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1. ESTRUCTURA DELS COMPOSTOS ORGANICS

Existeixen moltes diferéncies entre les substancies d’origen mineral i les
substancies d’origen animal o vegetal. Aixi, per exemple, molts compostos minerals
son solubles en aigua i s’ionitzen en dissoldre’ls o fondre’ls, mentre que, d’altra
banda, els compostos derivats dels €ssers vius acostumen a ser insolubles i gairebé
mai no es ionitzen. De la mateixa manera, els punts de fusidé i d’ebullicid dels
primers solen ser molt elevats, mentre que els dels segons solen ser baixos o
moderats. A més, les reaccions quimiques entre substancies d’origen mineral solen
ser rapides i completes, mentre que les reaccions entre substancies d’origen animal
o vegetal gairebé mai no soébn completes i solen transcorrer més lentament.
Finalment, les substancies que provenen dels éssers vius estan constituides
fonamentalment per pocs elements (C, H, O, N, P, S...), mentre que en la
composicié de les que provenen del regne mineral pot predominar qualsevol
element de la taula periodica.

A principis del segle XIX, les diferéncies entre les substancies d’origen mineral i les
d’origen animal o vegetal eren tan evidents i sabudes que Berzelius, 1’any 1807, va
suggerir que les substancies procedents dels organismes vius s’anomenessin
organiques 1 la resta de substancies conegudes s’anomenessin inorganiques.
Berzelius va proposar aquesta distincid en un context en el qual la teoria del
vitalisme era ampliament acceptada. El vitalisme suposava que la vida era un
fenomen especial que no estava subjecte a les lleis que governen els objectes
inanimats. Els vitalistes proposaven que la materia que provenia dels éssers vius
contenia una mena de forga vital que mancava a les substancies inorganiques.
Aquesta suposicio es veia avalada per la impossibilitat amb qué havien topat els
quimics de 1’época per sintetitzar materia organica en el laboratori a partir de
productes inorganics, impossibilitat que contrastava amb la relativa facilitat amb
que es podia portar a terme la transformacio contraria. Els vitalistes raonaven que
I’escalfament, o altres tractaments més o menys enérgics, provocava la pérdua de la
forca vital i, per tant, la transformacié de matéria organica en inorganica. La
transformacié inversa era impossible, perqué el quimic no podia generar «forca
vital» en el seu laboratori ni podia transferir-la a la matéria inanimada.

El vitalisme va entrar en crisi quan, I’any 1828, F. Wohler va sintetitzar una
substancia tipicament organica, la urea, a partir de cianat d’amoni, una substancia
inorganica. A partir de llavors, els quimics van multiplicar les temptatives de
sintetitzar substancies organiques a partir de substancies inorganiques. Cal destacar la
feina de Kolbe, que I’any 1845 va demostrar que es podia sintetitzar acid acetic, un
compost definitivament organic, a partir dels elements inorganics que el componen:
carboni, hidrogen i oxigen. Cap al 1850, Berthelot va ser capa¢ d’atacar la sintesi de
compostos organics, com el meta, el benze, D’acetilée, el metanol i 1’etanol.
Actualment, la sintesi de substancies organiques a partir de materials inorganics ha
deixat de ser un problema i ja ningli no defensa les hipotesis del vitalisme.

En P’actualitat s’accepta que no existeix cap diferéncia fonamental entre matéria
organica i matéria inorganica i que tota substancia esta formada per agrupacions
d’atoms que es mantenen units entre si mitjangant enllagos quimics. A més, les lleis
quimiques que s’apliquen a les substancies inorganiques s’apliquen igualment a les
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substancies organiques. Ara sabem que el que caracteritza realment les molecules
procedents dels éssers vius és que, en general, son molt més grans i complexes que
les procedents del regne mineral i que, a més, totes contenen atoms de carboni en la
seva estructura. Per tot aixo, una definici6 moderna i ampliament acceptada de
quimica organica ¢€s la seglient:

La quimica organica és la part de la quimica que estudia [’estructura,
les propietats i la reactivitat dels compostos que contenen carboni.

Cal ressaltar que, amb aquesta definicid, es consideren substancies organiques tots
els productes que contenen carboni, encara que es tracti de substancies inédites en la
natura i sintetitzades artificialment en el laboratori. Els plastics, les fibres
sintétiques, les pintures, els detergents i, per descomptat, molts farmacs, son
exemples de substancies organiques. La quantitat de substancies organiques
conegudes, incloent-hi tant les d’origen natural com les sintétiques, és enorme i
supera ampliament la totalitat de substancies inorganiques catalogades fins ara.

La relacié entre alguns dels camps de la biologia i la quimica organica és molt
estreta. Els éssers vius estan constituits per matéria i, en especial, per molécules
organiques. La comprensio d’aquest complex i meravellés fenomen que anomenem
vida passa necessariament pel coneixement de I’estructura i les propietats
d’aquestes molecules. En aquests primers capitols, es presentaran els fonaments de
la quimica organica, tant pel que fa a les propietats de les molécules organiques com
pel que fa a la seva estructura.

1.1. Els enllacos de I’atom de carboni

La configuracio electronica de 1’atom de carboni és 1s22s22p2. T¢ quatre electrons a
la seva capa de valéncia i li falten també quatre electrons per adquirir la
configuracié electronica del ned, el segiient gas noble de la taula periodica. El
carboni tendeix, doncs, a compartir els seus quatre electrons i a formar quatre
enllacos covalents amb altres atoms amb la finalitat de completar el seu octet. La
tetravaléncia de 1’atom de carboni, és a dir, la seva tendéncia a formar quatre
enllacos covalents, és una de les seves caracteristiques més fonamentals i les
molécules que no compleixen aquest requisit son, en general, molt inestables i de
vida mitjana extremament curta. El cati6 metil, el radical metil i el metile son
exemples d’aquestes molecules inestables deficitaries d’electrons.

H
| + . .
H-CH H-C—H H-C—H H-C-
H H H
Meta Catié metil Radical metil Metile
8 electrons 6 electrons 7 electrons 6 electrons
Molécula estable Molécules inestables

Un altre aspecte important de I’atom de carboni és la seva tendéncia a compartir
electrons amb altres atoms de la seva mateixa espécie, cosa que dona lloc a enllacos
carboni-carboni. Les molecules organiques solen estar formades per cadenes
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d’atoms de carboni units entre si. Aquestes cadenes poden ser lineals, com en el
cas del buta, o ramificades, com en el cas del 4-etil-3-metilhepta (vegeu la figura
1.1). Una cadena ramificada conté almenys un atom de carboni unit a uns altres tres
o quatre atoms del mateix element. Els atoms de carboni poden compartir un, dos o
tres parells d’electrons entre si. Dos atoms de carboni que comparteixen un Unic
parell d’electrons estan units per un enllag senzill. Quan, per contra, comparteixen
més d’un parell d’electrons, diem que estan units per un enlla¢ multiple. Un enllag
multiple pot ser doble o triple, depenent del nombre de parells d’electrons
compartits. El 4-metil-2-hexen-5-1, per exemple, €s una molécula que presenta dos
enllagos multiples (un de doble i un de triple).

Els enllagos carboni-carboni son relativament estables. Es precisament 1’estabilitat
d’aquests enllagos 1’origen de la gran quantitat de substancies organiques que es
troben en la natura. En unir-se entre si de mil i una maneres diferents, els atoms de
carboni poden generar una quantitat practicament il-limitada de molécules diferents.
A més, cal tenir en compte que els atoms de carboni també poden unir-se a altres
atoms que no siguin de la seva mateixa espécie, amb la qual cosa incrementen el
nombre i la varietat de molecules organiques possibles. Cap altre element de la taula
periodica posseeix la capacitat de generar aquesta varietat d’estructures diferents.
Teoricament, el silici, a causa de la seva similitud amb el carboni, també podria
generar molécules similars, pero, a la practica, la seva tendéncia a oxidar-se limita
notablement la quantitat i la complexitat de les molécules que el contenen. La
majoria del silici del nostre planeta esta formant els silicats.

El lector podra fer-se una idea d’aquesta varietat considerant la molécula del
p-acetamidobenzoat d’isopropil, la formula de Lewis de la qual es mostra en la figura
1.1. En aquesta molécula existeixen tres enllagos dobles carboni-carboni i una
ramificacid. Igualment, alguns atoms de carboni s’han unit i formen un anell.
D’altra banda, a més d’atoms de carboni i hidrogen, la molécula presenta atoms de
nitrogen 1 oxigen, alguns dels quals fan de pont d’unié entre dues cadenes
carbonades. Si es considera, a més, que aquesta molécula és relativament petita,
hauria de resultar obvi que el nombre d’estructures possibles és enorme. Les
molécules organiques poden arribar a posseir centenars, inclus milers, d’atoms de
carboni en la seva estructura.
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"
H-C—H
H-C—H H
NN A ) AR
HCCCCH  HCCCCCCCH H-C-c=c-Coc=cH
HHHH H H \ HHHH HHHH
H-C—H
H
n-Buta 4-Etil-3-metilhepta 4-Metil-2-hexen-5-i
(una cadena lineal) (una cadena ramificada) (presenta un enllag doble
i un enllag triple)
)
H /H H—C—H
H:O: c-¢ :0: H
T |
H-C-C-N-C' Cc-C-O0-C-C—H
\ I S o T
H H C=C H H
H H

p-Acetamidobenzoat d'isopropil
(una molecula organica més complexa)

FIGURA 1.1. Exemples d’algunes molecules organiques senzilles. La varietat i
I’estabilitat dels enllagos carboni-carboni déna lloc a una enorme diversitat
d’estructures.

1.1.1. Caracteristiques dels enllacos de I’atom de carboni

Des d’un punt de vista mecano-quantic, la descripcid qualitativa dels enllagos d’una
molécula pot basar-se en I’aproximaci6 OM-CLOA (orbitals moleculars per
combinacié lineal d’orbitals atomics), que proporciona orbitals moleculars
deslocalitzats, o bé en I’aproximacié dels electrons de valéncia (EV), que
proporciona orbitals moleculars localitzats. Encara que ambdos tractaments, quan
s’apliquen rigorosament, condueixen als mateixos resultats, a la practica, quan
només es pretén una descripcié qualitativa de 1’enllag, és important escollir el que
resulti més apropiat a cada cas concret. En aquest sentit, la descripcio qualitativa
dels enllagos de les molecules organiques mitjancant orbitals moleculars localitzats
ha demostrat que és extremament util i, solament en uns pocs casos, és necessari
recorrer a descripcions que involucrin orbitals moleculars deslocalitzats.

1.1.1.1. Enllacos senzills

En les molecules organiques abunden els atoms de carboni que estan units a uns
altres quatre atoms mitjancant enllagos senzills. En aquests casos, els atoms
tendeixen a adoptar una disposicio tetraédrica al voltant de 1’atom central, per
minimitzar les repulsions entre els parells d’electrons dels enllacos. Els atoms de
carboni adopten aquesta geometria combinant els seus tres orbitals 2p i I’orbital 2s
per donar quatre orbitals atdomics hibrids de tipus sp’ dirigits cap als vértexs d’un
tetraedre.
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2p,

e m WIS
2py ’ 2Py

1 orbital s + 3 orbitals p 4 orbitals atomics hibrids sp®

Els quatre enllacos senzills d’un atom de carboni provenen del solapament de cada
un dels seus orbitals sp’ amb els orbitals d’un altre atom. Cada orbital sp’, en
combinar-se amb els orbitals de 1’altre atom, dona lloc a un orbital molecular
localitzat que conté el parell d’electrons de 1’enllag¢ format. Naturalment, els atoms
enllacats es col-loquen en els vértexs del tetraedre definit pels quatre orbitals sp’
amb 1’objecte d’assolir el maxim solapament. La geometria tetraedrica dels atoms
de carboni ¢és una de les seves caracteristiques més importants i el factor que més
influeix en la forma global que adopten les molécules organiques.

Enllacos carboni-hidrogen

El meta, un dels components del temut gas grisi de les mines de carbo, és la
substancia organica més senzilla que existeix. Les seves molécules estan formades
per un Unic atom de carboni que esta unit a uns altres quatre atoms d’hidrogen
mitjancant enllacos senzills i la seva geometria €s tetra¢drica:

H
H-C—H
H ::_’_’___j
Férmula de Lewis del meta Model de boles i bastons del meta

(geometria tetraedrica)

En el meta, ’atom de carboni aconsegueix 1’octet compartint cada un dels seus
electrons amb un atom d’hidrogen que aporta un altre electrd per formar un enllag
covalent. Cada un dels parells d’electrons compartits esta albergat en un orbital
molecular que es genera en combinar un orbital sp® del carboni amb I’orbital atomic
s de I’atom d’hidrogen corresponent (en la figura, els electrons es representen amb
fletxes 1 el sentit indica I’spin relatiu). Des d’un punt de vista geométric, 1’orbital
molecular té simetria cilindrica i ocupa una regi6 de ’espai localitzada entre 1’atom
de carboni i I’atom d’hidrogen. Els orbitals que presenten simetria cilindrica es
defineixen com a orbitals o (sigma) i, per extensio, els enllagos carboni-hidrogen es
defineixen també com a enllacos ©.
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f / i
«D+@ = B
sp’(c) SH) OcH)
Tal com s’indica en la figura 1.2, en combinar dos orbitals atomics s’obtenen dos
orbitals moleculars. Un d’aquests orbitals t¢ una energia més baixa que la dels
orbitals atomics originals i per aix0, en allotjar el parell d’electrons en aquest
orbital, la molécula esdevé més estable que el sistema original amb els atoms
separats. L’altre orbital molecular t¢ una energia més elevada que la dels orbitals
atomics originals i si el parell d’electrons s’allotgés en aquest orbital, el sistema
esdevindria més inestable. A més, la maxima densitat de 1’orbital de més baixa
energia es troba situada en una zona de 1’espai compresa entre els dos nuclis i, en
conseqliéncia, els electrons situats en aquest orbital tendeixen a compensar les
repulsions electrostatiques dels nuclis i a mantenir-los units. En canvi, I’orbital
molecular d’energia més elevada presenta una considerable densitat en la zona més
exterior de I’enllag i tendeix a separar els nuclis. Per tot aix0, 1’orbital molecular de
més baixa energia es considera un orbital enllacant (c), ja que els electrons
col-locats en aquest orbital estabilitzen la molécula i tendeixen a mantenir els atoms
enllagats. L’orbital molecular d’energia més elevada és un orbital antienllagant

(0%*), ja que els electrons situats en aquest orbital desestabilitzen la molécula 1
tendeixen a separar els seus atoms.

E densitat maxima

/N
— ()

/ O*CH)
1 ‘\
II “‘
4 1
! 1
II “
! 1
!
b ‘
v “
CE) m— ‘
3 : k
sP ) \‘ ¢
N —
A} I
K / S(H)

‘\\ ¢¢ ’II,
—_—
O(CH) ?

densitat maxima

FIGURA 1.2. Diagrama d’orbitals moleculars d’un enllag C—H.

En el meta es formen en total quatre enllagos G, un per cada orbital sp® de I’atom de
carboni, i els atoms d’hidrogen adopten una disposicié tetraédrica al voltant de
I’atom de carboni central. Cada parell d’electrons ocupa un dels quatre orbitals G
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enllagants, mentre que els quatre orbitals ¢ antienllagants romanen buits. El quatre
orbitals enllacants son degenerats, és a dir, tenen exactament la mateixa energia, i
només es diferencien per la seva orientacid en D’espai. Els quatre orbitals
antienllagants, que no s’han representat en la figura, també estan degenerats:

45p°(c)* 4 Sn) 4 0o(c-H)

La majoria dels enllacos carboni-hidrogen presents en les molécules organiques es
formen de manera analoga als del meta. Son enllagcos ¢ que provenen del
solapament dels orbitals sp” dels atoms de carboni amb els orbitals 1s dels diversos
atoms d’hidrogen. En general, la longitud d’aquests enllagos ronda els 1,1 A i els
angles H-C—H s’acosten als d’un tetraedre regular (109,5°).

Enllacos senzills carboni-carboni

Els enllagos senzills carboni-carboni també son enllagos de tipus 6. Considerem,
per exemple, I’etd. L’eta és la moleécula més simple que conté un enllag senzill
carboni-carboni:

Férmula de Lewis de l'eta Model de boles i bastons de I'eta

(fixeu-vos en la geometria tetraédrica de cada
un dels atoms de carboni)

En aquest cas, el parell d’electrons de 1’enllag es troba en un orbital localitzat ¢ que
es forma en combinar entre si un dels orbitals sp® de cada atom de carboni. La
molécula també conté diversos enllagos ¢ carboni-hidrogen, els orbitals dels quals
no s’han representat en la figura. Cal destacar que cada atom de carboni esta
envoltat de tres atoms d’hidrogen i un altre atom de carboni. Igual que en el meta,
aquests atoms adopten una disposicid tetrac¢drica al voltant de I’atom de carboni
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central, encara que, en aquest cas, com que els quatre atoms no son iguals, el
tetraedre resultant esta lleugerament deformat.

H H
H H
Sp3 G(C-C)
o =
H" T~ H H ™~ H
H

L’enllag carboni-carboni de I’eta il-lustra els enllagos senzills carboni-carboni de
moltes altres molécules organiques. Aquests enllagos son de tipus © i, en la majoria
dels casos, es formen en solapar-se els orbitals sp3 d’un parell d’atoms de carboni.
La longitud dels enllagos carboni-carboni és superior a la dels enllagos carboni-
hidrogen i oscil-la al voltant dels 1,54 A. Els angles C—C-H, igual que els H-C-H,
solen ser molt semblants als d’un tetraedre (109,5°).

A més dels enllagos C,,»—Cy3, també es poden donar enllagos senzills carboni-
carboni entre atoms que formen part d’enllacos dobles o triples. Com es veura més
endavant, els atoms que participen en enllacos multiples presenten hibridacions sp2
(enllagos dobles) i sp (enllagos triples). En aquests casos, depenent de les
hibridacions, podrem trobar enllagos senzills Cg,3—Cg2, Cy3—Cyp, Cyp2—Cp2, Cyp2—Cy,
i Cy,—C,p. Tots aquests son enllagos ¢ 1 es diferencien en les distancies i els angles
d’enllag. Les hibridacions sp2 donen lloc a distancies d’enllag més curtes que les de
les hibridacions sp’ i les hibridacions sp encara generen enllacos més curts que les
de les hibridacions sp”.

|
R N C—C=C—C=C—H
¢ s S A A
R shroor
s 5 ! : ! !
sp“—sp
sp’—sp® spi-sp  sp-sp sp-s

Enllacos senzills carboni-heteroatom

Els atoms de carboni també poden formar enllagos senzills amb altres atoms de la
taula periodica. Considerem, per exemple, una molécula d’etanol, 1’alcohol que
prové de la fermentaci6 del vi.
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Férmula de Lewis de I'etanol Model de boles i bastons de I'etanol

(fixeu-vos en la geometria tetraedrica al voltant de cada atom i
en les dues posicions vacants del tetraedre associat a I'oxigen)

L’atom d’oxigen, que esta envoltat de quatre parells d’electrons (dos dels quals soén
no enllacants), presenta una hibridacié de tipus sp’ per minimitzar les repulsions
entre els electrons. Cada un dels parells d’electrons no enllagants ocupa un orbital
hibrid sp’. El solapament del tercer orbital sp® de I’oxigen amb un dels orbitals sp’
del carboni condueix a un orbital molecular localitzat de tipus ¢ capag d’albergar
els dos electrons de I’enllag senzill carboni-oxigen. El quart orbital sp® de I’oxigen
es combina amb ’orbital 1s de ’atom d’hidrogen per formar I’orbital molecular ¢
associat a I’enlla¢ oxigen-hidrogen. La longitud dels enllacos ¢ carboni-oxigen
oscil'la al voltant dels 1,4 A i els angles C-O-H s6n lleugerament inferiors als d’un
tetraedre perqué, en general, les repulsions associades als parells d’electrons no
enllacants son superiors a les que exerceixen els parells d’electrons enllagants i, per
tant, tendeixen a «tancar» 1I’angle C—O—H.

orbitals no enllagants

En els enllagos carboni-heteroatom s’ha de tenir en compte que pot arribar a existir
una diferéncia notable d’electronegativitat entre els atoms que formen ’enllag. En
aquests casos, es produeix una «comparticidé desigual» dels electrons pel fet que
I’atom més electronegatiu, és a dir, el que té una afinitat més gran pels electrons,
tendeix a «retenir-los» en una proporcid superior a la de I’atom menys
electronegatiu. Des del punt de vista dels orbitals moleculars, aquesta comparticio





