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REACCIONES EN QUIMICA ORGANICA

INTRODUCCION

* Debido al caracter covalente de los compuestos organicos, no aparecen en la

Quimica organica reacciones ionicas, que tan frecuentes son en Quimica
iInorganica.

*Los enlaces son fuertes, normalmente las energias de activacion son
elevadas y las velocidades de reaccion lentas

* Para acelerarlas es habitual o bien el uso de catalizadores, o la elevacion
de la temperatura

Engrgia patangial ——=

(CH3)3C—Br 'n g \
== "
3 2
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CLASIFICACION DE LAS REACCIONES ORGANICAS

i) Segun la forma de ruptura o formacion de enlaces:

Reacciones homoliticas (homo-lisis = igual-ruptura): Estas reacciones
involucran radicales.

H i
H:Q:H — H:Q-+H-
H H

Reacciones heteroliticas (hetero-lisis = diferente-ruptura): Estas
reacciones involucran iones: carboaniones y carbocationes

H H
H:?"?(_:—}H:C’“X:
H H
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ii) Segun la relacion existente entre los reactivos y los productos de la
reaccion:

Reacciones de adicion:

Son aquellas en las cuales todos los atomos de los reactivos van a formar parte

de un unico producto. Uno de los reactivos (al que podemos llamar sustrato)
debe contener un enlace doble, o uno triple:

Cl
HQC:CH2+ C'g —_— HEC_CHQ
ClI

Reacciones de eliminacion:

Son conceptualmente opuestas a las de adicion. En este tipo de reacciones, a
partir de un compuesto y generalmente por accion de un segundo reactivo, se
produce la pérdida de los atomos equivalentes a una molécula pequena, y la
formacion de un nuevo producto, insaturado (con enlace doble o triple):

Ci Hy

. + HO —» HEC:CHQ + Cl ™+ HQO
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Reacciones de sustitucion:

Son las que involucran dos reactivos de los cuales uno es el sustrato, y el otro
es una molécula o idn generalmente pequeno (el que sustituye); los cuales
forman otra molécula y otra entidad pequefia (molécula o i6n) (la cual es
desplazada).

Cl H
Ha
_C—CH; + HO™ — \‘C—CHS + CI-
H d
H HO
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HIDROCARBUROS : ALCANOS Y CICLOALCANOS

Propiedades fisicas de los alcanos

Los alcanos contienen sélo enlaces C—C y C—H. Por dicha razén son moléculas no polares e
insolubles en agua. Los alcanos son miscibles entre si y se disuelven en otros hidrocarburos y
compuestos de baja polaridad. Asimismo tienen densidades considerablemente menores a 1
g/cm3,por consiguiente flotan en el agua.

Los puntos de ebullicion de los alcanos normales presentan un aumento constante al
aumentar su peso molecular

Numero de Nombre del PE.(°C) P.F. (" C) Densidad
atomos de C  hidrocarburo (glem®)a4° C
1 Metano -161 -183

2 Etano -89 -172

3 Propano 42 -188

4 Butano -1 -135

5 Pentano 36 -130 0,626

4] Hexano 69 -95 0,659

8 Octano 126 -57 0,703

10 Decano 174 -30 0,730

14 Tetradecano 253 6 0,763

18 Octadecano 306 28 0777

20 Eicosano 343 37 0,789
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La ramificacion de la cadena del alcano produce una disminucion notable de los puntos de

ebullicion
/ /TT
@FEGFECFE CI ECI:_Cl EI:} '3
CHa

Nombre Punto de Ebullicion (°C)
Pentano 36
2-Metilbutano 28
2,3-Dimetilpropano 10
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Propiedades quimicas de los alcanos

La naturaleza de los enlaces —no polares— determina que solamente lo hagan
mediante reacciones homoliticas

Combustién (oxidacién de alcanos)

La combustion de los alcanos es una de las reacciones organicas mas importantes. La
combustion de gas natural, naftas (gasolina) y gasoil o fueloil implica en su mayor parte la

combustidn de alcanos.

CH4 + 202 —— CDE + HQO
AH = -212.8 Kcal/mol

C,Hg(g) + 20y(g) — 4CO,(g) +5H,0(g)  AH = 2877 kJ /mol

butano

La oxidacion de los hidrocarburos puede hacerse de forma controlada y entonces
constituye un método industrial de obtencién de alcoholes y acidos.
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Pirolisis o cracking

Es la descomposicion de un compuesto por el calor. Cuando los alcanos se hacen pasar sobre un
chtalizador, a 500 - 600 °C en ausencia de aire (para impedir la combustion), tienen lugar rupturas
de los enlaces C—H o C—C de las moléculas. Se originan entonces radicales que rapidamente se
recombinan, produciendo una mezcla compleja de alcanos (muchos de ellos ramificados), alquenos
e hidrogeno.

El eracking de los hidroearburos superiores suele dar origen a algquenos y aleanos de cadena mas
corta, mientras que en el caso de los hidrocarburos ligeros predominan los alquenos e hidrogeno.
En la industria del petroleo es una reaccion muy importante, primero como fuente de alquenos,

y segundo, para convertir alcanos de cadena larga en aleanos, comprendidos en el intervalo de la
gasolina.

Lonag Hydeocarbon |

ol A ol il
SIS FEIN
|
H H H H H HH
H H H H H H H
Ry == - ¢k
c=C H—C—C—C—C—C—H
A R
H H H H H H H

Frhaer Alcanie
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Halogenacion de alcanos

CH, + Cl, — CH,Cl + HCI

Esta es una reaccion de tipo radical, que se verifica muy violentamente cuando una mezcla de
cloro v metano se expone a la luz solar. Asi, se produce la ruptura homolitica del enlace C1-CI,
Cl, —+ 2Cl- y se inicia una reaccion en cadena, en la que se rompe el enlace C—H.

Como toda reaceion de tipo radical es muy dificil de controlar, v al final resulta una mezela de
productos clorados, cuvos porcentajes estan sobre todo en funcion de la proporeion de reactivos.

- CH,C
CH,Cl,
CHC,
CCl,

CH, +Cl, — A« + HCl (s.aj.)

Luz
\ /o Brp, —
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- CH; - CH- CH;

|
Cl

- Cl- CHz - CHz - CHs
Sh SR R € e
— CHs - CH - CH; + HCl

|
Cl o Cl

> Cl-CH-CH;- CHs

|
Cl

--—3  etc.
Nitracion

Eista reaccion se realiza con acido nitrico en fase de vapor, verificandose una sustitucion de un
hidrogeno del aleano por un grupo nitro:

R—H + HO-NO, — R—NO, + H,0

nitroalcano

CH; - CHz -CH; + HMO3 ------—  CHjz- CHy - CHz - NO;
{ 33% de 1-nitropopana)

CHz-CH- CHy  +H,0

MO,
(33% de 2-nitropropano)
CHz - CHz - MOy (24 % de nitroetana)

CHz - MOz (10 % de nitrametana)
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HIDROCARBUROSI: ALQUENOS, DIENOS Y ALQUINOS

Alcano | Formula " [p:6bi| p.f

Etano CHACH= -359° |-183"
Eteno CHz=CHz -104%1-165
Propano CH=CH2CHs -42° |-188"
FPropens _H-=CHCH- A" 1-185°
Butans CH={CHz12CHs -1 |-138"

1-Buteno CH=CHCH;CHz | -67 |-185°

cis-2-Buteno NS A% |-155%"

frans-2-Buteno /:/ 1% 1-105°




REACCIONES EN QUIMICA ORGANICA

Propiedades quimicas de los alquenos

Adiciones electrofilicas al enlace doble

Los alquenos, a diferencia de los alcanos, reaccionan con una gran cantidad de reactivos
mediante reacciones de adicion al enlace doble. También a diferencia de los alcanos,
estas reacciones se producen facil y rapidamente, aun en la

oscuridad:

H,C=CH, + HCl — = H3C—CH,Cl

Etapa 1
B EH- ] +
.-d'"---_ e, l:-l

yd ! H

H\“C:;C’KH - \I:I* — | P e \C—Jfr:' ~
e . H™ '5_:% H H’i Bl o

H H B i H

Electrofilo Estado de transicion Carbocation

(o acido) intermedio
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Etapa 2
H H '_H
\\ + "H _ \ J‘"H
C—Cy +* Nu —— _.C—C
H 4 N / Hd \

H L H Nu
Intermedio MNucledfilo Producto de adicion
(electrofilo)

Adicién de haluros de hidrogeno a alquenos

HI--.I I|_|

FH —— -

Br
CH;CH=CHCH; + HBr ——» CH3-CH-CH,-CHj,
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Sin embargo, cuando el alqueno no es simétrico, existiria la posibilidad de la
formacion de isomeros.

Markovnikov observo que las reacciones de adicion de acidos
halogenhidricos se producian siempre de la misma manera, y postulo un
enunciado que expresa que el proton se adiciona al doble enlace de un
alqueno uniéndose al carbono que contenga mayor numero de atomos de
hidrégeno (Regla de Markonikov).

- Lo _ ‘|3H3
CHgCHE'C iﬁ- CHBCHQ-C_CHS
HaC CHj CHg Br
! / H*
C=—C <
/ \
i CHs CHs
+ /
CHaCH-CH

M CH3

Carbocation secundario
(menos estable)
no se forma
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Hidratacion de un alqueno

ch\ . HC

H,O/H '.
/’C:CHE — |'|3C“"~§:~(3|-|3
H3C HO

Una gran cantidad de acidos se adicionan de esta manera, entre ellos los haluros de
hidrégeno (HF, HCI, HBr, HI), el acido sulfurico y los acidos carboxilicos organicos:

H
H 0-S0;H
O/ + H-O-SOsH

Sulfato acido de ciclohexilo
(hidrogenosulfato de ciclohexilo)




REACCIONES EN QUIMICA ORGANICA

Adicion de halégenos

Los alquenos adicionan con relativa facilidad cloro y bromo. El halégeno se disuelve en un
solvente organico, y la solucion se agrega gota a gota al alqueno. La reaccion es
instantanea a temperatura ambiente y no requiere luz.

La adicion de bromo se puede utilizar como prueba quimica para la identificacion de
insaturaciones en un compuesto organico

CH,~CH=CH, + Br, — CH,~CHBr—CIH,Br

Propeno 1.2-dibromopropano

Adicién de hidrogeno

Los alquenos reaccionan con hidrogeno en presencia de un catalizador. El catalizador
es un metal, finamente dividido y muy poroso, como paladio, platino o niquel

HSC\ ,CHE.
H3C--.c—(-CH3 Hy, PUC H3C-HoCan_ {4CH2-CH;
HaC-H,C” ~ 7 YCHy-CHs K

H H



REACCIONES EN QUIMICA ORGANICA

Reacciones de polimerizacion

El doble enlace puede dar origen a polimeros de adicion de alto peso
molecular. La reaccion, ayudada por un catalizador adecuado, generalmente
procede por apertura del doble enlace:

CH,=CH, —s (-CH,~CH, ) — - ~CH,~CH,~CH,~CH,~CH,~CH, -

etileno polietileno

CICH=CH; — (--CICH-CH,--)

cloruro de vinilo policloruro de vinilo (PVC)
F F o FFFFFFTFTF
Polymerization

N\ / I 1 1 & ° 1 1

C=cC » 4C-C-C-C-C-C-C-C4
/ \ I Y I I I
F F FFFFFFFFTF
Tetrafluoroethylene TFE
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Reacciones de oxidacion

De modo semejante a los alcanos, los hidrocarburos insaturados arden en el aire
produciendo didoxido de carbono y agua. Pero, a diferencia de ellos, pueden oxidarse
facilmente por una disolucion diluida de permanganato. Esto lleva consigo una ruptura de
la molécula por el punto de insaturacion y la produccion de acidos (y cetonas en caso de
ramificacion).

OH )
KMnO4 - KMnOy CO0
"OH "OH/100°C COO™
OH
H. CHs 1)kmno, HO CHa
c—C C=—0 + 0=—C
/ \ 2)H* / N\
H,C CH- H,C CH;
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Propiedades quimicas de los alquinos

Reacciones de adicion electrofilica

H Br Br ?r
. 2 N Bry
HC=CH - c—C % » H—C—C—H
Br/ \H |
Br Br
H,C CH
H.C—C—C—CH. 12 \c cf ' H gz CH3
= —_— - — —_— = P
3 > pyC / \ pvC H3C C
H H Ha
E!r\ H Br
BrH _/ BrH |
H,C—C=CH —— /c—c\ - ng::—(|3—<:|—|3
H;C H Br

Regla de Markovnikov
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HIDROCARBUROS AROMATICOS

El benceno y sus derivados reaccionan de tal manera de conservar su estructura
aromatica y por ello las reacciones caracteristicas de los compuestos aromaticos
son las de sustitucion electrofilica aromatica.

H E
©/+E+—FO/+H+

Halogenacién
Br
Bro/FeBra
, + HBr
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Nitracion NO»
HNO3/H,SO
3/M2o04 . H0
50 °C
Alquilacion de Friedel-Crafts
T
HaC—C—CHs
(CH3)3CCl/ AICI,
- + CIH

s50°C

Sulfonacion

CH, +H,80, — C,H,—SO,H +H,0

benceno ac. bencenosulfonico
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Sustitucién electrofilica aromatica en bencenos monosustituidos: reactividad y

orientacion

CHj CHj
NO,
HNO4/H,S0y
- + +
NO,

Orientadores a las
posiciones o-y p-

Conjunto 1

-NH.
-NHR
-NR,

-OH
-OCHs
-OR
-O-C(=O)R
-Ph

Conjunto 2

-R
-CHs

NO,
59% 37% 3%
Conjunto 3
v -F
Orientadores a las _Cl
posiciones o=y p- _Br
-|
Desactivantes del
anillo aromatico
Activantes del Conjunto 4
anillo aromatico
-COR
Orientadores a las -CHO
posiciones m- -COOH
-NO5
-C(=0)OR
-50sH
-CN
-MNHL"
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DERIVADOS HALOGENADOS DE HIDROCARBUROS

Los haluros de alquilo tienen puntos de ebullicion mas altos que los alcanos de peso
molecular similar. Son insolubles en agua, solubles en compuestos organicos y ademas
disuelven compuestos organicos

Propiedades quimicas de los haluros de alquilo

Reacciones de sustitucion nucleofilica

CHyBr + OH (aq) = CH;0H + Br ™ (aq)

bromometano metanol
CH,CH,CI + 2NH, —s CH,CH,NH, + NH,CI
cloroetano etilamina
CH,CH,Br + KCN —s CH,CH,CN + KBr
bromoetano propancnitrilo

Reacciones de eliminacion

R—CHCI-CH,~R’ =22 R—CH=CH-R' + HCI

alcoh.



	Página 1
	Página 2
	Página 3
	Página 4
	Página 5
	Página 6
	Página 7
	Página 8
	Página 9
	Página 10
	Página 11
	Página 12
	Página 13
	Página 14
	Página 15
	Página 16
	Página 17
	Página 18
	Página 19
	Página 20
	Página 21
	Página 22
	Página 23
	Página 24
	Página 25

