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con solucidén ai 1% de acido picrico.

Con el [Co(NH;):Cl] Cl. se obtiene un hermoso
pp. que al microscopio muestra unas agujas de color
amarillo verdoso muy caracteristico.

Con el [Co(NH:)sH:O] Cl: se obtiene un pp.
abundantisimo y de color mas claro también en agu-
jas, pero siempre con caracteristicas especiales.

Con el [Co(NH,):OH]CL no se obtiene pp. al-

Ph
guno.
Las microfotografias que acompaifian el trabajo,
ilustran lo expresado anteriormente.

Nota — Las microfotografias fueron ejecutadas por el
seflor Santa Rosa del Instituto Fofografico de la Fa-
cultad de Medicina, cuya desinteresada colaboracion
agradece el autor del presente trabajo.

La Teoria Electrénica Aplicada
g la Quimica ©Orgdanicd

Juan Lichtenstein

El presente trabajo fué presentado al

concurso organizado por “Ph” con el
seudonimo de Norma, siéndole asig-
nado por el tribunal el mismo valor
que al otro trabajo ya publicado en
esta revista y cuyo seudonimo era BaO.

“La chimie organique n’est pas au fond
la chimie des combinaisons du carbone,
ic’est I'étude des réactions qui laissent
intacte la majeure partie de I'édifice
moléculaire ;. quand on démolit complé-
tement cet édifice, on fait de la chimie
minérale.

R. Lespieau:

EL CONCEPTO DE VALENCIA Y LA
TETRAVALENCIA DEL CARBONO

El concepto moderno de la valencia tiene un pro-
ceso de evelucion analogo al de muchos otros con-
ceptos y leyes cientificas. El investigador en un prin-
cipio observa un numero limitado de fenomenos que
muchas veces permiten una interprefacion sencilla y
atractiva, pero a medida que va extendiendo y per-
feccionando sus observaciones, se ve obligado a esta-
blecer una serie de salvedades para mantener su hipo-
tesis y llega un momento cuando ésta resulta ya in-
sostenible debiendose reemplazar por otra mds com-
pleja que a su vez puede correr la suerte de su pre-
decesor. Se pueden citar como ejemplos la teoria de
la disociacion electrolitica, las leyes de los gases o
mnuestras ideas sobre la constitucién de la materia.

La evolucion del concepto de valencia es particu-
larmente ilustrativa, pues desde la teoria dualistica de
Berzelius y a través de la teoria de los tipos de Dumas
v Gerhardt, hasta la moderna teoria electrénica, acusa
una complejidad creciente.

Actualmente la valencia de un elemento se define
en términos de su capacidad para ceder, captar o com-
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{partir electrones, con el fin de adquirir configuraciones
electronicas estables (octeto, deceto, etc.) parecidas a
la de los gases nobles. En contraste con la sencillez
de la teoria primitiva de Berzelius, modernamente de-
bemos distinguir por lo menos tres tipos fundamenta-
les de union quimica: la electrovalencia, la covalencia
y la valencia de coordinacion, hoy universalmente co-
nocidos y aceptados, pudiendo actuar el mismo ele-
mento con distintos tipos «de valencia segin las cir-
cunstancias. Asi, por ejemplo, el azufre actiia con
electrovalencia en un sulfuro, en cambio con cova-
lencia y valencia de coordinacion en el SO3 (fig. 1).
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Felizmente, en el caso del carbono, elemento que aqui
interesa particularmente, no se presentan estas com-
plicaciones. Sus cuatro electrones de valencia dan
lugar casi invariablemente a la formacion de cuatro
enlaces covalentes y por consiguiente, para esiablecer
la f6rmula electronica de un compuesto organico,
basta sustituir los enlaces de unién convencionales por
dobletes electronicos: (ver pag, 15)

Como se puede apreciar, este modo de represen-
tacion resulta sumamente incomodo ain para com-
puestos tan sencillos como los que figuran arriba. Por
esta razén, se opté por conservar la notacion vieja y
los compuestos organicos se siguen representando co-
mo antes con los enlaces de union convencionales,
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pero éstos, — en contraste con el significado vago de
“union quimica” que les atribuian los quimicos de
antafio, para nosotros adquieren un contenido perfec-
tamente determinado.

¢LA QUIMICA ORGANICA,
QUIMICA DEL CARBONO?

Siendo el carbono el elemento basico de la qui-
mica organica, llamada por esta razon también “la
quimica del carbono” y en vista de las particulari-
dades que presenta esta rama de la ciencia frente 2
In quimica inorganica, nos veriamos inclinados a pen-
sar que dicho elemento debe ser dotado de propie-
dades que lo distinguen fundamentalmente de todos
los demés elementos. Sin embargo, no hay tal cosa. El
aspecto particular de la quimica organica es debido
mas bien a la conjuncion de hechos circunstanciales
que determinan su caracter y que pueden clasificarse
del siguiente modo:

1. La abundancia del carbono en la naturaleza
y la importancia de sus derivados para la sociedad
humana.

2. El estado gaseoso del CO2 que le permite in-
tervenir en el metabolismo vegetal y animal. Contraste
con el estado solido, polimerizado y con la inercia
quimica del SiO2

,3. El pequefio volumen atomico del carbono que
hace posible uniones covalentes particularmente es-
tables.

Para poner de relieve el caracter casual de estas
circunstancias, basta recordar que actualmente se co-
noce toda una serie de sustancias andlogas en cons-
titucion a los compuestos organicos y que sin em-
bargo no contienen carbono, o si lo contienen, desem-
pefia solo un papel secundatio. Citaremos como ejem-
plo, los boranos, los silanos, los siloxanos, el acido
silico-oxalico, etc. Ademas, existe un gran nimero de
sustancias opticamente activas que en vez del car-
bono asimétrico, contienen nitrogeno, estafio, silicio,
azufre, selenio o fosforo asimétrico.

Asi, por ejemplo, el primer compuesto con ni-
trogeno asimétrico, en cuyo caso la actividad optica
fué demostrada, es el cloruro de metil-etil-propil-
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sometiéndolo a la accidon del microorganismo Peni-
cillium Glaucum, obtuvo una solucién débilmente levo-
gira (fig. 3). Considerando que el nitrogeno “penta-
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~ valente” es en realidad tetracovalente y su quinta va-

lencia es una electrovalencia, (su quinto electron de
valencia pasa a completar el octeto del cloro, como
lo. indica la flecha), es obvio que el nitrogeno en este
cgaso desempefia el papel del carbono asimétrico en
una sustancia organica, suposicion que viene confir-
mada precisamente por la actividad optica del com-
puesto. Tan es asi que se ha visto obligado a asig-
nar al nitrogeno y a muchos otros elementos, cuando
actian en compuestos de esta indole, la estructura
tetraédrica, en perfecta analogia con el carbono te-
traédrico.

Lo expuesto tiene por finalidad poner de relieve
que el caracter “organico” de un compuesto no esta
ligado necesariamente a la presencia o ausencia del
carbono y aunque la quimica organica —por las

- razones aducidas— sigue siendo practicamente la qui-

mica del carbono, desde el punto de vista cientifico
seria mas correcto definirla como la quimica de los
grandes edificios moleculares covalentes,

POLARIDAD, MOMENTO DIPOLAR

Aunque la interpretacion electronica de las unio-
nes en los compuestos organicos, tal como la ilus-
tramos en la pagina 1, significa un gran paso hacia
adelante, esta todavia lejos de representar la realidad.
Su defecto principal consiste en que tiende a ofrecer
un concepto fundamentalmente estatico de la mo-
lecula. Sin embargo, sabemos que los electrones no
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estan en reposo, sino que son animados de continuas
vibraciones. Nos acercaremos por lo tanto mucho mas
al estado real de las cosas, suponiendo que los dos
electrones de un doblete oscilan continuamente entre
los dos atomos que unen. Siendo los electrones par-
ticulas, dotadas de carga negativa, al acercarse en
sus oscilaciones a uno de los atomos, le haran adqui-
rir caracter electro-negativo con respecto al otro, del
cual se alejan y que forzosamente adquirird caracter
o “polaridad” positiva con respecto al primero. De
este modo, debido a la oscilacion del doblete, se desa-
rrollard una sucesion continua de dipolos en los cuales
cada uno de los atomos actuara alternativamente de
polo positivo y de polo negativo. Si los dos atomos o
grupos atomicos son iguales, es logico suponer que
los tiempos de permanencia de los electrones en el
campo de cada uno de ellos, son iguales y por lo fanto
la polaridad de la molécula quedara latente. A este
grupo de compuestos pertenecen,
Cl2, 02 C2HS etc.

Pero si los dos atomos o grupos a‘rorrncns son
distintos, los electrones permaneceran mas tiempo en
el campo de uno de ellos y la molécula acusara una
polaridad determinada. La mejor manera de repre-
sentar ese estado de cosas es colocar el doblete a dis-
tancia desigual de los dos atomos (fig. 4)

mole'culai ho Polar
i

ee
‘A . B .
molecu a po|ar‘
fig.4

El hecho que una molécula sea polar, no significa
que esté cargada eléctricamente, pués en cualquier mo-
lécula la totalidad de las cargas positivas y negativas
es la misma. El caracter polar es debido a la distri-

bucion asimétrica de estas cargas dentro de la mo-
lécula. Para poder expreesar el grado de esta asi-

por ejemplo, el

Ph

metria numéricamente, se ha introducido el concepto
de “momento dipolar”. En una molécula que presente
asimetria en la distribucion de sus cargas positivas y
negativas (electrones y protones), el centro de accion
(concepto analogo al centro de gravedad) de las pri-
meras, no coincide con el de las segundas. Se llamara
por definicion momento dipolar (u) de una molécula
al producto de la totalidad de su carga positiva o
negativa, ya que en valor absoluto las dos son iguales,
por la distancia que separa los centros de accion de
las dos cargas. Esta definicion es completamente
analoga a la del momento de una fuerza, En virtud de
la relacion existente entre la constante dieléctrica y
el momento dipolar de una sustancia, expresada en la
conocida écuacion de Debye, determinando la pri-
mera a dos temiperaturas distintas, se puede calcular
el valor numérico del segundo. (Véase: Mac Dougall,
“Physical Chemistry” pags. 198 y 207).

Aunque de este modo se ha logrado expresar el
caracter polar de las moléculas en términos de una
ragnitud medible, queda aun sin contestar el proble-
ma que més le preocupa al quimico, esto es: cual de
los dos dtomos o grupos atomicos es el polo positivo
(electron-repulsivo) vy cual el negativo (electron-
atractivo), El método ingenioso de Thomson y
Williams permite resolver también esta segunda parte
del problema,

Sabido es que el benceno —en virtud de su es-
tructura simétrica— no tiene momento dipolar, pero
un derivado monosustituido del benceno acusa ya un
momento dipolar definido cuya magnitud y direccion
depende del caracter electron atractivo o repulsivo
del grupo introducido. Si introducimos un segundo
grupo en posicion para, las dos uniones covalentes es-
tardn en la misma linea y el momento dipolar resul-
tante MR sera la suma algebraica de los dos momentos
dipolares. Si éstos tienen la misma direccion con res-
pecto al anillo bencénico, actuarin en sentido opuesto
y el momento resultante sera la diferencia de los mo-
mentos originados por cada uno de los grupos, cuando
estdn solos. Representando por A y B los grupos
introducidos y con flechas la direccion del momento,
(segtin la convencion adoptada, la flecha apunta siem-

pre hacia el polo negativo), lo antedicho se puede
ilustrar de este modo:

-0 =@

fig.5 ™Ma

Si la direccion de los dos momentos con respecto
al anillo es opuesta, se reforzardn en la posicion para
y el momento resultante sera la suma de los dos mo-
mentos individuales. El cardcter polar de uno de los
grupos, p.ej. el dé B se puede determinar por lo
tanto facilmente, determinando MA, MB, MR, y cono-
ciendo la polaridad de A.

Si los dos grupos estan en posicion orto o meta,
MR no sera la suma algebraica de los momentos

Mg

Mg=Ms-Mg

individuales, sino que habra que calcularlo con la
ayuda del calculo vectorial. Suponiendo p.ej. que los
grupos introducidos A y B tienen polaridades del mis-
mo signo con respecto al anillo benecénico, los de-
rivados orto y meta y los respectivos diagramas de
momentos se pueden representar, como en la fig. 6.
Aplicando la formula de Carnot para la resolucion de

_ tridngulos (c2 = a2 + b2% — 2ab.cosy), obtenemos

para MR las siguientes expresiones:
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Asi, por ejemplo, el dicloro p.xilol C6H4/CH2Cl/2
si la rotacion libre de los grupos —CH2CI puede tener
lugar, podra poseer todas las estructuras interme-
diarias entre | y II. La formula I es siméfrica y no
tiene momento dipolar. En cambio, la asimetria y por
lo tanto también el momento dipolar de II, es maxima.
Ahora bien: El dato experimental para u es inter-
mediario entre cero y el momento dipolar maximo,
tedricamente calculado para II, resultado que esta de
acuerdo con la supuesta rotacion libre de los
grupos —CH2CL

Mo =\ Mt ME— 2 My My cos 60° = \/ M5 + M5 — M, My

La introduccion del concepto de momento dipolar
ha permitido dilucidar una serie de problemas y
ba abierto un nuevo campo a los investigadores en
la quimica organica. En primer lugar, el hecho que
existe toda una escala de momentos dipolares desde
las moléculas de polaridad nula hasta las moléculas
Jonizables, demuestra que el limite trazado entre
covalencia y electrovalencia no es de caracter ab-
soluto. Efectivamente, sabemos que el comportamiento
covalente o electrovalente de determinados enlaces
depende Ide ciertas circunstancias exteriores. Asi,
por ejemplo, el enlace O-H de un acido puede ser
electrovalente (aciforma) o covalente (seudoforma)
segtin la presencia o ausencia del agua que permite
la formacion del idén hidroxonio: OH3

Cada vez que se observa que una molécula de
supuesta estructura simétrica, posee momento dipolar,
se debe desechar esta estructura y se le debe asignar
otra asimétrica. El caso mas conocido es el del
agua que tiene un momento dipolar bastante elevado
v cuya formula simétrica H-O-H se ha debido sustituir
por !

0
o

formula que implica una distribucion
asimétrica de las cargas.

Aplicando las mismas Cconsideraciones, se ha
podido confirmar en ciertos compuestos, la rotacion
libre, basandose en la medida del momento dipolar,

La medida del momento dipolar permite decidir
también la isomeria cis-trans. Efectivamente, un de-

A\ s
B LC=C_
en su forma cis y no polar en su forma trans ya

que la distribucion de las cargas es asimétrica en
el primer caso y simétrica en el segundo (fig. 7).
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fig.7

INDUCCION, EFECTO INDUCTIVO

La medida de los momentos dipolares adquiere
un alcance atn mucho mas grande, si consideramos
que los efectos del caracter electrén atractivo o re-
pulsivo de un atomo o grupo atdbmico no se limitan
necesariamente aI dtomo vecino, sino que se pueden
extender por induccion a toda una cadena de atomos.
Asi, por ejemplo, un grupo de polaridad negativa,
sustituido en una cadena de atomos, ejerce atraccion
sobre todos los electrones de la cadena. De este
modo se puede explicar, por ejemplo, la relacion exis-
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tente entre la polaridad de un atomo o grupo atémico
y su influencia sobre la fuerza de un acido alifatico.
Dicha fuerza —como sabemos— se define en tér-
minos de su capacidad para dar protones y estos pro-

tones se desprenderdn del acido con tanta mayor
facilidad, cuanto mds grande sea el desplazamiento
del doblete electronico covalente que lo une al resto
del acido, hacia dicho resto. Si introducimos un grupo

electron atractivo en cualquier parte del acido, dicho
grupo ejercera atraccion sobre los electrones que

H
l p
(Ht-?4—CR

H O<«H !

fig.8  10iK=155

De lo expuesto se desprende que existe una rela-
cion evidente entre la polaridad de un dtomo o grupo
atomico y su influencia sobre la fuerza de los 4cidos
alifaticos. Es de esperar por lo tanto, que para la
misma serie de atomos y grupos atomicos haya co-
rrespondencia entre la fuerza de los acidos sustituidos
y los momentos dipolares de los respectivos hidro-
carburos sustituidos. Efectivamente tal corresponden-
cia existe en la serie alifatica y la ecuacion que re-
presenta la relacion entre las constantes de disocia-
cion (K) de los acidos acéticos sustituidos,
(XCH2COOH) v los respectivos momentos dipolares
(M) de los correspondientes metanos sustituidos
(XCH?) esdelaforma:log.K = log.Ki — C(M + aM?2)
donde K, es la constante de disociacion del acido no
sustituido (acido acético) y C y a son constantes em-
piricas determinables por el método de los cuadrados
minimos.

HIDROLISIS

Otro fenomeno en el cual se manifiesta la pola-
ridad y el efecto inductivo de los 4&tomos o grupos in-
troducidos, es la hidrolisis acida y alcalina. Con el fin
de poder tratarlas debidamente, debemos explicar an-
tes el significado de los términos ‘“‘cationdide” vy
“anionoide”. :

Modernamente los reactivos quimicos suelen cla-
sificarse en dos grupos: cationoides (electrofilos) y
anionoides (nucledfilos). Se define como ecationodide
todo atomo o grupo atomico que t‘enga tendencia a
captar (o atraer) electrones. Por ejemplo, los proto-
nes y sustancias capaces de dar protones (acidos),
todos los agentes oxidantes, las sustancias capaces de
coordinar agua o amoniaco (PtCI4, CrC13, CuS04) etc.
En cambio, se definen como aniondides los atomos o
grupos atomicos capaces de ceder (o repeler) elec-
trones. Por ejemplo, determinados aniones: OH-, CN-,
los agentes reductores, grupos atomicos capaces de
ser coordinados (dadores), como ser H20, NH3, etc.

Evidentemente, un cationéide atacara con prefe-
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unen el hidrogeno con el resto del acido y favorecera
de este modo el desprendimiento del primero en
forma de proton. Lo expuesto se puede ilustrar con
el ejemplo bien conocidc del Acido acético y acido
monocloroacético, siendo el segundo mas fuerte que
el primero. (la flecha indica la direccion del despla-
zamiento de los electrones).

Si en vez del cloro sustituimos un grupo electron
repulsivo con respecto al hidrogeno, p.ej. —CH3, el
acido resultante serd mas débil que el acético (fig.8).
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rencia aquellos puntos cuya “densidad” o “disponi-
bilidad” electronica sea elevada, mientras que los pin-
tos de ataque predilectos de un aniondide seran las
partes de la molécula que sufran “escasez” de elec-
trones. De ahi las respectivas denominaciones: “elec-
tréfilo” y “nucleofilo”. Por lo tanto, un grupo electron
repulsivo, capaz de aumientar la densidad electronica
en determinadas partes de la molécula, favorecers una
reaccion cationoide y los grupos electron atractivos,
con su tendencia a sustraer electrones, facilitarin el
ataque de un reactivo aniondide.

Con el fin de poder aplicar lo antedicho a los
casos de la hidrdlisis acida y alcalina, debemos con-
siderar someramente el mecanismo de estas reac-
ciones. De acuerdo con la teoria electronica moderna,
la hidrdlisis no consiste en el ataque del agua mo-
lecular sobre el grupo _

+0

R-Cop

de un ¢éster, sino

gue en el ataque simultdneo (o sucesivo) de hidro-:
geniones e hidroxiliones. Representando electronica-
mente el grupo atacado (fig. 9) vy considerando:

1. Que en el grupo carbonilo el carbono es de
caracter polar positivo, como se vera mas adelante,

2. Que el oxigeno del grupo —C—O—R’ es pa-
recido clectronicamente al oxigeno del agua y por
consiguiente coordinara con facilidad hidrogeniones
para dar sales del tipo “‘oxonio”, — es evidente que
el OH- atacara al carbono y el H* al oxigeno (fig. 10)
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O sea, el ataque de los H* y OH- se producira en
los puntos representados en A. Se formarda el com-
puesto de adicion inestable B. que se rompera segiin
s¢ indica dando el acido y el alcohol (C).

Dado que la [H] y [OH-] suministrada por el
agua es muy pequena, la hidrolisis con agua pura seria
muy lenta. Se acelera en cambio en presencia de sus-
tancias capaces de dar gran [H*] o [OH-], esto esen

presencia de acidos y de bases. En la hidrélisis acida ~

los H* del 4cido se coordinardn al oxigeno y el
equilibrio H20—=0H- + H* se desplazara a la de-
recha, originandose hidroxiliones que a su vez se adi-
cionaran al carbono. En el caso de la hidrolisis alcalina,
sucedera al revés. Los OH- de la base se adicionaran
al carbono con el consiguiente desplazamiento del
equilibrio H20O="H* + OH- a la derecha y los hidro-
geniones asi originados se coordinaran al oxigeno. De
este modo, la hidrdlisis acida es una reaccion condi-
cionada por el ataque de un reactivo electrofilo (hi-
drogenion) y la hidrolisis alcalina dependera del ata-
que del hidroxilion (reactivo nucletfilo). Es de presu-
mir por lo,tanto que grupos electron repulsivos, sus-
tituidos en la molécula, favorezcan la hidrolisis dcida
y retarden la hidrolisis alcalina, mientras que en. el
caso de grupos electron atractivos pasara lo contra-
rio. Efeotivamente, asi se ha comprobado en las
investigaciones sobre la velocidad de hidrolisis de
ciertos ésteres sustituidos.

De lo antedicho se evidencia que la influencia de
los atomos o grupos atémicos sobre las reacciones en
la serie alifatica se puede describir perfectamente de
acuerdo con su polaridad. En cambio no sucede lo
mismo en la serie aromatica, Para poder dar cuenta
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Si el sistema conjugado esta cerrado, los despla-
zamientos electromeros se producen con particular
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que sumimstra los ow-

de las aparentes irregularidades y anomalias en el
comportamiento de los grupos introducidos en los
compuestos aromaticos, debemos familiarizarnos con
dos fendmenos, llamados “electromeria” 'y “reso-
nancia”. g

ELECTROMERIA

Se define como electromeria o desplazamiento
electromero, el fenomeno, consistente en que “elec-
trones, permaneciendo en el octeto de un atomo, aban-
donan o entran en el octeto de otro”, (con la con-
siguiente variacion en la polaridad de la molécula,
fig. 11 A y B). Tales desplazamientos se representan
simbolicamente con una flecha curva (fig. 11 A’ y B’)
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En un sistema de enlaces conjugados (enlaces simpies

alternados con enlaces dobles) los desplazamientos

electromeros pueden tener lugar a lo largo de la
cadena entera:

facilidad, como sucede en el caso del benceno (fig.12)

C)=t Q00

fig1a N=r
En general, las formas electrémeras no existen tal
como’ se las representa, sino que se produce entre
ellas el fenémeno de la
RESONANCIA (MESOMERIA)
Cuando un compuesto se puede representar por

.
fiol3
dos 0 mas férmulas de constitucion, la estructura ver-
dadera de su molécula muchas veces no corresponde
a ninguna de dichas formulas, sino que es una estruc-

tura intermediaria, “hibrida” o de “resonancia” entre
todas ellas. Por lo tanto, muchas formulas de cons-
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titucion son sélo abstracciones tedricas que no repre-
sentan el estado real de las cosas. La verdadera es-
tructura, la estructura de resonancia.-no es represen-
table graficamente, se puede describir solo en térmi-
nos matematicos, de acuerdo con las ecuaciones de la
mecanica ondulatoria. El estudio de dichas ecuaciones

demuestra que la energia de las estructuras extremas

(“no perturbadas”) y por lo tanto la estructura de re-
sonancia es la mas estable entre todas ellas. Esta
conclusion, fundada en consideraciones puramente
tedricas, fué confirmada por el hecho experimental
que para las sustancias susceptibles de varias for-
mulas de constitucién, los calores de formacion obser-
vados son siempre mayores que los calores calculados
teoricamente para cualquiera de dichas formulas. El
descubrimiento del fenémeno de resonancia permitio
liquidar una serie de viejas controversias en la quimi-
ca organica, entre ellas al problema de la constitucion
del benceno. Le han asignado a este compuesto — con
el fin de dar cuenta de su comportamiento quimico y
fisico — por lo menos una docena de distintas formu-
las de constitucion (entre ellas modernamente la for-
mula de Robinson y la de Kauffmann y Thomson,
véase: Zappi, Tratado de Quimica Organica, pag. ....)
y ninguna de estas es enteramente satisfactoria, Ac-
tualmente, sin embargo, no hay necesidad de insistir
sobre determinada formula, sino que se debe aceptar
para el benceno una estructura de resonancia, princi-
palmente entre las dos formulas de Kekulé y la for-
mula de Dewar. (fig. 13, 1. 1I. 'y 1I1.)

Ademés del caso del benceno, hay resonancia
en una infinidad de compuestos y grupos atomicos.
Por ejemplo, entre las formas electrémeras del CO2

-— +
0~C=0
Q=C-0
en el caso del grupo —NO2 cuyas estructuras no
perturbadas son

Las medidas del paracoro del grupo —NOZ2 llevaron
. #0
a la conclusion que en vez de la formula _N
Y0
+0
0

se le debe asignar la estructura -N
representada electronicamente en la fig. 14.
0 x
o\t

R3N,
ooo"‘

ﬁgj&

. lecular,

P’h

Existe ademas resonancia en muchisimos aniones,
como ser el carbonato (enfre 1. IL y I fig. 15),

Bl o
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nitrato, carboxilato (R.COO-) sulfato, permanganato,
etc. El isomorfismo de estos dos filtimos es debido
probablemente al hecho que por causa del fenomeno
de resonancia, los dos adquieren estructura simétrica
analoga.

Conviene destacar aqui la diferencia entre tauto-
meria y resonancia ya que las dos a veces se prestan
a confusiones. La primera es un fenomeno intermo-
regido por la ley de Guldberg y Waage,
mientras que la‘ segunda tiene lugar en la molécula
misma y se rige por las ecuaciones de la mecanica
ondulatoria.

LA ORIENTACION
EN LOS COMPUESTOS AROMATICOS

Uno de los problemas de la quimica organica que
mas le preocupaba a los investigadores, es el feno-
meno bien conocido de la orientacion. Se ha obser-
vado que al introdugir un segundo grupo B en un
derivado monosustituido del benceno C6H5A, el grupo
introducido ocupa preferentemente las posiciones orto
y para o la posicion meta con respecto a A, segin
la naturaleza de éste. Asi los grupos —NH2, —OH,
—OR, —R vy los halogenos orientan en las posiciones
crto y para, en cambio los grupos —NO2, —COOH,
—CO.R, —SO3H orienta en posicion meta.

Las tentativas en el sentido de interpretar estos
fenomenos en términos del caracter polar de A, han
fracasado. Considerando que las tres principales reac-
ciones de sustitucion en el nicleo benecénico (nitra-
cion, sulfonacion y halogenacion) consisten en el
ataque de un reactivo cationdide, los grupos electron
repulsivos: —CH?3 —NH2 etc. deberian acelerar la sus-
titucion y los grupos electron atractivos: —NOZ2,
—SO02H etc. deberian retardarla. Los primeros orien-
tan en o.p. y los segundos en m. Efectivamente, se
ha observado que la sustitucion en o0.p. es mas ra-
pida que en m. Comparese, p.ej. la lenta m. nitracion
«del nitrobenceno con la formacion instantanea de la
2, 4, 6, tribromoanilina. De este modo la suslitucion
o0.p. pareceria ser debida al efecto acelerador de gru-
pos electron repulsivos y la sustitucion m. al efecto
retardador de grupos electron atractivos. La insufi-
ciencia de esta interpretacion es evidente, ya que no
explica la preferencia para determinadas posiciones
en un caso y en el otro. Ademis muchos grupos
orientan en contradiccion con su caracter polar, P.ej.
los halogenos son fuertemente electron atractivos y a
pesar de ello orientan en o.p.

Con el fin de poder explicar satisfactoriamente
la sustitucion aromatica, ademas del factor polar in-
ductivo, debemos hacer intervenir otro factor, inde-
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pendiente del primero. En un principio, la naturaleza
de este segundo factor se trataba de interpretar en
términos de la teoria de las polaridades alternadas de
Fry y Vorldnder (véase: Zappi, Tratado de Q. Orga-
nica, pags. 131-134), pero actualmente, de acuerdo
cen la teoria de Robinson y Lapworth, se considera
que dicho factor consiste en el efecto de los despla-
zamientos electromeros que pueden tener lugar en un

CHs fig 16
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derivado monosustituido del benceno. Vamos a con-
siderar por. separado los posibles desplazamientos
electromeros en el caso de grupos que orientan en
0.p. v en el de los que orientan en m.

A. GRUPOS QUE ORIENTAN EN O.P.
Estos gripos (inclusive los halégenos) tienen la

propiedad comiin de poseer electrones no compartidos

|
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(“lone pairs”) que originan desplazamientos electro-
meros, ilustrados en IIl. IV. y V. dando Iugar a

VIL VI v VIIL respectivamente. (Tomamos como
ejemplo el fenil-oxi-metan 1. y Il.) La verdadera

estructura de la molécula es una estructura de reso-
nancia entre 1. II. VL VIL y VII. y como conse-
cuencia la “disponibilidad” electronica de los carbonos
€n las posiciones o. y p. aumenta por lo cual un
reactivo cationoide atacara preferentemente los car-
bonos en estas posiciones. Conviene recordar que 'as
cargas desarrolladas en estos carbonos no son cargas
totales, sino que debido a la participacion de I y IL
en la resonancia, son solo “diferenciales de carga”
representados por 8* y 8- .Debe destacarse ademds

que un desplazamiento electromero del tipo IX. dando
lugar a X. con un carbono activado en m. no puede
tener lugar, ya que implicaria ur carbono con una
6rbita exterior de 10 electrones, lo que en el caso
de este elemento es imposible. He aqui la explicacion
sucinta del poder orientador o.p. del grupo —OCH3
Las mismas consideraciones se pueden aplicar a los
demas grupos que orientan en estas posiciones.

Los grupos —R (alkilo) que no tienen electrones
no compartidos y a pesar de ello orientan en o.p.
dan lugar a desplazamientos analogos, debido a la
induccion producida por su caracter electron repulsivo.

:e it p) .o "e
+ CeH HC.\ ~CH HaC ., ..-_C:;H
eQ @

(fig. 17) El poder orientador o.p. de estos grupos

ofrece asi un hermoso ejemplo de la influencia com-
binada de la polaridad y electromeria en la sustitu-
cion aromatica,

B. GRUPOS QUE ORIENTAN EN META

Los desplazamientos electromeros que tienen lu-
gar en estos casos, son del mismo caracter pero de
sentido contrario. Tomando como ejemplo la aceto-
fenona (L y 1) pueden producirse los desplazamien-
tos indicados en III. IV. y V. dando’lugar a VI. VIL
y VIIL. respectivamente. En virtud de la resonancia
entre L-I. VL VI y VIII los carbonos o. y p.
quedan deactivados frente a un.reactivo cationoide,
mientras que los carbonos m. permanecen inalterados.
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modo que los grupos NO2, COOH etc.) orienta en
posicion m. :

Resumiendo lo antedicho, llegamos a la conclusion
que la orientacion o.p. es debida a la “activacion”
de los carbonos o. y p. frente a un reactivo cationdide,
mientras que la orientacion m. es el resultado de la
deactivacion de dichos carbonos con respecto al mis-
mo reactivo. El fenémeno mencionado mas arriba,
consistente en que la sustitucion meta es mas lenta
Gue la orto-para, confirma .esta conclusion.

Por esta razon el grupo _cf (del mismo

ADICION A LOS ENLACES ETILENICOS

El mecanismo de las reacciones de adicion que
presentan estos enlaces (como ser la adicion de ha-
logenos o de hidracidos) ofrece otro ejemplo intere-
sante de electromeria. Segin la hipotesis de Lowry,
hoy universalmente aceptada, la adicion es prece-

Riy E_E /R3
RS “R
a A
es por lo tanto una reaccion de caracter cationoide.
Finalmente ,en la tercera fase, se adiciona el I-, dando

Raxdia, o AReein
RZ/C CH\R""I

LLos halégenos se adicionan exactamente en la misma
forma que los hidracidos, debido a la ionizacién tran-

+

: : oo las e LAY
sitoria del enlace covalente ;Br:=BY: Er-+.Rr
- N~ ] oo L 1] au
La introduccion de los haléogenos en el niicleo aro-
mético es precedida por una ionizacién andloga. Dicha
ionizacion cs facilitada por la accion de catalizadores

fig.21 R
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dida por la activacion del doble enlace, consistente en
un desplazamiento electromero del tipo

Rine 2/Rs R\t - R
'Rz/c—c\R‘_"" ‘szc C\R4

La segunda fase de la reaccion consiste en la ioni-
zacion del reactivo. Tomando como ejemplo el HI
(fig. 19) se originard un i6n yoduro relativamente es-

Hals — H'+3ls
'R ] LIQJ_Q oo

table y un proton que al estado libre es inestable y
por su gran tendencia a la coordinacion sobre
atomos de polaridad negativa es un reactivo tipica-
mente cationdide. De este miodo, la fase critica de la
reaccion consiste precisamente en la fijacion del H*
sobre aquel carbono que en virtud de desplazamiento
electromero que tuvo lugar, habia adquirido polaridad
negativa (fig. 20). La adicién a los enlaces etilénicos

+ .
Riné_cH (2-"

fig.20 R

lugar al compuesto de adicion definitivo (fig. 21).

Rl\ /Rs
cr-cHlg?

p.ej. SbBr5 que dan lugar a la formacion transitoria
de complejos, (fig. 22) mecanismo completo: viase
en Zappi: (Tratado de Q.Org.pag.129) Naturalmente,
la direccion del desplazamiento electromero inicial
dependera del caracter polar de los grupos unidos
al enlace etilénico. Asi, un grupo electron repulsi-
vo X originara un desplazamiento ilustrado en A
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E}B.'r + SBBrﬂ fig 22 [ ]*{SLBrG]_

(fig.23) mientras que en el caso de un grupo elec-
tron atractivo Y, el desplazamiento tendra lugar en

X—=+C -:-?:( Y-t;ér;C(

sentido contrario (B) originandose los dipolos C y D
respectivamente.

grupos, qué no deben ser necesariamente todos alkilos,
el desplazamiento electromero tendra lugar de acuerdo
con el efecto polar resultante y en estos casos la
regla de Markownikoff — que se refiere sobre tedo a
los compuestos etilénicos no sustituidos — no se cum-
ple. P.ej. sustituyendo un -hidrogeno metilico del bu-
teno por bromo, obtenemos el bromuro de alilo
Br—CH2—CH=CH2 En este compuesto el despla-

Br+CH, ~CH2 CH, + H 'Br———r .Brc-CH,_ CHy~CH} + Br-——» b

ALDOLIZACION
FEsta reaccion consiste en la condensacion de 2 o mas

40 P
CHy-CY, + CH3-c(°

Muchas veces el aldol obtenido es inestable y por eli-
minacion de agua (“crotonizacion”) origina un al-

La conocida regla de Markownikoff (“en la adi-
cion de los hidracidos a los compuestos etilénicos el
halogeno se fija en el carbono menos hidrogenado™)
se puede explicar ahora facilmente. En efecto: el
carbono menos hidrogenado poseerd mas grupos
alkilo (mas grupos electron repulsivos). Por lo tanto,
la activacion tendra lugar de tal modo que este

carbono resulte a ser el polo positivo. El mecanismo
de la reaccion. tomando como ejempio el propeno,
se puede representar como en la figura 24. Claro es
que cuando entra en juego la influencia de varios

“L— CHy=CH—CHy+ I"—> CH3-CHI-CHy
Flg 24

zamiento de uno de los dobletes etilénicos del doble
enlace se vera condicionado por dos factores: el ca-
racter electron repulsivo del —CH2— y el caracter
electrén  atractivo del —Br. Dado que el segundo
predomina sobre el primero, el desplazamiento elec-
tromero tendra lugar de tal modo que la regla de
Markownikoff no se cumplira y el mecanismo de la
adicién serd la representada en la fig. 25

—— Br.CH,~CH_-CH,.Br
'Q_zé 2 2 2
moléculas de aldehido dando Iugar a un campueqtu de
funcién mixta: alcohol-aldehido (“aldol”) Por ejemplo:

40
——= CHy~CHOH-CH,~C |

dehido no saturado:

23 sy 0
CH3-CHOH-CH,~C{ ;= CH3=CH=CH-C{ , + H,0

La caracteristica comiin de todas las reacciones
de aldolizacion consiste en que el reactivo posee un
hidrégeno “flojo” debido a la proximidad de un 4tomo
de caracter electron atractivo. Este hidrogeno se des-
ligara facilmente en forma de proton coordinandose

en el acto al oxigeno carbonilico, que debido a la
§+ %4 + 0

20 c’
CH3"C\H

caso el marcado con x. Este hidrogeno se despren-
dera facilmente en forma de protén, debido a la in-
fluencia electron atractiva del carbono carhonilico.

Las condensaciones aldolicas y croténicas como
también otras reacciones que tienen lugar con un me-
canismo andlogo p.ej. las sintesis de Perkin y de
Knoevenagel (“Sintesis Malonica™”) para la obtencion
de dcidos no saturados (véase: Dr. P. Karrer. Tratado
de Q. Org. pag. 231 ed. espafiola 1941) tienen la

H J+ é-
CHsC H-i- H- C-*C\H-—-——VCH CHOH-CH;C

+ £_
activacion previa del grupo \é_g adquiere

completamente uno de los dobletes pertenecientes al
doble enlace. La ya ilustrada condensacion de dos
moléculas de acetaldehido se puede interpretar ahora,
de acuerdo con el mecanismo electronico, represen-
tadn en la fig. 20 ElL hidrégeno ‘f]ojo" es en este

/0
fig.26 s

caracteristica comiin de ser reacciones catalizadas. FlI
catalizador puede ser de caracter acido o basico y su
papel consiste probablemente en la activacién com-
pleta del grupo carbonilo:

5-
\C""O -—t->C 0

por la formacion de compuestos de coordinacion in-
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termediarios.
1. Si es de caracter acido:

5
\‘é" Dk 4t s > C-OH

2. Si es de caracter basico. (P.ej. un carbonato
0 acetato alcalino, en generai: una sal que por hidro-
lisis dé elevada concentracién de anion intestable (A-)
capaz de coordinarse.

(Ot d-
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El éxite con el cual la quimica organica ha lo-
grado explicar sus fenomenos en términos electroni-
cos, se podria ilustrar con muchos ejemplos mas.
Citaremos sdlo — ya que la falta de espacio no per-
mife exponerlo en detalle — los radicales libres, cuyo
paramagnetismo revela que tienen un ntmero impar
de electrones y cuya estabilidad se puede explicar
«con las grandes posibilidades de resonancia que cfre-
cen p.ej. los tres grupos fenilo en el trifenilmetano;
los compuestos que contienen elementos con valen-
cias “anormales” (6xido de carbono, carbilaminas,
etc.) los cuales hoy dia — gracias a medidas de pa-
racoro y de momentos dipol
de constitucion perfectamente establecida.

Sin embargo, conviene destacar que a pesar de
estos éxitos, la teoria electrénica no ha logrado cam-
biar el aspecto de la quimica orgdnica que sigue
trabajando siempre con sus propios, sencillos con-
ceptos y procedimientos, El hecho que las intuiciones
de los fundadores de la guimica organica se hayan
visto confirmadas en gran pafte por los descubri-
mientos de la fisica moderna, constituye un motivo
mds para admirar el genio de aque]los grandes in-
vestigadores,

Citaremos —para terminar— las palabras de un
autor inglés, Hinshelwood que marcan los limites de
aplicacion de la teoria electrénica en la quimica or-

formula
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ganica: “El éxito con €l cual la quimica organica iba
resolviendo sus problemas con la ayuda de sus propios
conceptos sobre la naturaleza de la union quimica,
ha estimulado durante los tltimos afios la tentativa
de transferir estos conceptos al lenguaje de la meca-
nica cudntica. Mas, conviene recordar desde un prin-
cipio que aun los problemas mas simples de la qui-
mica organica son demasiado complejos para un tra-
tamiento completo y fundamental que no esté basado
sobre drastica simplificacion v que no implique una
cantidad considerable de suposiciones. Por esta razon
dificilmente la investigacion teorica podrda predecir
nuevos fenémenos en la quimica organica. Sin em-
bargo, es motivo de satisfaccion que los fendmenos
conocidos se pueden describir en términos aceptables
para los fisicos y que las reglas se pueden formular
en un modo que por lo menos no es incompatible

«con los principios de la mecanica cuantica.”
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