mico 18) con un &cido org&nico, el agua resultante
de la reaccibn contiene el oxfgeno ordinario y o

el is6topo pesado, por lo que el proceso ha tenido
lugar necesariamente segfin:

—> RCOO*CH;3;+ H»0

Y pPor tanto, que, contrariamente a lo aceptado, 1la
neaccibn de estenificacibn se verdifica uniéndose of
grupo acifc con el grupo afkoxilo.

La reaccidbn de esterificacibn es un proceso
reversible. Cuando a 25°C 1 mol de &cido acético
reacciona con 1 mol de alcohol etilico, se forman
Gnicamente 2/3 de mol de &ster y 2/3 de mol de
agua, quedando sin reaccionar 1/3 de mol de &cido
y de alcohol. La constante de equilibrio tiene en
este caso el valor 4.

La extensidn de la esterificacifn es mayor pa-
ra un alcohol primario gue para un alcohol secunda-
rio y es para éste mayor que para un alcohol tercia
rio. Puede en todo caso aumentarse incrementando
la concentracién del &cido o la del alcohol o dismi

nuyendo la del agua formada mediante un deshldratan
te.

Por hidr6lisis, los ésteres se descomponen en
&cido y alcohol. Si la hidrélisis se verifica en

Presencia de &dlcalis (saponificacidén) se forma, jun

to con el alcohol, la sal alcalina del &cido.

El amoniaco transforma andlogamente los &ste--
res en amida y alcohol:

' '
CH3C0:OC2H5+ HINHy, ——> CH3;CONH,+ C;H-OH

puesto gue la acetamida, CH3;CONH:;, puede suponerSer
derivada del acetato ambnico, CH:COONH., por pérdi-
da de una molécula de agua.

En presencia de un catalizador (Pt, Ni), el é&s
ter se reduce -a una mezcla de alcoholes (el radical
acilo se reduce a alcohol primario), mediante el hi
drbgeno a gran presidn y alta temperatura:

CisH3:CO0GgHg+ 2Hy ——> GsH3CH GH 4+  CigHg OH

Alcohol miricili
co

Palmitato de mircilo Alcohol cetilico

Estenes Lncrngdnicos. Los Esteres de los hidrd
cidos de los haldgenos, hafuros de afkilo o ée arnily,
se han estudiadoc ya como combinaciones de cardcter
distinto

\E1l &dcido sulffirico forma ésteres &dcidos y é&ste
res neutros. E1l sulfato de etilo, C H HSO , se ob-

tiene calentando el alcohol etilico con &cido sulfi

rico concentrado a 100°C. Es un liquido de caréc--
ter dcido muy fuerte, miscible con el agua y que
forma sales con las bases. Calentando a 170°C.
descompone desprendiendo etileno y calentado
alcohol origina éter. El sulfato de dietilo, 1T
plea como agente de etilacidn, no es toOxico y tiene
un cierto olor a menta. El sulfato de dimetilo,
muy téxico, se utiliza como agente de metilacién.

El Acido fosfbérice forma con la glicerina un
éster imporante, el ortofosfato de glicerilo,
C3HsPOy. E1 trinitrato de glicerilo, llamado
errbneamente nitroglicerina.

Estenes de dcidos ongdnicos alifdticos. Se co
nocen muchisimos ésteres, ademds de las grasas y
ceras, gue se emplean como esencias artificiales de
frutos, perfumes, etc., y como disolventes.
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StTeres
s0os superiores,
y oleico, constituyen las grasas y a c
glic€ridos palmifina y esfearnina son sblides, pero
la olelfna es liguida. E1 aceite de oliva con un 75
por 100 de olefna es liquido, pero la manteca de
cerdo, pastosa, contiene 60 por 100 de olefna y un
40 por 100 de palmitina y estearina. La mantequi--
1la contiene distintos glic&ridos de los Scidos bu-
tirico, caproico, céprico, palmitico, esteirico,
oleico, etc.

La oleomargarina, un substitutivo de la man-
tequilla, consiste principalmente en manteca de cer
do refinada y sebo del que se ha eliminado la es- -
tearina por cristalizacibén a 24°C. Se le agrega al
go de aceite, a veces algo de mantequilla y se bate
con leche para darle el aroma adecuado, previo un
proceso de "maduracibn" con ciertas clases de bacte
rias ldcticas. Tambi&n se afiade con frecuencia dia
cetilo y acetil-metil-carbinol, pues a estas dos
substancias debe la manteca de vaca su aroma y sa==
bor especial.

Las grasas comestibles se emplean principalmen
te como aceites para ensalada y para cocinar. EI1
mds codiciado y caro es el de oliva, cuya produc- -
cibn mundial anual es superior a un millén de tone-
ladas (la produccibn espafiola en &poca normal es
de unas 500,000 toneladas), pero recientemente se
han introducido el aceite de semilla de algoddn, el

de semilla de girasol y otros. La produccifn mun--
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dial de grasas es de unos 15 millones de toneladas
anuvalmente, consumidas adem8s de para alimentacifn,
como aceites secantes en pintura. Es interesante
que la de aceite de ballena sea un 5 por ciento de
la produccibn mundial. El aceite de recino si se
deshidrata da un excelente aceite secante. Por
ser viscoso y retener la viscosidad al diluirlo con
gasoclina se emplea extensamente como lubricante.

Alemania, gue importaba anualmente un millén
de toneladas de grasas, una cuarta parte para jabo-
nes, desarrolld un método de oxidacién selectiva
de las parafinas para obtener &Scidos grasos que se
transformaban en jabones por neutralizacibn con car
bonato sddico.

La saponificacibén de las grasas forma los jabo
nes, que son sales alcalinas de los &cidos grasos
superiores. Las de sodio dan jabones s6lidos y las
de potasio forman jabones blandos. Su accibn deter
gente depende de su poder de emulsionar aceites y
grasas que son separados en forma de minfisculos gl6
bulos.

La variedad enorme de grasas formadas por mez-
clas distintas de un pequefio nGimero de glicéridos
hace muy diffcil su caracterizacién. Con este obje
to se determinan algunas constantes, siendo las m&s
corrientes el Indice de hefraccibn; ef ndamero o Ln-
dic de saponificacibn (nfimero de miligramos de KOH
que se necesitan para saponificar 1 gramo de grasa);
el nimeno o fndice de {odo (gramos de iodo absorbi-
dos por 100 gramos de grasa, al reaccionar con clo-
ruro o bromuro de iodo, ICI o IBr, pues el iodo no
se adiciona directamente a los dobles enlaces); el
namero o L£ndice de Reichent-Meissf (nmero de mili-
litros de &lcali 0,1 N necesarios para neutralizar
los &cidos grasos voldtiles solubles de 5 gramos de
grasa), el ndmero o indice de Polenske (nGmero de
mililitros de dlcali 0,1 N necesarios para neutrali
zarlos &cidos grasos vol&tiles insolubles pero solu
bles en alcohol de 5 gramos de grasa) y el nlimero 0
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Ceras. Son &steres de los &cidos grasos supe-
riores pero en vez de contener el grupc glicerilo
son &steres de alccholes superiores como el cetfli-
co, G HyOH; el carnaubflico, C,, H ,OH; el miricili-
co, C3¢ Hey OH, etc. No forman acrolefina al calentar
ias y por hidrolizarse mis diffcilmente no se enran
cian. Son importante la cera canrnauba obtenida de”
una especie de palma, la cexa de abejas, la Lanoki-
na (cera de la lana), el espeamaceii (gque se en- -
cuentra en la cabeza del cachalote), etc. Se em- -
plean en barnices y cremas para los zapatos, para
fabricar velas y en farmacia. Las grasas y ceras
reciben el nombre general de lipidos.

Relacionados con las grasas y ceras existen
unos cuerpos complejos que se encuentran en los se-
res vivientes, los lfpidos compuestos, los cuales
son ésteres complejos’ de &4cidos grasos en combina--
cibn con otras substancias. Se dividen en f04f{0f{-
pidos y glicolipidos.

Los fosfolfpidos o 404§dficos dan por hidr6li-
Sis alcohol, &cidos grasos, &cido fosfbdrico y una
base nitrogenada. Si &sta es cofina
CH,OH .CH;N(CHj3) 30H, hidré6xido de hdroxietil-trime-
tilameonio, se tienen las lecitinas, si la base es
hidroxietilamina se tienen las cefalinas y sl ade--
mds de la colina se forma otra base, la esfingosina
(un diol-amina de 18 &dtomos de carbonoc con un doble
enlace}, junto con otro &cido graso, el lignocérico
CaH7COOH, se tienen las esfingomielinas.

Las lecitinas son los fosfolfpidos mejor cono-
cidos y se encuentran en la yema dehuevo y en el ce
rebro. Son triglicéridos con dos radicales de &ci-
do graso y un radical fosfbrico, que esterifica a
su vez a la colina. Es interesante que el derivado
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aldehidico correspondiente a la colina, la muscdi«
na, es el constituyente venenoso de la seta.

Las cefalinas se encuentran principalmente en
el cerebro, de lo que reciben el nombre. También
las esfingomielinas fueron aisladas primeramente
del cerebro.

Los glicolfpidos o cerebrbsidos dan poxr hidr&~
lisis un &cido graso de cadena larga (el lignoc&ri-
co o el frenosfnico), esfingosina y un azficar, co--
rrientemente galactosa, siende asi los glicolipidos
glucbsidos de ésta. Se encuentran en el cerebro y
en el tejido nervioso.

Estenes de dcidos ongdndicos anomdtices. Los
dcidos arom&ticos forman igualmente ésteres, cuyos
métodos generales de obtencibn son iguales a los
de formacibn de los ésteres de los &dcidos alifdti--
cos. El benzoato de etilo tiene un olor agradable
y su formacibn sirve para reconocer la presencia del
Scido benzoico o del alcohol etflico. E1 benzoato
de bencilo se emplea en perfumerfa y como anestési-
co. El1 ftalata de dimetilo actfia como repelente de
los insectos. Otros &steres del dcido ftdlico en--
cuentran diversas aplicaciones.

Al estudiar los &cidos substituidos se mencio-

nardn otros ésteres importantes.
”

7-7 ANHIDRIDOS DE ACIDO.

Canactenisticas genenales. Los anhidridos de
los &cidos orgénicos son anélogos a los anhfdridos
de los &4cidos inorgénicos, pues se forman por deshi
dratacidn enérgica de los &cidos y reaccionan con
el agua para dar el Acido correspondiente..
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El método general de obtencibn es tratar el
doruro de acilo con la sal del &cido:

CH3C0\

+ 0
CH;Cc0”

pues la accidn de un deshidratante enérgico como el
P,0s forma muy poco anhfidrido.

Los &cidos dibdsicos forman mis f&cilmente
anhfdridos, a veces, simplemente por calentamiento

(anhfdridos succfinico, maleico, ft&lico, etc.). Es

tos anhfidridos son compuestos ciclicos.

Los anhidridos forman &steres mis fiAcilmente
que los dcidos.

Anhfdrnidos mds importantes. E1 anhfdrido acé-
tico, CH;3.C0.0.CO.CH;, es un lfquido sofocante que
encuentra gran aplicacidn para "acetilar" (introduc
cibn del grupo acetilo en un compuesto).
cionar con alcohol, amoniaco u otro icido forma &ci
do acético y un éster, una amida o un anhidrido le
0 :R.CO0.CO=-R"'.

El anhfidrido maleico,

CH.CO
B

[ 0

i

CH.CO

obtenido calentando el &cido maleico, se condensa
son substancias conteniendo un doble enlace conjuga

do formando resinas o pl&sticos sintéticos. E1
“"carbic" estd formado por la reaccidn del ciclopen-
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Al reac-=

tadieno con el anhidrido maleico y condensacibn del
producto resultante con glicerina y 8cido lin6lico.

El anhfdrido ftdlico, se transforma en ftalimi
da y su unibn con los fenoles forma las ftalefnas.
Forma también resinas y pl&sticos sintéticos. Por
condensacién con la glicerina y el &cido lin6lico
se obtiene el "glyptal", "rezyl" o "duraplex", de
estructura:

—E % - OCH2- CH - CH,O-
]
0

OC.Ci;7H3,

7-8 HALUROS DE ACILO.

Caractenisticas generales. Los haluros de aci
lo derivan de los &cidos por sustitucién del grupo
oxhidrilo por un halégeno. Los mis importantes son
los cloruros de acilo que se obtienen tratando el
dcido o su sal sbédica por PCl (método general):

CH3COONa + PCls 2. CH3COC1 + NaCl + . PGCI,

Con alcoholes forman ésteres y con amoniaco
dan amidas. Con las sales de los &cidos forman
anhidridos. Se emplean para introducir el grupo
acilo en los compuestos.




Clorunos de acilo mds imporntantes. E1l cloruro
de acetilo, CH3COCl, es un liquido incoloro, de
olor sofocante que se obtiene por el método general
de preparacibn o haciendo pasar SO, y Cl, sobre ace
tato s6dico:

S02+ Cl,+S0,Cl; 2CH,COONa+S0,;Cl,+ 2CH3COCl + Na,S0O,

Es una substancia de gran capacidad de reaccidn que
se emplea para acetilar.

El cloruro de benzoilo, CgHsCOCl, obtenido por
el método general, es un liquido de olor desagrada-
ble muy empleado para introducir el grupo benzoflo
en alcoholes, fenoles y aminas.

El clorurc de carbonilo, COCl,, fosgeno, es un
gas incoloro, sofocante y venenoso, que se prepara
haciendo pasar cloro y 6xido de carbono sobre car--
bén vegetal.

Se emplea como agresivo guimico y en
varias sintesis.

40. SEMESTRE. QUIMICA. UNIDAD 8.

Hemos llegado al final de nuestro curso y mis
que eso, ti estis a punto de finalizar tus estu- -
dios de preparatoria y de ingresar a alguna de las
facultades de nuestra universidad.

Esta unidad estd basada en objetivos ya pre--
viamente estudiados en las 7 unidades anteriores )4
trata de englobar en algunos objetivos lo mis ele-
mental e importante del curso.

Sinceramente esperamos que te va a ser de mu-
cha ayuda lo gque aqui hayas aprendido y te desea--
mos éxito en tus futuros estudios.

OBJETIVOS.

1.- Definir qué es guimica orgédnica, asi como men
cionar cu8l fue la primera sustancia que se
sintetizd fuera de una célula viva, descri- -
biendo su reaccidn.

Mencionar cuando menos, 2 de las caracteristi
cas generales que presentan las substancias
orgdnicas.

Escribir las férmulas generales que represen-
tan a los alcanos y alquinos, asi como escri--
bir correctamente las f6rmulas de estos com--
puestos.

Explicar y enunciar la regla de Markownikoff

asi como definir los términos monbémero y poli
merizacién para los algquenos y citar ejemplos.
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