, entre otros. Entre los nucledfilos con un atomo de C esta el ion cianuro, donde quien
actua es el C anidnico.

Otro grupo de moléculas que no poseen pares de electrones no compartidos tam-
bién pueden actuar como nucledfilos, por ejemplo, los compuestos con dobles enlaces C=C
son nucleofilos débiles, pero reaccionan con electrofilos fuertes como el bromo. Finalmen-
te, hay otro grupo de compuestos en los que un enlace ¢ esta formado con un atomo muy
electropositivo (como el litio, el boro, etc.) y los electrones de ese enlace atacan a un
electréfilo, este es el caso de compuestos organometalicos como el metillitio.

Identificar un electrofilo

Los electrofilos son especies con carga formal positiva, o bien, tienen un centro deficiente
de electrones. El electréfilo mas simple es el cation H*. Otros electroéfilos que poseen un
orbital vacio son BF,, CH,", C=0y los boranos.

Reacciones entre nucledfilos y electroéfilos

Si un par de moléculas se encuentran, producen una reaccion quimica en la cual habra un
movimiento de electrones de una molécula a otra. La representacion grafica de esta reac-
cion la llamamos mecanismo de reaccién y es un modelo que detalla el camino que siguen
los electrones para formar los productos de la reaccion. Para representar el movimiento
de los electrones se utiliza una flecha curva que parte del atomo que dona los electrones
(nucledfilo) al atomo que los acepta (electrofilo). Por comun acuerdo, el ataque siempre
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es de la especie negativa a la positiva. En el electrofilo, el atomo deficiente en electrones
es el centro reactivo y la base del ataque del nucledfilo.

7w >

Movimiento de Movimiento de un
dos electrones electrén (es la mitad de
la cabeza de la flecha)

Reacciones nucleofilicas

Son aquellas en las que intervienen nucleofilos. Dependiendo de la naturaleza del electro-
filo, se tienen varios tipos de reaccion:

— Con hibridacion sp? (ion carbonio)
— Con hibridacion sp? (carbonilos):
v Clase | (carbonilo presente en acidos carboxilicos y sus derivados)

v Clase Il (carbonilo presente en cetonas y aldehidos)
Ejemplos de estas reacciones son:

REACCIONES CON ACIDOS:
— Formacion de ésteres
— Formacion de amidas

REACCIONES DE ALDEHIDOS Y CETONAS:
— Hidratacion
— Formacion de acetales
— Reaccion con HCN

Reacciones de sustitucion nucleofilica

Las reacciones en las que el nucledfilo ataca a un electrofilo que posee un atomo de car-
bono con hibridacion sp* o con hibridacion sp? (las llamadas Clase 1), presentes en acidos
carboxilicos o sus derivados (amidas, ésteres, anhidridos, etc.), producen una sustitucion
del nucleodfilo (grupo saliente):

R-(|Z=O + 1:7—— R-|C=O + Y-
Y Z

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas d
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En donde Z:- es el nucleodfilo y Y- es el grupo saliente (un nucledfilo mas débil). Un ejem-
plo de este tipo es la reaccion entre un alcohol y un halogenuro de alquilo:

Centro Reactivo

% F -

2t-o’ + Xl — —r-o0-c t O
Nucledfilo Electrofilo Grupo
Saliente

A este grupo de reacciones se les conoce como reacciones de sustitucion nucleofi-
lica en las cuales participan enzimas y son muy importantes en la formacion de moléculas
biorganicas. Las reacciones nucleofilicas con la participacion de enzimas son muy eficien-
tes, pues en lugar de utilizar reactivos, como el hidroxido de sodio, y condiciones extre-
mas, como calentar la mezcla de reaccion, las enzimas permiten llevar estas reacciones
en condiciones de pH y temperatura fisioldgica. Ejemplos de este tipo de reacciones son
las siguientes:

a) La hidrélisis del enlace glicosidico en el glucdgeno ocurre con inversion de la
configuracion en el centro reactivo usando la enzima glicosidasa (Sutton et al., 2009).

b) La sintesis de aminas en los seres vivos sucede a través de reacciones de sustitu-
cion nucleofilica. Por ejemplo, en la biosintesis de ribonucleétidos de purina, catalizada
por enzimas de la glutamina. En esta reaccion, el nucleodfilo es el nitrogeno amidico de
la glutamina, el grupo saliente es el pirofosfato y el centro reactivo esta en el carbono 2
del azucar. Otro ejemplo son las reacciones de formacion de ésteres como el de la acetil-
coenzima A, que es un tioéster, y en una reaccion de hidrolisis, en la que el grupo ‘SCoA se
sustituye facilmente por un alcohol o por otros nucleodfilos para dar lugar a la formacion
de derivados acetilados (Schmid, 1987).

HO N Ho ¢ 0 ‘--N{' + HSCoA
COLINA  ACETYL COENZIMA A ACETIL-COLINA  COENZIMA A

Reacciones de adicion nucleofilica

Las reacciones en las que el nucleofilo ataca a un electrofilo que tiene un carbono con hi-
bridacion sp? (clase 1), que forma parte de una cetona o aldehido, producen la adicion del
nucledfilo al electrofilo y por ello reciben el nombre de reacciones de adicion nucleofilica.
Este tipo de reacciones son importantes en la quimica de los azlcares para la formacion
de polisacaridos. Asi resulta la forma ciclica de los azlcares a través de la formacién de un
hemiacetal en un azlcar, lo que es una reaccion intramolecular de un grupo OH que actla
como nucleofilo sobre el carbono del aldehido del azlcar (el electrdfilo).
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Una de las reacciones mas simples de adicion a un grupo carbonilo que llevan a
cabo los seres vivos es una reaccion de hidratacion, es decir, la adicion de una molécula
de agua (nucledfilo) al carbonilo del CO, (0=C=0), la cual forma el ion bicarbonato que es
catalizado por una enzima ampliamente distribuida en los tejidos implicados en la respi-
racion, tales como los globulos rojos:

0=C=0 + HO = O0=C-0" + H*
ENZIMA OH

Importancia de reacciones acido-base en la biologia
;Por qué los conceptos que acabamos de describir son importantes para la biologia?
Todos los procesos que nos mantienen vivos son reacciones quimicas. Muchas de

ellas se pueden describir en términos de reacciones acido-base, o bien, de reacciones
nucleofilicas.

Entra ala
de la enzima cavidad

Sale de la
cavidad

Sale de la

cavidad Figura 4. Esquema de una reaccion de hidrélisis
de una amida en la cavidad de una enzima (mo-
dificado de Schmid, 1988).

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas :"
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Las reacciones acido-base son ubicuas en las transformaciones bioldgicas, princi-
palmente en el funcionamiento de enzimas.

Los aminoacidos son un grupo de compuestos cuyas propiedades acido-base juegan
un papel importante en ciertas funciones biologicas.

Las reacciones importantes, catalizadas por enzimas, estan a menudo controladas
por la interaccion de nucleofilo con un electrofilo. Estas interacciones se presentan en los
aminoacidos que forman las proteinas (residuos). Los grupos nucleofilicos fundamentales
en estos residuos son el grupo hidroxilo (OH) del aminoacido serina, el grupo tiol (SH) de
la cisteina y el nitrogeno del imidazol que forma el aminoacido histidina. Se debe sefalar
que el término nucleofilico en el contexto bioquimico no necesariamente indica una re-
accion al carbono, sino la donacion de un par de electrones (Smith, 2011). Un ejemplo de
este tipo es la hidrdlisis de aminoacidos que ocurre en las células dentro de la cavidad de
una enzima. El nucleodfilo es el grupo hidroxilo de la enzima y el electrdfilo el carbonilo de
la amida.

Otro ejemplo es la anhidrasa carbdnica, la enzima involucrada en la regulacion de
la acidez en la sangre. En esta enzima se llevan a cabo una serie de reacciones orques-
tadas de tipo acido-base. En el sitio activo de esta enzima, una molécula de agua pierde
un proton para formar el ion hidroxilo (‘OH), este proton es removido por una parte de la
anhidrasa carbonica que actia como una base y el ion hidroxilo (OH) reacciona con el CO,
para formar el bicarbonato, regulando de esta forma la eliminacion del CO,

Una aplicacion de estos conceptos es el tratamiento del envenenamiento por me-
tales pesados. El arsénico o el talio (que se utilizan en el veneno para ratas), el mercurio
(producto de procesos industriales), entre otros, causan severos problemas que pueden
ocasionar la muerte. Un método que se ha desarrollado para disminuir la cantidad del
metal en el organismo es la terapia por quelatacion, que consiste en formar un complejo
(quelato) de un compuesto organico con el metal. Este compuesto esta basado en las re-
acciones de acido-base de Lewis entre el metal y un compuesto que done electrones que
contenga nitrogeno o azufre. Este quelato es excretado del organismo, disminuyendo la
cantidad del metal en el organismo.

Para entender los procesos de la vida es esencial el conocimiento de la estructura y las
reacciones de los compuestos organicos. Los cambios quimicos que efectlan estos com-
puestos se deben al movimiento de electrones, rompiendo enlaces y formando nuevos.

Las reacciones acido-base son ubicuas en los sistemas vivos. Muchas de las reac-
ciones en quimica organica se pueden explicar a través de los conceptos acido-base. Por
tanto, es importante entender la relacion entre la estructura y la reactividad. En una
molécula organica, el sitio reactivo puede identificarse en términos del grupo funcional y
sus caracteristicas de enlace. Es importante entender que una cierta molécula facilitara
o retardara la reaccion de acuerdo con la estructura de un compuesto y el tipo de sustitu-
yentes que tenga. Entre los factores que afectan la reactividad se encuentran la polaridad
del enlace, por la presencia de grupos electronegativos, y factores electronicos, que estan
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relacionados a la accesibilidad de los electrones en el centro reactivo de una molécula.
Estos efectos son el resultado de dos fuerzas: efecto de resonancia y efecto inductivo.
Conocer estos factores hace mas facil el estudio de la quimica organica y, sobre todo, nos
permite hacer predicciones sobre la reactividad.

EJERCICIOS

1. ;Cuales son las bases conjugadas para las siguientes moléculas: HCL, HF? ;Cuales son las
estructuras conjugadas para las siguientes especies: H,0*, CH,CO,, OH", Cl?

2. Identifique los pares acido-base de las siguientes reacciones:
a. CH(COOH+ H0 =— CH,O0" +H,0*
b. HC + HO — H,0O + CU

—

NH, + H,0 == NH,” +OH
3. En la reaccion entre metanol y acido clorhidrico, ;cual es el acido de Bronsted?

4. ;Podria el atomo de fésforo actuar como base de Lewis? ;Y el atomo de azufre o el ato-
mo de sodio?

5. Escriba la reaccion acido-base que ocurre entre la lidocaina (un anestésico local)

H

oG
0 k y el HCL.

6 Si la Ka de un compuesto es 6.34 x 108, ;cual sera su pKa?

7. Acomode de mayor a menor basicidad las siguientes aminas:

AMINA pK a
NH, 9.2
(CH,),NH 10.7

CH, —«<=>—NH, 5.1-
8. ;Qué compuesto es mas acido, el agua o el amoniaco? Justifique su respuesta.

9. ¢Cual es mas acido, el acido butano-sulfonico o el acido butandico? Justifique su
respuesta.

10. Prediga cual compuesto es mas acido, el 2-nitroetandico o el etandico (acido acético).
Justifique su respuesta.

11. Dibuje las formas resonantes para los iones acetato y metilsulfonato. ;Cual de los dos
es mas acido y por qué?

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas B‘
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

9.

;Cual es el significado de sitio o centro reactivo?

En la siguiente reaccion, identifique cual es el centro reactivo del compuesto A, cual es
el nucledfilo y el electrofilo. ;Como seria el ataque de B a A? (Coloque las flechas).

CHCH=O + CH-OH ————> CH,-CH-O-CH,
A B OH

El olor a pescado de una solucion de dimetil amina en agua desaparece cuando se ana-
de una cantidad estequiométrica de HCl. Explique este fenémeno.

Busque ejemplos de reacciones de importancia bioldgica de tipo sustitucion nucleofilica.

Escriba las ecuaciones para las reacciones de n-butilamina con cada uno de los siguien-
tes reactivos:

a. Cloruro de acetilo

b. HI

c. Acido acético

Complete las siguientes reacciones del acetaldehido con:

a. HCN
b. CH,OH
c. HO

Complete las siguientes reacciones del acido butirico con los siguientes reactivos:
a. NH,/calor
b.  CH,0H en medio acido
c. KOH

Explique la formacion de la glucosa 6 fosfato a partir de glucosa y acido fosforico, en

términos de una reaccion nucleofilica.

RESPUESTAS

1.

Las bases conjugadas son:

Acido Base conjugada
HCL, Ccl

HF, F-
H,CO,, HCO,”
H,0, HO"
HCN, "CN
H,50,, "HSO,

CH,NH, CH,NH"
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2. Las parejas acido/base conjugadas son:

a. CH,COOH/CH,C00"  H,0"/ H,0
b.  HCL/CU H,0°/ H,0
NH,*/NH, H,0/HO"

3. El acido clorhidrico.

4. Psi, Ssi, Nano.

5. Se protona la base en el N terciario que actlla como base débil y forma el clorhidrato
de lidocaina:

| N R A
CIy e (OO e

6. pKa= -log K= -log 6.34x10%=7.198.
7. Mientras mayor es el pKa, el compuesto es menos acido y mas basico.
Asi que el orden es (CH,),NH, NH, CH, —<{=>—NH,

8. Elenlace O-H en el agua esta mas polarizado que el enlace N-H en el amoniaco, ya que
el oxigeno es mas electronegativo que el nitrogeno. Esto significa que el H en el agua
tendra un mayor 0(+) y sera mas reactivo con una base. Las reacciones con agua gene-
ran ‘OH y las reacciones con amoniaco NH,". El hecho de que el O sea mas electronega-
tivo que el N indica que la carga negativa en el O dentro del "OH es mas estable que la
del N en NH,. Estos factores sugieren que el agua es mas acida que el amoniaco.

9. El acido butano-sulfonico y el acido butirico son los siguientes:

CH, CH, CH, CH,-SO, H CH, CH, CH, CH, CO, H
La estructura del acido sulfonico: La estructura del acido carboxilico:
T
—?=o —(|Z=0
OH OH

Se observa que el acido sulfonico tiene mas estructuras resonantes (posee dos enlaces
S=0) que el acido carboxilico (tiene un enlace C=0), lo cual estabiliza su base conjugada
y el enlace S-O-H esta mas polarizado que el enlace C-O-H, por ello, el acido butano-
sulfonico es mas acido.

10. El acido nitroetandico es mas acido que el acido etanodico por efecto resonante del
grupo nitro que, al jalar los electrones hacia si, libera al proton del acido.

Principios de la reactividad quimica en moléculas organicas
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11. Las estructuras resonantes son:

I . o I
CH,—C-0: «—>» CH,—C=0:; CH, —-C —OH 4.74

ion acetato acido acético (acido moderado)
CH, -8 —0: CH .E.—o" T I
3R e Tl > oy, —s—0; CH, —S —OH -1.2
B 6:— 8 (acido fuerte)

. acido metanosulfénico
i6on metanosulfonato

La carga negativa de una base conjugada puede estar deslocalizada entre dos o mas ato-
mos, y estabilizada por resonancia. Dependiendo de la electronegatividad que tengan esos
atomos y de como se comparta esa carga, la deslocalizacion por resonancia con frecuen-
cia es el efecto dominante en la estabilizacion de un anién. Observe las bases conjugadas;
el ion acetato tiene una carga negativa compartida por dos atomos de oxigeno, y el ion
metanosulfonato tiene una carga negativa extendida sobre tres atomos de oxigeno. Los
acidos conjugados de esos aniones muestran que los acidos son mas fuertes si su deproto-
nacion da lugar a bases conjugadas estabilizadas por resonancia.

12. El centro reactivo es el atomo en el grupo funcional que es susceptible a un ataque
por otro reactivo.

13. En esta reaccion de adicion nucleofilica, el centro reactivo esta en el C del carbonilo
del compuesto A. El nucléofilo es el compuesto B y el electrdfilo el A. El ataque es del
B al A mediante el par de electrones del alcohol en A.

14. Al agregar el HCl, el grupo amina se protona y se forma el clorhidrato que es soluble
en agua e inodoro.

15. Algunos ejemplos de reacciones de importancia biologica del tipo de sustitucion nu-
cleofilica son la sintesis e hidrolisis de proteinas, la formacion de compuestos de tipo
ésteres fosforicos, como en el caso de la fosforilacion de azucares, o la formacion de
acidos nucleicos.

16. Las ecuaciones son:

CH, CH, CH, CH,-NH, + CH,-C-CL = CH, CH, CH, CH,-NH-C-CH, + HCl
0

CH, CH, CH, CH,-NH, + HL=CH, CH, CH, CH, -| + NH,

CH, CH, CH, CH, -NH,  CH, -C -OH — CH, CH, CH, CH, -NH -C-CH, + H,0
0

17. Estas son reacciones de adicion nucleofilica a un carbonilo de aldehido
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CN
CH-C-H + HCN = CH,-C-H
0 OH
OCH

CH,-C-H + CH,-OH = CH,-C-H
0 OH

3

OH
CHC-H + H-OH = CH,-C-H
0 OH

18. Este tipo de reacciones son de sustitucion nucleofilica a carbonilos de derivados de
acidos:
CH, CH,CH,CH,—~C—OCH, + H,0

2

CH, CH,CH,CH,~C—NH, + H,0

2

CH, CH,CH, CH,~CO,” "K

19. El Acido ortofosférico o los acidos polifosforicos pueden formar ésteres con los grupos
OH (alcoholico o hemiacetalico) de los monosacaridos. Con ello se introduce un gru-
po fuertemente electronegativo en una molécula que por lo general no posee carga
eléctrica. Parece ser que el aporte de cargas negativas a los monosacaridos facilita
su interaccion con enzimas o con otras estructuras celulares. Estos ésteres fosforicos
son las formas en que el metabolismo celular maneja los monosacaridos. Asi, la forma
metabdlicamente activa de la glucosa es la glucosa-6-fosfato. Su formacion se puede
explicar como un ataque nucleofilico del OH del azlcar al P del acido fosférico:

9
HOPOCH,
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Equilibrio quimico

Alicia Negron Mendoza

¢Qué es el equilibrio quimico?

El equilibrio es el estado de un sistema en el cual no se
observan cambios a medida que transcurre el tiempo.

Una reaccion quimica reversible es aquella que
se lleva a cabo de derecha a izquierda y de izquierda
a derecha, representada por la doble flecha (-_—"), es
decir, son dos reacciones simultaneas opuestas. Se dice
que estas reacciones alcanzan el equilibrio quimico
cuando se satisfacen las siguientes condiciones:

® | a concentracion de reactivos y productos no
cambia con el tiempo.

® | as velocidades de las reacciones en ambos
sentidos son iguales.

velocidad de ida >> velocidad de regreso Inicialmente

velocidad de ida = velocidad de regreso En el equilibrio
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En otras palabras, el €s un proceso
dinamico que se establece cuando dos reacciones opuestas
tienen lugar simultaneamente a la misma velocidad.

Por ejemplo, con una reaccion genérica:
A+B X C

Esta representa dos reacciones. En la primera, el reactivo A reacciona con el reactivo B y
se obtiene el producto C; esta representada por la reaccion de izquierda a derecha con la
flecha + :

A+B + C

En la segunda reaccion, el reactivo es C y los productos que se forman son Ay B:

C + A+B

Podemos reconocer que estas dos reacciones alcanzaron el equilibrio quimico si
monitoreamos los cambios de velocidad de reactivos y productos con el paso del tiempo.
Cuando sus velocidades sean iguales, el sistema estara en equilibrio (Figura 1a); o bien,
podemos medir como cambian las concentraciones de reactivos y productos con el tiempo,
hasta que éstas permanezcan constantes (Figura 1b).

a A+BT—=C b +B+=0C
- \s se ha alcanzado 8 [C]
g Yd el equilibrio @ \se ha alcanzado
g = i el equilibrio
® = H
8 : (B]
1
tlerhpcu

Figura 1. Evolucion de un sistema en equilibrio medida a través del cambio (a) de velocidades y (b)
de concentraciones.

En estas figuras también podemos observar dos regiones. La primera, denominada
region cinética, es aquella en la que hay cambios tanto en la velocidad de reaccion como
en las concentraciones de reactivos y productos. La segunda, llamada region del equili-
brio, es en la que no hay cambios ni en las velocidades ni en la concentracion.

Tomemos el caso de la siguiente reaccion:

250, + 0, & 250,
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Esta reaccion tiene relevancia en nuestra vida diaria, ya que el azufre es una impu-
reza presente en muchos combustibles. En la combustion se forman dxidos de azufre tales
como SO, y SO,. EL SO, junto al SO, y el NO, reaccionan con la humedad de la atmésfera y
se conv1erten en otros contammantes secundar1os como los acidos nitrico y sulfurico, que
se disuelven en el agua de lluvia y son arrastrados a la superficie de la Tierra, causando se-
rios problemas ambientales en bosques, lagos y seres vivos. La destruccion causada por la
lluvia acida se puede observar en muchas esculturas que se encuentran a la intemperie.

SO, + H,0 + H,50

4(ac)

La Figura 2 nos muestra la evolucion de la reaccion con el paso del tiempo, y el
equilibrio quimico se denota por los trazos donde la concentracion es independiente del
tiempo. En un inicio s6lo se tienen los reactivos SO, y O,, pero a medida que la reaccion
ocurre, se va incrementando la formacion de productos, en este caso SO,. Sin embargo,
cuando la concentracion de SO, se incrementa, empieza la reaccion inversa y se descom-
pone en SO, y O,. En la misma figura se visualizan dos regiones: la region cinetica, que
marca el periodo durante el cual la concentracién de los componentes esta cambiando
constantemente; y la region del equilibrio, que es el periodo cuando ya no hay cambio en
las concentraciones de los componentes.

El hecho de que las velocidades de las dos reacciones sean las mismas en el equi-
librio no significa que las concentraciones de los componentes en ambos lados de la reac-
cion sean las mismas. De hecho, la concentracion de alguno de los componentes puede ser
muy diferente.

T 100 —
g 75 __ 50:
:@" S0 &
£ . 50z
g
E &S 02
] —
0
Tiempo —»
regicn region del
cinética equilibrio

Figura 2. Cambio de la concentracion de reactivos y productos en funcion del tiempo para una reacciéon que
favorece la formacion de productos.

¢Como estudio el equilibrio quimico y qué principios lo regulan?

Propiedades del equilibrio quimico

En un sistema donde coexisten reactivos y productos, y tenemos un sistema reversible,
ocurre que a medida que disminuye la velocidad de una de las reacciones, la de la otra

... ,. o
Equilibrio quimico 3
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aumenta. El equilibrio se presenta cuando las dos reacciones igualan su velocidad, pero
iqué pasa con las concentraciones? Si partimos de que las velocidades son iguales y estan
asociadas con la concentracién, podemos llegar a una relacion entre las sustancias pre-
sentes en el sistema. Dicha conexion se conoce como Ley del equilibrio quimico o Ley de
accion de masas, y esta dada por una constante llamada constante del equilibrio quimico
K (también se le conoce como K_ 0 K_ ), que es una caracteristica del sistema para deter-
minadas condiciones, variando cuando cambia la temperatura y permaneciendo constan-
te, sean cuales sean las caracteristicas, si dicha temperatura no varia.

Para una reaccion reversible cualquiera:

aA + bB = C +dD

en la cual Ay B son los reactivos, C y D son los productos y a, b, c y d son sus correspon-
dientes coeficientes estequiométricos de la ecuacion balanceada.

La expresion matematica para la ley de accion de masas es:

Kse ———— Ley del equilibrio quimico

En donde K es la constante del equilibrio quimico. Las letras en corchetes indican
las concentraciones molares (mol/L). La K también la podemos expresar en términos de
las ecuaciones de velocidad de la reaccion de derecha a izquierda (k,) y la de izquierda a
derecha (k):

i ATENCION !

Algunas recomendaciones para escribir la ley del equilibrio quimico:

¢ Aunque las reacciones que alcanzan el equilibrio ocurren en ambas direcciones, se
asume que las sustancias del lado izquierdo de la ecuacion son los reactivos y las de la
derecha, los productos.
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e En la expresion de la ley de accion de masas, los productos de la reaccion siempre van
en el numerador de la ecuacion (arriba) y los reactivos en el denominador (abajo).

e Para sistemas que contienen gases o disoluciones acuosas, la expresion de la constante
siempre contiene cada uno de los reactantes y productos. Para gases se puede usar su
presion parcial.

e Las especies en estado solido tienen concentracion constante y, por lo tanto, se integran
en la constante de equilibrio, por ejemplo, si interviene un metal en la reaccion.

* Los coeficientes estequiométricos de la ecuacion quimica se colocan como exponentes
en la ecuacion algebraica.

e Recordar que la expresion es la operacion aritmética de la multiplicacion de las con-
centraciones de los reactivos y de las concentraciones de los productos, no es una
suma.

e En la expresion de K, las concentraciones se refieren a las que se midieron en el equili-
brio, no confundir con las concentraciones iniciales de reactivos y productos.

En las reacciones en que intervienen gases es mas sencillo medir presiones par-
ciales que concentraciones, asi que para la reaccion anterior, si consideramos que todos
los componentes son gases, la constante se escribe como K,y la expresion algebraica se
puede escribir:

Por ejemplo, para la reaccion ilustrada en la Figura 2:

250,+0, ¥ 250,
La expresion de la Ley del equilibrio quimico en términos de presiones parciales sera:

PZ
S0,

2
P
SO2 02

Kp =
P

En la cual Pso,, P, y P, representan las presiones parciales de dichos gases. En términos
de concentracion, la relacion sera:

[503]2
[502]% [02]

Las unidades de la constante de equilibrio dependen del nUmero de los términos de con-
centracion en la expresion. Por ejemplo, para la reaccion anterior, si las unidades son mol.
dm3:

Equilibrio quimico &
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M
K=
(mokdm)2 (mol.dm’3)

las unidades de k en este caso son (mol.dm'3)2

Esta ecuacion para K, la podemos relacionar con K a través de la ecuacion general
del estado gaseoso:

PV=nRT.

Equilibrio homogéneo y heterogéneo

En el equilibrio homogéneo, todos los componentes estan en una misma fase, por ejem-
plo, en la reaccion de formacion de un éster (como el acetato de etilo) a partir de acido
acético y etanol, tanto los reactivos como los productos estan en forma liquida y son mis-
cibles en todas proporciones y, por lo tanto, se encuentra en una sola fase. Otro ejemplo
es la disociacion de N,O, que forma NO,, en donde ambos gases estan en una fase. En el
equilibrio heterogéneo hay mas de una fase, por ejemplo, en la reaccion para producir H,
a partir de HCl y zinc (metal que puede estar en polvo o en granalla).

Constante de equilibrio

La constante de equilibrio K guarda mucha informacion sobre el sistema, ya que la magni-
tud indica el sentido o posicion del equilibrio de una reaccion.

En el equilibrio
K>>1 Hacia la derecha, mas productos

K<< 1 Hacia la izquierda, mas reactivos

Esto se puede representar con flechas de diferente tamano, por ejemplo:

_ 3 9k
N,0,(g) + 2NO,(g) K=4.63X107a25°C

Esta reaccion sirve también para ilustrar como el equilibrio se desplaza con la tem-
peratura y, como consecuencia, el color se aclara al sumergir el recipiente en agua fria,
ya que el N,O, es incoloro. En tanto que si el recipiente se sumerge en agua caliente, su
color se oscurece, lo que indica un incremento del NO, que es color café.
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o o’
N.‘-Dq = END-‘
claro
w7 A
frio ﬁlienfe

Figura. 3. Desplazamientos del equilibrio por cambios en la temperatura.

;Qué nos indica que el equilibrio esta desplazado hacia reactivos? La K puede uti-
lizarse para determinar, para cualquier valor dado de las concentraciones de reactivos y
productos, si el sistema esta en el equilibrio o no. En caso de que no esté, puede servirnos
para predecir en qué sentido avanzara.

La constante de equilibrio varia con la temperatura. El siguiente ejemplo ilustra
sobre la relacion entre la temperatura y el valor de la constante:

Las unidades en este caso quedan:

_(motdm )
Kp= )
(mekdm ™) (metdm )
Temperatura 700 900 K 1100 K 1300 K
K 0.123 0.603 1.45 2.82

Como puede observarse en la tabla, a medida que la temperatura se incrementa,
el valor de la constante K también se incrementa.

Equilibrio quimico | @
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Direcciéon de avance de una reaccion

Si en un proceso quimico inicialmente solo tenemos reactivos, el equilibrio se alcanzara des-
plazandose hacia la derecha, hacia la formacion de productos. Si, por el contrario, iniciamos
la reaccion inversa con los productos, la reaccion tendra que desplazarse hacia la izquierda
para alcanzar el equilibrio, es decir, los productos reaccionaran para dar los reactivos.

Pero ;qué ocurre si inicialmente tenemos tanto reactivos como productos? ;Hacia
donde se desplazara la reaccion para alcanzar el equilibrio?

Esto puede saberse a través de una magnitud denominada cociente de reaccion
Q, que es la misma expresion que la constante de equilibrio, pero en la que las concen-
traciones no son las de equilibrio. Una vez determinado el cociente de reaccion Q, sélo
tenemos que comparar su valor con el de la constante de equilibrio. Pueden darse tres
situaciones:

« SiQ <K, larelacion entre los productos y reactivos debe aumentar, por lo que
el equilibrio debera desplazarse hacia el lado de los productos, es decir, hacia
la derecha.

« SiQ > K, la relacion entre productos y reactivos debe disminuir, por lo que
equilibrio debera desplazarse hacia el lado de los reactivos, es decir, hacia la
izquierda.

« Si Q =K, el sistema esta en equilibrio, por lo que las concentraciones de
productos y reactivos ya no se modificaran si no cambian las condiciones de
operacion.

Producto iénico (Q)

Tiempo

Figura 4. Cambio en la cantidad del solido disuelto a medida que aumenta el tiempo.

Un equilibrio similar ocurre al disolver un sélido i6nico en agua, en la cual la cons-
tante de equilibrio de la parte disuelta se llama constante del producto de solubilidad Ksp.
Para la concentracion de iones que no corresponden a condiciones de equilibrio se utiliza
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el cociente de reaccion, llamado producto idnico Q, que sirve para predecir si se forma
un precipitado o no en dicha disolucion. Q tiene la misma forma que Ksp, salvo que las
concentraciones no son las del equilibrio. La Figura 4 ejemplifica la interpretacion de Q. Si
Q<Ksp, resulta una disolucion no saturada, es decir, sin precipitado. Si Q>Ksp, la disolucion
esta sobresaturada y se formara un precipitado. Para el caso en que Q=Ksp, la disolucion
es saturada sin precipitado. Este tipo de calculos es necesario en problemas asociados con
la preparacion de muchos productos de uso industrial y para la vida diaria. Por ejemplo,
en medicina, las caries se forman al disolverse el esmalte de los dientes en medio acido (la
hidroxiapatita es un componente principal del esmalte), por ello hay que evitar bebidas
muy acidas. Las pastas de dientes con FlUor convierten la hidroxiapatita en fluorapatita,
que es mas resistente a la accion de los acidos, como aquellos producidos por las bacterias
en la boca.

Factores que afectan el equilibrio quimico: Principio de Le Chatelier

La idea de que el equilibrio es una situacion estable, aunque no estatica, nos lleva a pre-
guntarnos: ;qué ocurre cuando se altera el equilibrio, por ejemplo, si agregamos mas de
un reactivo?

Los factores que alteran el equilibrio fueron estudiados por el quimico francés
Henry-Louis Le Chatelier y constituyen algunos de los conceptos centrales del equilibrio
quimico, que sirven para predecir de qué forma evolucionara el equilibrio sometido a una
perturbacion.

“Cuando un sistema esta en equilibrio quimico, el cambio de cualquiera de
los factores que influyen en él hara que el equilibrio se desplace de manera
que se contrarreste el efecto del cambio”.

Los factores que influyen en el estado de equilibrio de una reaccién quimica son:

e La concentracion
» La temperatura

e La presion

Es conveniente mencionar que la presencia de un catalizador no afecta de ninguna
manera el estado final de equilibrio, solo afecta la velocidad con que se alcanza el equili-

brio.
o
-
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Mientras que el cambio en la concentracion o la presion desplazan el
equilibrio, éstas no alteran el valor de la constante; una modificacion en
la temperatura, si altera dicho valor.

Efecto de la concentracion

Cuando en una reaccion quimica que se encuentra en equilibrio aumentamos, por ejemplo,
la concentracion de uno de los reactivos, el principio de Le Chatelier predice que el equi-
librio se desplazara para utilizar la sustancia que se agrego. Asi, si se disminuye la concen-
tracion de una de las sustancias en el sistema en equilibrio, esto originara que el equilibrio
se desplace para reemplazar parcialmente la sustancia que se elimind. En ambos casos, la
magnitud de K permanece constante y la concentracion de los reactivos y productos variara
al establecerse un nuevo equilibrio. Este efecto se puede ejemplificar del siguiente modo:

El acido carbonico en solucion acuosa se descompone para formar dioxido de car-
bono y agua. En el equilibrio, la cantidad de acido carbonico es menos del 1%. Si agrega-
mos mas didxido de carbono, el equilibrio se disturba y se desplaza hacia la formacién de
acido carbdnico.

.

H,CO; (ac) =— ~ CO, (9) H20 (1)

Al remover productos, el equilibrio siempre se desplaza hacia productos.
Al agregar productos, el equilibrio siempre se desplaza hacia reactivos.
Al agregar reactivos, el equilibrio siempre se desplaza hacia productos.

Al remover reactivos, el equilibrio se desplaza hacia reactivos.

Nuestro organismo utiliza este efecto para conservar en niveles seguros la concen-
tracion de acido carbonico en la sangre, donde se encuentran disueltos acido carboénico, en
equilibrio con dioxido de carbono, y agua. Cuando exhalamos CO,, el equilibrio se desplaza
hacia el dioxido de carbono y agua, reduciendo la cantidad de acido carbonico y, por ende,
manteniendo el pH de la sangre a un nivel seguro. Después de hacer ejercicio, la exhalacion
rapida de CO, restablece el equilibrio entre el acido carbonico y el diéxido de carbono.
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Efecto de la presion

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al incrementar la presion de un sistema ga-
seoso disminuyendo su volumen, éste se desplazara hacia la direccion que origine una re-
duccién en el nUmero total de moles. Una disminucion en la presion (aumento de volumen)
favorece la reaccion neta que aumentara el nimero total de moles de gases. El efecto
producido por el aumento de presion es el incremento en la proximidad de las moléculas.
Al disminuir la presion por expansion, se tendra el efecto contrario (Fig. 5).

Por ejemplo, para la reaccion

A+ B — C + D

dos moléculas dos moléculas

)
los cambios de presion no influiran sobre las cantidades presentes en el equilibrio (Fig. 5
A). Pero en el caso de la reaccion

A+ B — C

dos moléculas una molécula

un aumento en la presion favorecera la reaccion directa, produciendo mas C (Fig. 5 B).

Dicho de otra forma, si se disminuye el volumen, la presion del gas aumenta. En
un sistema compuesto totalmente de gases, esta disminucion del volumen en el recipiente
causa que la reaccion y el equilibrio se desplacen hacia el lado que tenga el menor niUmero
de moléculas. Es decir, cuando el volumen disminuye, se aumenta la presion y el sistema
trata de abatir esa presion reduciendo el niUmero de moléculas.

A B 1 atm
1 atm 2 atm R p— 2 atm
L ]
il 4
g L ]
L ]
op o o de_p
Y J w o »
B Sl =3 » 2
A+ = C+ A+ = C
™ “ & »

Figura 5. Efecto de la presion en el equilibrio. El dibujo en la parte (A) representa una reaccion que mantiene
el mismo numero de moléculas entre reactivos y productos. En la parte (B), los productos tienen menos mo-
léculas que los reactivos (modificado de Wood et al., 1970).

... ,. ©°
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Efecto de la temperatura

La modificacion del equilibrio debido a la temperatura esta directamente relacionada con
el caracter exotérmico o endotérmico de la reaccion.

Exotérmica: reactivos —+#— productos + calor

Endotérmica: reactivos + calor —#— productos

Por ejemplo, en la siguiente reaccion para la produccion de amoniaco por el pro-
ceso llamado Haber:

N2(g) + 3H2(9) == NH4(g) + CALOR

Considerar que el calor desprendido es uno de los productos de la reaccién (proce-
so exotérmico). Al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda
o hacia la regeneracion de reactivos para utilizar el amoniaco NH, y reducir la cantidad de
calor que se produce. Asi, en una reaccion exotérmica, el valor de K disminuye al aumen-
tar la temperatura.

Por el contrario, en una reaccion endotérmica el calor de reaccion actuara como
reactivo y esto hara desplazar el equilibrio hacia la derecha, o sea hacia productos, por
ejemplo, en la formacion de ozono (O,):

30,(g) + CALOR —+= 204(g)

Al aumentar la temperatura en un proceso endotérmico, se incrementa la reaccion
hacia la derecha. Una disminucion en la temperatura de este equilibrio oxigeno-ozono
desplaza el equilibrio hacia la izquierda.

El equilibrio quimico en nuestra vida cotidiana

Efecto en un fdrmaco

Considerar que tenemos un farmaco con caracteristicas basicas. Al ingerirlo y pasar al esto-
mago, con una acidez muy alta, el farmaco atrapa un proton (se dice que se “protona”):

B+ H = BH

Por estar en un medio rico en protones (muy acido), este equilibrio se desplaza a
la derecha de acuerdo con el principio de Le Chatelier. Como el BH es soluble en agua, no
se absorbe en el estdmago y pasa al intestino, donde el medio es basico, estableciendo un
nuevo equilibrio que, por exceso de "OH, se desplaza hacia productos B.
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BH +OH == H,0 + B:
La forma no protonada B es soluble en grasas, por lo que se absorbe en el intestino.

Equilibrio durante la respiracion

En la sangre, el didxido de carbono y el acido carbdnico estan en equilibrio:
COE(Q)"‘ Hzo 4 HECOB

En los tejidos, el CO, es un producto de desecho que entra a la sangre. En tanto
la concentracion de didxido de carbono se incrementa en la sangre, la reaccion de arriba
se ve desplazada hacia la derecha, el acido carbonico se forma y es transportado por la
corriente sanguinea. Cuando la sangre alcanza los pulmones, exhalamos CO,, esto baja la
concentracion del CO, en la sangre y la reaccion se traslada hacia la izquierda y elimina-
mos el acido carbonico (ver Fig. 6).

sangre en S, sangre en
capilares pulmones

r:.1p.- — CO; +H:0 == H.CO; H.CO, == H.O4CO: —¥

2 \w%f |

.tejidc.:a. pulmones
Figura 6. Equilibrio de didxido de carbono en la sangre (modificado de Bloomfield, 1996).

El equilibrio ozono-oxigeno

A partir de la aparicion del agujero de ozono en la atmosfera, se pueden conocer las pro-
piedades que favorecen la formacion/destruccion del ozono y su importancia ambiental a
partir del equilibrio.

... ,. ©°
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Por este
hoyo de czono
echaré mis rayos UV
e je

Figura 7. El hoyo de ozono.

El equilibrio en sistemas biolodgicos

El fosfato de adenosina (ADP) reacciona con fésforo inorganico (Pi) para producir trifosfato
de adenosina (ATP) de acuerdo con la siguiente reaccion:

ADP + Pi == ATP
En ciertas condiciones, la concentracion de ADP, Pi y ATP en el fluido intracelular

fue de 4.2 x 103, 6.8 10y 1,85 x 10" mol.dm3, respectivamente. La expresion para la
constante de equilibrio para esta reaccion sera:

ATP

K —
ADP | Pi

sustituyendo los valores

1.85 X 10" mol.dm’3
4.2 X103 mol.dm™ X 6.8 X 10* mol.dm™3

K= = 6.47 X 10°® mol.dm3

El valor es muy pequeno, lo cual indica que el equilibrio esta desplazado a la izquierda y
virtualmente no estara presente ningin ATP.

Ejercicios

1. Defina equilibrio quimico, constante de equilibrio y ley de accion de masas.

2. Busque un ejemplo de equilibrio quimico en un sistema bioldgico.
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3. Defina cociente de reaccion. ;En qué se distingue de la constante de equilibrio?

4. Explique el Principio de Le Chatelier. ;De qué manera ayuda a obtener el maximo ren-
dimiento en una reaccion quimica?

5. Escriba la expresion de la ley del equilibrio quimico para las siguientes reacciones:

a. Nz(g) + 3H, (g) + 2NH,(g)

b. PCL(g) =+ PCL(g) + Cl(g)

C. 2PbS(s) +30,(g) =+ 2PbO(s) +250,(g)
d. Glucosa(ac + Pi_ = glucosa-6-fosfato

) (ac)
e. N,O,(g) ~— 2NO(g)

6. Para una reaccion reversible en la que A se transforma en B, su K de equilibrio es 0.33 a
25 °C. Interprete hacia dénde esta desplazado el equilibrio en esta reaccion.

7. En un experimento se mezclaron etanol y acido acético, ambos en concentraciones ini-
ciales de 0.810 M, para formar el éster correspondiente (acetato de etilo). La reaccion
se calentd a 100 °C y se dejo equilibrar. Se encontré que las concentraciones en el equi-
librio del etanol y el acido acético fueron .0.748 M. Calcule la constante de equilibrio
a 100°C para esta reaccion.

8. El gas dioxido de nitrégeno, NO, puede formar el gas N,0, incoloro.

2NO, = N,O,
La K de equilibrio a 298 K es 171. Suponga que se midieron las concentraciones y se obtuvo
que la concentracién del NO, es 0.015 M y la concentracion del N,O, es 0.025 M. Calcule el
valor de Q, y con ello establezca si la reaccion esta o no en el equilibrio. Si no esta, ;hacia
dénde procedera la reaccion para alcanzar el equilibrio?
9. La constante de equilibrio para la reaccion de descomposicion del fosgeno, un gas que

se utilizd como agente asfixiante en la Segunda Guerra Mundial (un ejemplo del mal uso
de la quimica que no debe repetirse), es 2,2 x 10" mol.dm™" a 100°C:

COCl,(g) + CO(g) + ClLy(g)

Si el fosgeno se calienta en un tambor metalico, jes de esperar que a esa temperatura este
gas se descomponga una vez que el equilibrio se establezca?

10. Establezca si el siguiente argumento es correcto:
Para la reaccién

CO(g) +H, #+ H,0(g) +C(s),

2 2
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si se inicia con 0.1 moles de H, y un exceso de CO, se esperaria producir 0.1 moles de H,0
y 0.1 moles de C.

11. Establezca si el siguiente argumento es correcto:

Para la reaccion
NaOH(ac) + HCl (ac) =+ H,O(l) + NaCl(ac) ,

si se inicia con 0.1 moles de NaOH y un exceso de HCl, se esperaria producir 0.1 moles de
H,O y 0.1 moles de NaCl.

12. jLa descomposicion del tetroxido de dinitrégeno (N,O,) en dioxido de nitrégeno (NO,)
es una reaccion exotérmica o endotérmica?

13. Si la K de equilibrio a 0°C es 5x10“y K=0.36 a 100 °C, ;la K sera mayor o menor a 150
°C? ;Qué pasara con la concentracion de NO, a esta temperatura?

N,O,(g) =+ 2NO,(g) AE =13.6 Kcal
14. Prediga, de acuerdo con el Principio de Le Chatelier, si las siguientes reacciones son
afectadas al bajar la presion o al comprimir la muestra aumentando la presion:

a. l,(g) + Hy(g) + 2HI(g)
b. N,(g) + 3H,(g) =+ NH,(g) + CALOR
15. ;Hacia donde se desplaza el equilibrio de la siguiente reaccion?

Si:
a. aumenta la concentracion de SO,.
b. aumenta la concentracion de SO,.
c. disminuye la concentracion de SO,.

16. Una reaccion importante para la produccion industrial de hidrogeno es:
CO(g) + H,0 -+ H, + CO,(g)

Describa cémo los siguientes cambios afectan la concentracion de equilibrio del hidroge-
no:

a. Adicionar mas agua.

b. Agregar CO,.

c. Quitar CO.

d. Disminuir el volumen del contenedor.

17. La molécula de hemoglobina en los gldbulos rojos transporta el oxigeno en la sangre
desde los pulmones a los tejidos. De esto resulta el siguiente equilibrio:



LECTURAS DE APOYO PARA COMPRENDER MEJOR LA QUIMICA Alicia Negron Mendoza

HHb* + 0, & HbO, + H*

Un segundo equilibrio ocurre en la sangre que involucra al diéxido de carbono, el acido
carbonico y el ion bicarbonato:

CO,(g) +H,0 * HLCO, * HCO, + H’

2 3

Usando el principio de Le Chatelier, explique como la produccion del CO, por los tejidos
y la concentracion de oxigeno en los pulmones modifican los equilibrios para ayudar al
traslado del oxigeno a los tejidos y la eliminacion del CO, del pulmon.

18. La coenzima NADH se asocia con la enzima alcohol deshidrogenasa (ADH) de acuerdo
con la siguiente reaccion:

NADH + ADH = NADH-ADH

t

Si la velocidad de la reaccion hacia la derecha es 1.3 x x10” mol''"dm3s' y la velocidad de
la reaccion reversa es 3.2 mol'dm3s':

a. Escriba la expresion para la constante de equilibrio.

b. Calcule el valor de K.

Respuestas
5.
5a
[NH, ]2
K= (g)

2
[NH3(g)] [3H2(g)]

5b
. [PCl5 (g)]
[PClg] [Clyg)]
5c
2
_ (504
3
[OZ(g)]
5d

K= [glucosa-6-fosfato]
[glucosa] [Pi]

—
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5e

2
[NOg)]

K= 9"
[N204(g)]

6. Ya que K>>1 (K=1.33), el equilibrio esta desplazado hacia los productos.

7. La cantidad de acido acético que se consumio en la reaccion es la cantidad original
menos la cantidad en el equilibrio, es decir, 0.810M-0.748 M. Esta cantidad es igual a
la cantidad de etanol consumido y a la cantidad del acetato producido, ya que en la
ecuacion balanceada estan todos uno a uno mol. En la siguiente tabla podemos resu-
mir la situacion:

Etanol Acido acético Acetato de etilo
Estado inicial 0.810 0.810 0
En el equilibrio 0.748 0.748 0.062

Para calcular K se tiene:

[acetato de etilo]
[acido acético] [etanol]

En la ecuacion no aparece la concentracion de agua, ya que la reaccién es en medio acuo-
so y hay una cantidad muy alta de agua.

Sustituyendo se tiene:

0.062
= =0.11
K (0.748)(0.748)

8. Al sustituir las concentraciones de los reactivos y productos en la expresion para el co-
ciente de reaccion Q, se obtiene:

[N,0,]
[NOyg 17 [3Hyq)]

Q=

Al comparar el valor de Q con el de K, se observa que Q<K, por ello, decimos que la re-
accion no se encuentra en el equilibrio (Q=K). La reacciéon continuara hasta alcanzar el
equilibrio transformando mas NO, a N,O,, esto hace que la [N,0,] aumente y reduciendo
[NO,] hasta que Q=K

9. COClL(g) + CO(g) + Cl(g)

La K de equilibrio para esa reaccion es:

K

([CO (2)I[CL,(2)] ) / [COCL,(g)]
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Si K =2.2x10"° mol.dm-1 a 100°C es K<<1, y por ello el equilibrio se desplaza hacia reac-
tivos, entonces el fosgeno no se descompondra. La reaccion inversa que procede hacia la
formacion de fosgeno es la sintesis de este compuesto, que también se utiliza dentro de la
industria para la fabricacion de algunos productos.

10. La reaccién muestra que esta en equilibrio, por ello, no pueden producirse las moles
indicadas. El argumento es falso.

11. Esta reaccion no esta en equilibrio, lo cual continua hasta su consumacion, por ello el
argumento es valido.

12. Ya que el valor de AH es 13.9, esto implica que es una reaccion endotérmica. SilaKa 0
°C es 5x10*y K=0.36 a 100 °C, estos dos factores implicaran que el valor a 150 °C sera
mayor (buscando en tablas es 3.2), y por ello la concentracion del NO, relativa al N,O,
se incrementa con un aumento en la temperatura.

14. Para analizar si el cambio en presion (que corresponde a un cambio en el volumen)
afecta o no las reacciones, cuando son gases, hay que analizar el niumero de moles
involucrados; sin embargo, cuando son solidas o liquidas, no se afecta. Si hay igual
numero de moles en reactivos y productos, la reaccion no sufre ningun cambio. Si se
aumenta la presion (disminuye el volumen), se favorecera a la reaccion donde haya
menos moles. Si se disminuye la presion (el volumen aumenta), se beneficiara a la
reaccion con mas moles. Asi, en los ejemplos se tiene:

Reaccion Disminucién de la Presién Aumento en la Presién

A No hay cambio No hay cambio

B Las concentraciones de H, y N, Las concentraciones de
se incrementan H, y N, disminuyen

15.

a) Hacia reactivos.
b) Hacia productos.
¢) Hacia reactivos.

16.
a) Hacia productos.
b) Hacia reactivos.
¢) Hacia reactivos.
d) No afecta, ya que hay igual nUmero de moles en reactivos y productos.

17. Como el didxido de carbono se produce en los tejidos, el segundo equilibrio se despla-
za hacia la formacion de acido carbonico y luego hacia el bicarbonato, que es trans-
portado por la sangre hacia los pulmones. Como la concentracion de CO, es baja en
los pulmones, el equilibrio se desplaza a la reaccion reversa. El acido carbénico forma

Equilibrio quimico ©

w



D

Equilibrio quimico ©

Alicia Negron Mendoza LECTURAS DE APOYO PARA COMPRENDER MEJOR LA QUIMICA

didxido de carbono que es exhalado, ya que el didxido de carbono es continuamente
removido, la reaccidon esta constantemente desplazada hacia la reaccion reversa en
los pulmones. La abundancia del oxigeno en esta parte del cuerpo causa en el primer
equilibrio el desplazamiento hacia productos, la oxihemoglobina, permitiendo que la
sangre transporte el oxigeno a los tejidos. La alta concentracién de iones hidrogeno y
la baja concentracion de oxigeno originan la reaccion hacia la produccién de oxigeno,
el cual se distribuye en los tejidos.

18. a) La constante de equilibrio para esta reaccion es:

[NADH-ADH]
[NADH] [ADH]

b) La relacién entre las constantes de velocidad y la K de equilibrio son las siguientes:
kd = constante de velocidad de la reaccion a la derecha, ii) ki = constante de velocidad de
la reaccion izquierda.

kd

ki K

1.3 x 107

—K = 6
37 - K=4.06 x 10

Como K>>1, la reaccion procede hacia productos.
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Los procesos redox y su relevancia en la vida

Veronica Muioz Ocotero, Carol Pérez Casas, Susana Méndez Vazquez
y Maria de Jesus Muioz Espinal

Los procesos de oxidacion y reduccion, también llamados redox, se presentan en una gran
cantidad de casos en nuestras vidas y son tan cotidianos que en muchas ocasiones pasan
sin que los percibamos o reflexionemos sobre ellos. ;Pueden mencionar algunos ejem-
plos? Efectivamente, por ellos tenemos que cubrir nuestras superficies metalicas con una
capa de pintura, también son responsables de que el aguacate, manzana y el platano que
olvidam los en la mesa se obscurezcan, pero no todo es pérdida o dafio, también obtene-
mos beneficios. Ejemplo de ello son algunos productos de limpieza, los distintos tipos de
pilas ampliamente utilizadas para hacer funcionar los reproductores de musica, las compu-
tadoras, los teléfonos, entre otros. Sin embargo, este proceso no soélo ocurre en materiales
inertes, ya que muchas de las transformaciones biolégicas son producto de reacciones de
oxidacion y reduccion.

Se denomina reaccion de oxida-

cion y reduccion, éxido reduccion o sim- ﬁ *
plemente reaccion redox a toda reaccion € A ' B
quimica en la cual existe una transferen- o

cia de electrones entre los reactivos, dan-

do lugar a un cambio en sus estados de A ge oxida B se reduce
oxidacion. Los electrones liberados por

uno de los atomos los toma el otro, como o *

lo sefala la ley de la conservacion de la ! B

materia. Las definiciones formales son: i)
la oxidacién es el resultado de una pér-
dida de electrones, ii) la reduccién es el
resultado de una ganancia de electrones
(Figura 1). Figura 1. Transferencia de electrones.
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Es importante hacer hincapié que las oxidaciones y reducciones ocurren de manera
simultanea, pero es conveniente considerarlas como semireacciones (Figura 2), una de
oxidacion y otra de reduccién, para describir la transferencia de electrones.

Mg, + 2HCL ., —+— MgCly,  +H2

) (¢)

+ 2+
M8(5)* ZHac) ™ Mac) * Hayy)

agente reaccion de
reductor oxidacion

Mg(s) — Mg(a+c)+ 2e

2H(ac)+2e‘ —— Hz(g

agente reaccion de
oxidante reduccion

)

Figura 2. Proceso redox entre el magnesio y el acido clorhidrico.
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En estos procesos también tenemos que distinguir al agente oxidante, el cual es la mo-
lécula que posee al elemento que se reduce; mientras que el agente reductor es la que posee
al elemento que se oxida. Podemos resumir los procesos redox en el siguiente diagrama:

[ REACCIONES REDOX ]

(ommomn ) ([Fesemn )
< =

[ Pérdida de electrones J [Ganancia de electrcmes]

[Agente reductor] [Agente cxidante]
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Para dar seguimiento y control sobre un sistema redox, se deben realizar mediciones del
potencial de occidaccidén-reduccion, la temperatura y el nivel de acidez o pH.

El potencial de reduccién estandar, simbolizado por Eh® (mV), de los sistemas de
6xido-reduccién nos permite predecir la direccién del flujo de electrones de un sistema a
otro en condiciones estandar.

La capacidad oxidante o reductora de una especie quimica ha sido determinada
cuantitativamente por su Eh°, que se mide a 25 °C cuando la actividad de las especies en
disolucion es 1 M para las especies solubles y 1 atm para los gases.

Un valor positivo y de alta magnitud es indicador de un ambiente que favorece las
reacciones de oxidacion. Por otro lado, un valor negativo y de baja magnitud es sefial de un
ambiente altamente reductor.

Por ejemplo, en el sedimento de los ecosistemas acuaticos encontramos una zona
superior oxidada y a medida que se agota el suministro de oxigeno en profundidad aparece
una zona reducida. El oxigeno, diéxido de carbono y nitrato son reemplazados por el sulfuro
de hidrogeno, metano y amoniaco en los sedimentos reducidos. El ion férrico pasa a ion
ferroso en la discontinuidad de redox y en la zona reducida (Figura 3).

hv
Superficie mating
Frdpsirbess
6C0O: + 6H:O CeHiz0: + B0:
-15__~F
o Fespiraciin
o
o Mataria crgdnca
_g hundida y antermada
€ |- 1000m
E
=
o
o
= 2000'm

i)
Sedimenio

NOy » MNHZ
T dm oy e dn
Sy ———— HE
Infi) ———= Mngl)
Fo{ilj — Fudlij

— 100 kst

Figura 3. Principales factores que determinan
la composicion quimica de los sedimentos:

® Alteraciones debidas a la actividad de los
organismos.

Sedimentos
|
;

SO — = HS
A Provmian r-uﬂ}q S— T

|— 300 mbst i » MHG . . s . iz
it il ® Mecanismos de precipitacién-redisolucion
Matana o= de sales.

ogANCA™ " Clh

® Cambios en el material sedimentado como
consecuencia de las condiciones especificas
en el sedimento.
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Por otra parte, en el suelo las reacciones redox afectan principalmente al O, al N,
al Fe, al Mn, al Sy al C. Los suelos contaminados pueden ser afectados por otros elemen-
tos, tales como el selenio, el cromo, entre otros. El agente reductor mas importante del
suelo es la materia organica. El metabolismo del suelo tiende a oxidarla mediante la inter-
vencion de otros de sus elementos que pasan asi a formas mas reducidas. Del mismo modo,
el oxigeno es el principal agente oxidante. Entre estos dos extremos, muchos elementos
constitutivos del medio edafico poseen la capacidad de oxidarse o reducirse (lo que se
denominat carga variable) segin el ambiente que predomine en el suelo (aireacidon que
induce a la oxidacion, encharcamiento o hidromorfia que provoca la carencia de oxigeno
y génesis de un ambiente reductor). Las condiciones de oxido-reduccion resultan ser de
vital importancia en los procesos de meteorizacion o alteracion de los minerales del suelo
y las rocas de las que proceden, por lo que repercuten directamente en la formacién de
los tipos de suelo (edafotaxa), asi como en su actividad biolégica. Del mismo modo, afec-
tan su fertilidad, ya que condicionan la biodisponibilidad de varios elementos nutritivos
indispensables para el desarrollo de las plantas, via modificacion del pH. Por el contrario,
una oxidacion de la materia organica, en ausencia de ambientes reductores, termina por
descomponer tales compuestos en anhidrido carbdnico y agua. Si el ambiente es andxico,
tal proceso de degradacién puede generar la emision de metano a la atmésfera.

Las reacciones de oxidaciéon reducciéon forman parte importante del mundo que
nos rodea, ya que de forma natural regulan el comportamiento de muchos compuestos
quimicos presentes en los ecosistemas. El balance de los nutrientes en los cuerpos de agua
naturales, sedimentos y suelos esta estrechamente relacionado a este tipo de reacciones.
Por ejemplo, la distribucion espacial de microorganismos aerobios y anaerobios esta deter-
minada en particular por el potencial redox del ambiente, de manera que los microorga-
nismos aerobios estrictos (materia organica + microorganismos + O, + CO, + H,0 + nuevos
microorganismos) son metabolicamente activos a potenciales redox positivos, mientras
que los anaerobios estrictos (ej. metanobacterias) demuestran actividad metabolica sélo
a potenciales redox negativos. Los microorganismos anaerobios facultativos presentan
actividad metabolica sobre un rango amplio de valores Eh. Estos utilizan oxigeno como
aceptador final de los electrones a valores Eh altos. Cuando el potencial redox es bajo, al-
gunos de estos microorganismos llevan a cabo reacciones de fermentacion, mientras otros
obtienen energia a través de la respiracion anaerobia.

Variaciones pequenas en el potencial redox pueden ocasionar cambios en la nutri-
cion y fisiologia de determinados organismos. Cambios en el potencial redox generan, a
su vez, alteraciones en el estado redox de varios nutrientes esenciales. La solubilidad de
muchos micronutrientes esenciales como el hierro (Fe) y el manganeso (Mn) es afectada
por el estado redox de la molécula.

Cuando el potencial redox es alto, el hierro y el manganeso existen en forma triva-
lente y tetravalente, respectivamente (Fe**; Mn*). Estas formas ionizadas son insolubles y
no accesibles o asimilables. Las formas bivalentes de estos metales (Fe*?y Mn*?) se generan
a potenciales bajos, son solubles en agua y faciles de incorporar por los organismos. Las
reacciones redox favorecen la disolucion de algunas especies quimicas (ej. Fe(OH), + Fe?)
y la inmovilizacion o escape de otras (ej. Fe'? + FeS; CO, + CH,). Por lo general, la con-
centracion de oxigeno disuelto afecta el potencial redox. Segin baja el potencial redox en
aguas y sedimentos, se observa una disminucion en la concentracion de oxigeno disuelto
y la reduccién de iones y moléculas importantes para la nutricién de microorganismos y
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formas de vida superior. Dicha relacion es particularmente observada en cuerpos de agua
contaminados con altas concentraciones de materia organica oxidable (Figura 4).

Eh (V)

ambiente oxidanta dcido

0.5 -
ambiente Hz0
oxidante basico

+1.5

---- Zona de estabilidad del agua --—--

Suelos himedos
H2 -

Figua 4. Los valores de pH y potencial redox (Eh) delimitan
s Suelos los campos de estabilidad de los materiales del suelo. Los
encharcados suelos con ambientes aireados son oxidantes y les corres-
Hz0 ponden altos valores de Eh, mientras que con ambientes
22 saturados en agua, suelen ser medios reductores y de bajos
m’m valores de Eh. En los suelos encharcados hay poco o nulo

3 & ’l 9

pH oxigeno disuelto.
ambienie reducior basico

Inspirados en lo anterior, se han desarrollado varias técnicas para el tratamiento
de desechos, remediacion de mantos acuiferos y suelos.

Una paradoja de los procesos redox en el metabolismo es que para la gran mayo-
ria de la vida compleja, el oxigeno es necesario para su existencia, pero también resulta
toxico porque en las células se origina la formacion de especies reactivas del oxigeno
(ERO). Dentro del concepto de ERO se incluyen a los radicales libres (RL) de O,y a otros
compuestos de O, que, si bien no pueden clasificarse quimicamente como RL, si son alta-
mente prooxidantes y capaces de generar RL durante su metabolismo. Las ERO tienen una
funcion fisioldgica al participar en los mecanismos de sefalizacion celular, la eliminacion
de gérmenes, entre otras funciones.

Los radicales libres son moléculas inestables por lo que son en extremo reactivos e
interaccionan practicamente con cualquier molécula de manera rapida y agresiva, lo que
también condiciona su corta existencia. Tienen una enorme capacidad para combinarse
inespecificamente en la mayoria de los casos, por lo que pueden danar a la diversidad de
moléculas integrantes de la estructura celular: carbohidratos, lipidos, proteinas, acidos
nucleicos y derivados de cada uno de ellos.

Quimicamente, los RL son especies (organicas o inorganicas) en las cuales existe
un electron desapareado que necesita tomar o donar un electrén a otra especie, que a su
vez se transforma en un radical libre, lo que genera una reaccion en cadena (Figura 5).

Los RL se pueden formar a partir de atomos o moléculas por 3 vias: 1) por la ruptura ho-
molitica del enlace covalente de una molécula, con la retencién de un electrén del par de
electrones compartidos por cada fragmento; 2) por la pérdida de un electron; y 3) por la
adicion de un electron.

—
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Dentro de las especies

dicalarias de mayor
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Figura 5. Reaccion en cadena de la oxidacion de un lipido. otros de atrapamiento.
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Sin embargo, cuando se in-
crementan por una mala alimentacion, por la exposicion a un ambiente con altas concen-
11(¢traciones de contaminantes, como la Ciudad de México, o por el abuso del alcohol, el ta-
< baco y las radiaciones, causan un desbalance que origina el estrés oxidativo. Se denomina
2 estrés oxidativo a aquella situacion en la que las células estan expuestas a un ambiente
L: prooxidante y los mecanismos defensivos antioxidantes son sobrepasados, de forma que el
o estado redox celular se ve afectado, originando danos a las principales biomoléculas.

1a

[e]
c
e Todas las cadenas laterales de los
2 J aminoacidos que forman parte de
2 pro- PROTEINA FUNCIONAL ¢ teinas son sensibles a la accion de
glo s e RADICAL LIBREf CXIDANTE oxidantes y radicales libre§. Por
I 1 ello, la exposicion de proteinas a
8 DESNATURALIZACION (pérdida de funcisn) sistemas generadores de radi-
g gzmal meens cales libres conduce a la modifi-
= = o ey cacion de la estructura terciar-
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} :‘_ \\ l { perdida de su funcion biologica.
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dar- FORMACION OE AGREGADOS } | ia se establece mediante puentes
de '“ﬁgﬁiiﬂgﬁi‘gﬂgﬂ . hlld.rogeno entre los enlace;lpep-
PROTEOLISIS CELULAR tidicos de la cadena, también en
és- tos se presentan alteraciones por

|l aFigura 6. Efecto de los radicales libres sobre las proteinas. ~ presencia de radicales libres y de
oxidantes (Figura 6).

El dafo que producen los RL en el organismo lo podemos controlar con sustancias
que chocan con ellos para cederles un electron, oxidandose y transformandose en un radi-
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cal libre débil no toxico y que, en algunos casos como la vitamina E, puede regenerarse
(Figura 7). Este tipo de sustancias son los llamados antioxidantes, definidos como toda
sustancia que, hallandose presente a bajas concentraciones con respecto a las de un sus-
trato oxidable (biomoléculas), retarda o previene la oxidacion del sustrato. Algunos son
producidos por nuestro organismo (endogenos), como la coenzima Q o las enzimas como
la catalasa. También es necesaria la incorporacion al organismo de ciertos oligoelementos
(cofactores), como el cobre, el hierro, el zinc, el selenio y el manganeso, pues forman
parte del nucleo activo de las enzimas antioxidantes (Cuadro 1). De igual forma podemos
obtener los antioxidantes de los alimentos (exdgenos), como las hortalizas y las frutas que
contienen vitaminas C y E (Figura 8).
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Figura 7. Mecanismos de accion de los antioxidantes. Al evitar que los componentes celulares se oxiden
protegen al organismo.
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Cuadro 1. Propiedades de los principales oxidantes
y tipo de radical libre que neutralizan.

Superéxidodismutasa:

Enzima intracelular o extracelular responsabe Glutatién peroxidasa:
de remover los radicales superéxidos. Necesita Esta enzima intracelular contiene selenio,
la presencia de zinc, cobre, magnesio, fierro y remueve los radicales peréxidos.

manganeso, dependiendo de la isoenzima en turno.

Glutation:
Poderoso antioxidante que protege contra los
efectos dafinos de metales pesados, tabaco
y alcohol. Limita la actividad de los radicales
superéxidoaniénico, peréxido de hidrégeno,
oxigeno singulete, radical acido graso
poliinsaturado, hidroperéxido organico/acido graso
y proteinas oxidadas.

Vitamina C (4cido ascoérbico):
Antioxidante hidrosoluble. Es un poderoso
inhibidor de la oxidacion de lipidos, regenera a
la vitamina E y es protector de los efectos del
tabaco. Actua especificamente con el radical
superoxidoanionico y el radical hidroxilo.

Vitamina E (tocoferol):

Principal antioxidante soluble en lipidos. Previene Melatonina:
la oxidacion de grasas. Aumenta su accion en Antioxidante potente capaz de neutralizar
presencia de zinc. Actua especificamente con el radical hidroxilo, radical perdxilo, oxigeno
el oxigeno singulete y el radical de acido graso singulete, oxido nitrico y proteinas oxidadas.

poliinsaturado.

Estrégenos:
Neutralizan radicales libres lipofilicos,

disminuyendo la perdxidaciénlipidica de las
membranas celulares.

Catalasa:
Esta enzima presente en los peroxisomas, remueve
al peroxido de hidrégeno.

—
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Figura 8. Antioxidantes y su clasificacion segln su origen.

Si se elevan las concentraciones fisiologicas de las especies reactivas de oxigeno
(EROs), esto puede acarrear importantes alteraciones funcionales. La acumulacion a lo
largo de los anos de radicales libres (RL) provoca el envejecimiento prematuro y el dete-
rioro de la salud. La aterosclerosis, el envejecimiento y el cancer, por citar algunos ejem-
plos, son un tercio de la enorme lista de problemas fisiologicos y padecimientos que de
alguna manera se asocia con una elevada poza histica de RL. El tabaquismo favorece las
reacciones de oxidacion en el organismo humano porque el humo del tabaco tiene agentes
oxidantes que producen radicales libres y realizan un proceso de peroxidacion.

Se puede apreciar, por lo tanto, que los RL se forman en condiciones fisiologicas en
proporciones controlables por los mecanismos defensivos celulares. En una situacién pa-
toldgica, esta produccion se incrementa sustancialmente, lo cual crea un estado de estrés
oxidativo. Algunos de los factores que originan esta situacion son:

Quimicos: aumento de metales pesados, xenobidticos; componentes presentes en el
tabaco.

Fisicos: radiaciones ultravioleta, hiperoxia.

Organicos y metabdlicos: dieta hipercalérica, dieta baja en antioxidantes, diabetes, pro-
cesos inflamatorios, traumatismos y ejercicios extenuantes.

De manera natural, los organismos poseen una compleja red de metabolitos y enzi-
mas antioxidantes que trabajan juntos para prevenir el dano oxidativo de los componentes
celulares, tales como el ADN, proteinas y lipidos (Cuadro 2).
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Cuadro 2. Tipos de antioxidantes

Primarios Secundarios Terciarios

Previenen la formacién de nuevos | Capturan los radicales libres | Reparan las biomoléculas dafadas

radicales libres, convirtiéndolos | evitando la reaccion en cadena. por los radicales libres.
en moléculas menos perjudiciales
antes de que puedan reaccionar o | Ejemplos: Ejemplos:
evitando la formacion de radicales | _ | g vitamina E o alfa-tocoferol. -Las enzimas reparadoras de ADN
libres a partir de otras moléculas. | _| 5 yitamina C o acido ascérbico. | (endonucleasas, exonucleasas).
. - El beta-caroteno. -Las metioninas
Ejemplos: _ ) - El acido urico. sulfoxidoreductasa.
-Laenzimaglutation peroxidasaque | _ | 5 pilirrubina.
convierte el perdxido de hidrégeno | _| 5 aibamina.

(H,0,) y los perodxidos lipidicos en
moléculas inofensivas antes de
que formen radicales libres.

- Las catalasas.

- El glutation reductasa.

- La melatonina.
- Los estrégenos.

Sin embargo, la naturaleza nos provee de fuentes ricas en antioxidantes que pode-
mos consumir, incluso de manera liquida y placentera, a través de diversas infusiones de
partes vegetales que contienen alto porcentaje de polifenoles.

Los polifenoles son fitoquimicos de bajo peso molecular y son uno de los metaboli-
tos secundarios mas numerosos de las plantas, los cuales se distribuyen a lo largo de toda
su estructura. Los flavonoides representan el subgrupo mas comudn y con mayor presencia
(Tabla 1). La propiedad antioxidante de los polifenoles proviene de su gran reactividad
como donadores de electrones e hidrogeno, de la capacidad del radical formado para
estabilizar y deslocalizar el electréon desapareado y de su habilidad para quelar iones de
metales de transicion. Los polifenoles poseen una porcion hidrofilica y una hidrofébica,
por lo que pueden actuar en contra de EROS que son producidos en medios tanto hidrofo-
bicos como acuosos.

La comprension de los mecanismos que forman parte del sistema redox y el desa-
rrollo de métodos de diagndstico de enfermedades permitiran dar seguimiento a los habi-
tos alimenticios y producir medicamentos dirigidos a contrarrestar el efecto de las EROs.

Finalmente, podemos decir que la transferencia de electrones participa en muchos
procesos de vital importancia, tales como la respiracion en los animales, la fotosintesis
en los vegetales o la fermentacion en las bacterias; topicos abordados ampliamente por
varios autores en diversas publicaciones, por lo que revisar el tema redox desde otros
aspectos relacionados nos permite comprender alin mas su relevancia en nuestras vidas y
nuestro entorno.
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Tabla 1. Principales tipos de compuestos fendlicos en plantas.

Atomos Esqueleto Tipo Ejemplos presentes en el
de vino
carbono
6 Ce Fenoles simples, benzoguinonas
7 Cs—Cy Acidos fenélicos Acido gélico
8 Ce-C; Derivados de tirosina, acidos Tirosol
fenilacéticos
9 Cs-C; Acidos cinamicos, fenilpropenos, | Acido cafeico
cumarinas
10 Ceg—Cy Naftoquinonas

13 Ce—Ci1-Csy Xantonas

14 Ce—Co-Cy Estilbenos, antraquinones Resveratrol

15 Cg—C3—Cg Flavonoides, isoflavonoides Quercetina, cianidina,
catequina, miricetina,
malvidina

18 {Ce—Ca)ke Lignanos, neclignanos

30 (Cs — C3— Cg); | Bioflavonoides

n9 (Cs—Can Ligninas

né {Cs)n Melaninas catecolicas
nis (Cs — C3 — Cs), | Taninos condensados Procianidina
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Lipidos: de la estructura a la funcion
en un contexto bioldgico

Hortencia Parra Delgado

Desde tiempo atras, los lipidos han sido conocidos como componentes estructurales y por
ser moléculas de almacenamiento de energia; sin embargo, actualmente se conoce que su
presencia y funcion sobrepasan estos conceptos. Desde el punto de vista bioldgico se sabe
que la supervivencia celular en ambientes extremos se debe, en parte, a las caracteristi-
cas estructurales de los lipidos en la membrana; asimismo, la presencia de algunos lipidos
en la superficie celular es de gran importancia para su reconocimiento, especificidad e
inmunidad. En este capitulo, el alumno encontrara conceptos actualizados, clasificacion y
ejemplos de lipidos que le permitiran comprender el papel que juegan estas moléculas en
diferentes procesos biologicos.

Un lipido es considerado, generalmente, como cualquier molécula que es insolu-
ble en agua y soluble en disolventes organicos. El término “lipido bioldgico” se emplea
para referirse a un amplio grupo de moléculas naturales como los acidos grasos, ceras,
eicosanoides, glicéridos, fosfolipidos, vitaminas liposolubles, etc. Desde el punto de vista
biogenético, los lipidos pueden ser definidos como pequenas moléculas hidrofébicas o an-
fipaticas, las cuales se originan de manera total o parcial por condensaciones de tioésteres
(carbanion) y/o condensacion de unidades isoprénicas (carbocation)?’.

Algunas de las principales funciones biologicas de los lipidos son: el almacena-
miento de energia, la composicion estructural de membranas, asi como ser moléculas de
sefalizacién. La clasificacion general de los lipidos los concentra en dos grandes grupos,
tomando en cuenta su comportamiento frente a la reaccion de hidroélisis en medio alcalino
(saponificacion) (Esquema 1).

27 Carbanion: Especie quimica en la que un atomo de carbono esta cargado negativamente. Carbocation: Es-
pecie quimica en la que un atomo de carbono esta cargado positivamente.
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Esquema 1. Reaccion de hidrdlisis alcalina (saponificacion) de un lipido complejo (triacilglicérido).

Asi, los lipidos complejos (saponificables) son los que se hidrolizan liberando acidos
grasos, por ejemplo, los triacilglicéridos, los fosfolipidos, los glicolipidos y las ceras. Por
otro lado, los lipidos simples (no saponificables -no hidrolizables-) son aquellos que no
liberan acidos grasos, por ejemplo, los terpenos, los esteroides y prostaglandinas.

En la Figura 1 se representan de manera esquematica algunos tipos de lipidos segin
su funcion bioldgica y las unidades estructurales que los conforman. Como se puede ob-
servar en la misma figura, los acidos grasos son componentes estructurales basicos. Estos
compuestos son acidos carboxilicos de 4 a 36 atomos de carbono. En algunos casos, la ca-
dena es lineal y saturada, es decir, que no hay ramificaciones ni dobles enlaces; sin embar-
go, hay acidos cuya cadena puede ser insaturada y/o presentar pequeinas ramificaciones.
En los cuadros 1 y 2 se muestran algunos ejemplos selectos de acidos grasos saturados e
insaturados, su nomenclatura, asi como algunas propiedades fisicas.
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Figura 1. (Traducida y adaptada de Nelson & Cox, 2004)

*El mejor ejemplo lo constituye el acido araquidénico que es liberado de los fosfolipidos de la membrana du-
rante un evento de dafio y origen de una cascada proinflamatoria que lleva su nombre. §: se conocen algunos
terpenos aromaticos con efectos positivos o negativos en la atraccion de insectos, los hay antiinflamatorios y
también citostaticos.
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Cuadro 1. Ejemplos selectos de acidos grasos saturados.

Férmula Mombre comin Nombre IUPAC Punto de fusién Punto de ebullicién
(°C) (*C)
HCO.H Acido férmico Acido metancico 8.4 101
CHsCOH Acido acetico Acido etanoico 16.6 118
CHsCHCOH Acido propionico Acido propanaico -20.8 141
CHA(CH,).COH Acido butirico Acido butanoico 55 164
CH3{CH; ), C05H Acido valérico Acido pentanoico -34.5 186
CHs(CHz ), COH Acido caproico Acido hexanoico -4.0 205
CH1(CH:)CO:H Acido endntico Acide heptanoico 75 223
CH,(CH, ) CO:H Acido caprilico Acldo octanoico 16.3 238
CHs(CH; )yCO.H Acido pelargénico  Acido nonanoico 12.0 253
CHs(CHz):COH Acido caprico Acido decanoico 3.0 219
Cuadro 2. Ejemplos selectos de acidos grasos insaturados.
Férmula Simbolo Nombre Comiin Punto de
fusién (*C)
CHy(CH;)sCH=CH(CH;),COH 16:1% Acido palmitoleico 0.5
CHs(CH2);CH=CH(CH2);CO:H 18:1% Acido oleico 13.4
CH4(CH;).CH=CHCH,CH=CH(CH,);CO:H 18:2081 Acido linoleico 5
CH:CH;CH=CHCH;CH=CHCH.CH=CH(CH:},CO:H 8388218 Acido linolénico -11
CH4(CH;)e(CH=CHCH;),(CH;),COH o Acido araquidénico 495

El simbolo A:B“ representa A: nim. de atomos de carbono, B: nim. de dobles enlaces en la molécula, AC:
posicion del (o los) doble(s) enlace(s). Un tipo de clasificacion, recientemente popular, es la “omega”, en la
que se enumera la molécula a partir del extremo opuesto al grupo carboxilo y se indica la posicion del doble
enlace presente; asi, el acido palmitoleico se le clasificaria como un acido omega-7, mientras que el acido
linolénico seria un omega-3.
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Figura 2. Estructura de un triglicérido.
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\ teristicos de las membranas celulares y
se designan con vaguedad como fosfoli-
pidos. La estructura del fosfatidilglicerol
se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Fosfatidilglicerol.

Esfingolipidos

Lipidos constituidos por tres componentes basicos; una molécula de esfingosina (o algun
derivado), una molécula de acido graso y un grupo polar. La esfingosina (o analogo) se une
al acido graso mediante un enlace amida. Este tipo de compuestos se halla en grandes
cantidades en el sistema nervioso.

Existen tres tipos de esfingolipidos; las esfingomielinas, los glicoesfingolipidos y los
ganglidsidos. La principal diferencia radica en la naturaleza quimica del grupo polar. Los
esfingolipidos mas abundantes en los tejidos de animales superiores son las esfingomielinas.
En la Figura 4 se representa la estructura de la fosfatidilcolina, una esfingomielina tipica.
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Figura 4. Fosfatidilcolina.

Galactolipidos y sulfolipidos

Los galactolipidos contienen una o dos unidades de galactosa unidas mediante un enlace
glicosidico al carbono 3 del 1,2-diacilglicerol; mientras que los sulfolipidos poseen también
unidades glicosidicas, que como rasgo caracteristico contienen azufre unido al carbono 6.
Este tipo de moléculas se localizan en la membrana tilacoide del cloroplasto y constituyen
un 70-80% del total de lipidos de membrana en una planta vascular (Figura 5).
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HO HJ o \/[ HO H
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H o

HO

a) b)

Figura 5. a) galactolipido, b) sulfolipido.

Ceras

Son eésteres de acidos grasos (saturados o insaturados) de cadena larga (C,, a C,,) con
alcoholes de cadena larga (C,, a C,)). Las ceras tienen una diversidad de funciones re-
lacionadas con sus propiedades hidrofobicas y su consistencia. Algunas glandulas en la
piel de vertebrados secretan ceras para proteger su pelo y piel, el ejemplo tipico son las
aves acuaticas. Sin embargo, son también de especial importancia en especies vegetales
tropicales para prevenir la excesiva evaporacion de agua y para la proteccion contra el
ataque de los parasitos. Por otro lado, las ceras bioldgicas tienen muchas aplicaciones en
la industria farmacéutica, cosmética, entre otras, para la produccién de lociones, aceites,
pulimentos, etc. En la Figura 6 se representa la estructura del componente mayoritario
de la cera de abeja.
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Figura 6. Palmitato de triacontanoilo.

Eicosanoides

Son derivados del acido araquidonico (Cuadro 2) y son clasificados, desde el punto de vis-
ta fisioldgico, como hormonas paracrinas. Sus efectos estan relacionados con la funcion
reproductiva, con la respuesta inflamatoria a un evento de dafo o enfermedad, asi como
en la regulacion de la presion arterial y la secrecion gastrica. Existen tres clases de eico-
sanoides: las prostaglandinas, los tromboxanos y los leucotrienos (Figura 7).
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Figura 7. a) Acido araquiddnico, b) Prostaglandina E, (PGE,), c) Tromboxano A,, d) Leucotrieno A,.

Terpenos y esteroides

Los terpenos son compuestos de origen natural derivados del isopreno (unidad de cin-
co atomos de carbono) que son sintetizados por dos vias; la ruta del acido mevalénico
(efectuada en el citosol) y la ruta de la 1- desoxi-D-xilulosa (localizada en el cloroplasto).
Actualmente se estima que existen descritos mas de 30,000 terpenos. Dependiendo del
numero de unidades isoprénicas incluidas, asi como la variabilidad estructural, los efectos
ecologicos vy fisioldgicos son también diversos.

Las vitaminas A, D, E y K también son terpenos sintetizados mediante la condensa-
cion de unidades de isopreno. La vitamina A en sus diversas formas funciona como hormo-
nay como pigmento visual en el ojo de vertebrados. La vitamina E es el hombre colectivo
de una serie de lipidos como los tocoferoles, con importante actividad antioxidante, los
cuales poseen un anillo aromatico, otro pirano y una cadena lateral isoprenoide. Debido a
su caracter hidrofdbico, los tocoferoles se asocian a la membrana celular, a depositos gra-
sos y a lipoproteinas en la sangre. Finalmente, la vitamina K es un cofactor en la cascada
de la coagulacion (Figura 8).
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Figura 8. a) isopreno, b) vitamina A (retinol), c) vitamina E, d) vitamina K.

Paralelamente, a partir del 7-deshidrocolesterol se sintetiza, mediante la accion
de luz UV, el colecalciferol (vitamina D3), el cual es transformado endégenamente a 1,25-
dihidroxicolecalciferol (vitamina D activa) (Figura 9).
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Figura 9. a) 7-deshidrocolesterol, b) colecalciferol, c) 1,25-dihidroxicolecalciferol (vitamina D activa).
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Los esteroides son hormonas que se consideran derivados oxidados de los esteroles
que poseen el nlcleo basico del colesterol, pero carecen de la cadena lateral unida al ani-
llo D. Son mas polares que el colesterol y son transportados a su sitio de accion a través del
torrente sanguineo por medio de proteinas acarreadoras. Sus acciones, a concentraciones
nanomolares, son mediadas por receptores especificos e inducen cambios en la expresion
genética y en el metabolismo. Los grupos mayoritarios de hormonas esteroidales son las
hormonas sexuales masculinas y femeninas, asi como las hormonas producidas por la cor-
teza adrenal, el cortisol y la aldosterona (Figura 10).
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Figura 10. a) testosterona, b) estradiol, c) cortisol, d) aldosterona.
Eteres lipidicos

Son lipidos de membrana formados por glicerol, una cabeza polar y un residuo apolar; sin
embargo, su naturaleza quimica y su distribucion en el espacio son diferentes a los fosfo-
lipidos presentes en bacterias o en células de organismos superiores. Sus caracteristicas
estructurales son:
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1. La unién entre el glicerol y los fragmentos apolares es mediante enlaces ETER.

2. La configuracion del centro asimétrico del glicerol es “R”, contraria a la usualmente
presente en otros organismos.

3. Fracciones apolares basadas en cadenas isoprenoides, por ejemplo, grupos difita-
nilo.

4. La bicapa es sustituida por una monocapa, inclusive dos moléculas se pueden fusio-
nar para formar un macrociclo.

Este tipo de lipidos se encuentran, de forma particular, en las arqueas, las cuales
son un grupo de organismos unicelulares ubicados en el dominio Archaea. Antes se consi-
deraban un tipo particular de bacterias extremofilas (arqueobacterias), sin embargo, en
la actualidad se les considera evolutivamente independientes y se ha demostrado su pre-
sencia en una gran variedad de sistemas, incluyendo la boca y la vagina del ser humano.

Las arqueas presentan similitudes con las bacterias, sin embargo, la composicion y
la organizacion de algunas estructuras son diferentes. En la Figura 11 se muestran algunos
ejemplos de lipidos de membrana de arqueas.
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Figura 11. Ejemplos tipicos de éteres lipidicos de membrana de arqueas.
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Actividades

1.

2.

w

Ul

10.

Identifique en la Figura 1 cuales lipidos son complejos y cuales son lipidos simples, es
decir, no hidrolizables.

Empleando la Figura 1 como modelo, elabore una serie de tarjetas coloreadas por cada
unidad estructural. Al frente de cada tarjeta coloque el nombre genérico de la unidad
(p. ejem. Acido graso) y al reverso coloque un ejemplo representado taquigrafica-
mente (p. ejem. Acido araquidonico). Represente diversos tipos de lipidos por medio
de la combinacién adecuada de diferentes unidades estructurales. Se sugiere jugar
en equipo, de tal manera que un alumno diga en voz alta el lipido de interés y otro
alumno combine las tarjetas para representar el lipido que su companero menciond
(Budy, 2012).

(Cual es el nombre sistematico del siguiente acido graso: CH,(CH,),CO,H?

Describa la ubicacién celular, asi como las partes que componen a un galactolipido y
a un sulfolipido.

Cite dos ejemplos de esteroides y sus efectos bioldgicos.

Identifique todas las funcionalidades quimicas presentes en las estructuras presentes
en la Figura 7.

;Cuales son las cuatro caracteristicas de un éter lipidico? ;Qué diferencia encuentra
con los fosfolipidos?

Observe las figuras de este capitulo e identifique dos lipidos que presenten fendomenos
de conjugacion.

Al incrementar el numero de atomos de carbono en un acido graso, ;qué sucede con el
punto de fusion y el punto de ebullicion?

Escriba la férmula desarrollada y el nombre sistematico del acido graso representado
con el simbolo 18:34%12.15

Cuestionario complementario

1.

Describa, desde un punto de vista evolutivo, la importancia de los enlaces etéreos de
los compuestos presentes en las membranas de las arqueas.

;Cual es la importancia de los acidos omega-3 y omega-6 en la salud humana?

En el microambiente celular, ;cuales son las enzimas responsables de la hidrolisis de
fosfolipidos?

Represente la ecuacidn quimica que se efectlia en el proceso de la vision.
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