REACCIONES ORGANICAS

Breve introduccion



Reacciones organicas

Principalmente ruptura y formacion de enlaces
covalentes. Pocas reacciones ionicas.

Elevadas energias. Uso de catalizadores y condiciones
enérgicas.

Por ser combustibles en ausencia de comburentes.
A veces en ausencia de agua.

Mas de un producto. Baja el rendimiento de reaccion.



Reactividad

Los enlaces sencillos son dificilmente atacables.

La reactividad de las moléculas dependera de la existencia
de:

Insaturaciones:

— Dobles enlaces.

— Triples enlaces.

— Anillos aromaticos.

Grupos funcionales con elementos electronegativos:
- X

-0

— N

— Otros como S, P, etc.



Efectos

Dos tipos de efectos:

Efectos electronicos. Desplazamientos electrénicos, o de carga
eléctrica.

— Polarizacion. Permanente. Propias de la molécula

— Polarizabilidad. Transitorias. Solo cuando se aproxima otro
reactivo capaz de provocar la polarizacion.

Efectos estéricos. Debido a la geometria espacial de los
reactivos implicados.



Polarizacion

Diferencia de |la densidad electronica en los atomos que
forman enlaces covalentes por la diferente electronegatividad
de los mismos.

Efecto inductivo.

Efecto mesdmero.




Efecto inductivo

 Toma como referencia el atomo de hidrégeno.

e Aquellos atomos o grupos atomicos que atraen mas hacia

ellos los electrones se dice que ejercen un efecto inductivo
negativo o (-I).

* En caso contrario, que cedan sus electrones, se dice que
ejercen efecto inductivo positivo o (+l).

NO,>F>Cl>Br>1>0CH; >C,H; >H>CH;>C,H,>R,CH >R;C



El efecto inductivo

G000+ OO0+ 00+ O+ O—
HaC—+—CHy—3—CHy,—»—CHy—+—Cl

NH;* > NO, >CN >SO,H > CHO > CO > COOH > COCI >
> CONH,>F>CI>Br>1>0H>0R>NH, > C.H,

HaC

¥
CH,

0> COO > ... > C(CH;); > CH(CH;), > CH,CH; > CH,
. _‘_4'#'&-‘ 2 :-EI;.‘x- 2

'Es parricularmente notorio el efecto inductivo positivo de los grupos
alquilicos




Efecto mesdomero

También denominado efecto conjugativo o de resonancia.

Es el desplazamiento permanente de las nubes electronicas
de los enlaces multiples () hacia uno de los dos atomos
enlazados.

Aquellos sustituyentes, tales como los grupo ciano,
carboxilo, éster, aldehido, etc, que atraen hacia si la nube
electronica se dice que ejerce un efecto mesomero
negativo o (-M).

Los que ceden electrones, como, por ejemplo, los grupos
hidroxilo, amino, halégeno, alcoxi, etc., se dice que ejercen
efecto mesdmero positivo o (+M).



EFECTO MESOMERO -M EFECTO MESOMERO +M

Producido por un grupo Electron-atrayente Producido por un grupo Electrén-dador

H Cl: H
N\ /C| P
c—=C ————.

/ N\
i H

H

Ejemplos: —NH, —OH —O—CH,




Efectos de polarizabilidad

e Efecto inductomero:

— Son desplazamientos electronicos temporales, que se
producen al acercarse un reactivo a una molécula.

— Afecta a los enlaces sencillos sumandose al efecto
inductivo pudiendo ser +ld o —Id.

e Efecto electromero:

— De forma semejante al efecto inductomero se crean
los efectos electromeros sobre los enlaces multiples.

— Se suman al efecto mesomero y puede ser +E o —E.



sp” orbital

back lobe

“hard.” small valence shell

“soft,” large valence shell

little bonding

transition state

more bonding

transition state




Efectos estéricos

e A veces una molécula:
— Experimenta con dificultad sus reacciones.
— Incluso no llega a darlas.

* Cuando se encuentra rodeado de otros
atomos o grupos atomicos voluminosos que la
“protegen” frente al ataque de los reactivos:

— Dificultando la aproximacion.
— Impidiendo la aproximacion.



isopropyl bromide (27) tert-butyl bromide (37)

i1




Reactivos atacantes

La clasificacion se hace en funcion de que ataquen:

Zonas de las moléculas con exceso de carga
electronica.

Zonas de las moléculas con defecto de carga
electronica.




Reactivos nucleofilos

El reactivo atacante lo hace sobre un centro de
densidad electronica baja.

Los reactivos nucleofilicos son especies quimica que
poseen pares de electrones solitarios, (bases de Lewis).

A veces son iones negativos o aniones.

Grupos OH- (hidroxilo), RO- (alcéxido), CN-, X- (haluro),
agua, amoniaco, NH2- (amiduro), etc.



Reactivos electrofilos

El reactivo atacante los hace en zonas ricas de
electrones, o de densidad electronica alta.

Poseen orbitales vacios, (acidos de Lewis).
A veces son iones positivos o cationes.

Acidos inorganicos, el tridxido de azufre, los
halégenos, los haluros de alquilo y acilo, etc.
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Aceptor par electrones Dona par electrones




Reaccion segun ruptura
vy formacion de enlaces

* Ruptura homolitica:

— Cada fragmento molecular se lleva un electron
creando por tanto dos radicales.

— El proceso se denomina homolisis, recibiendo el
nombre de coligacion el proceso inverso.

* Ruptura heterolitica:

— Uno de los fragmentos se lleva los dos electrones
guedando el otro con un orbital de valencia vacio.

— El proceso de se denomina heterdlisis, recibiendo el
nombre de coordinacion el proceso inverso.



A-B— A+ B:

ruptura homolitica

A-B—A -:B

ruptura heterolitica




Reaccion segun la
energia suministrada

e Térmicas:
— Necesitan un aporte energético inicial en forma de calor.

— Independientemente de que sea exotérmica o
endotérmica.

— Suelen dar heterolisis.

* Fotoquimicas:

— La energia necesaria se la aporta luz de una longitud de
onda adecuada.

— Se absorbe en forma de fotones.
— Suele dar homolisis.



Productos
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Reaccion segun el mecanismo

 Es la clasificacion mas utilizada.

— Reacciones de sustitucion.

— Reacciones de adicion.

— Reacciones de eliminacion.
— Reacciones de transposicion.

— Otras reacciones especiales:
e Radicalicas.
 Periciclicas.
e Oxidacion.
* Reduccion.
e Polimerizacion.
* |somerizacion.
* Ruptura.
 Condensacion, etc.



Relacion estructura/actividad

* Lareactividad de una molécula, comprende, tanto |la
manera de reaccionar, como la facilidad con que lo
hace.

* En las reacciones heteroliticas (o idnicas), con mucho
las mas usuales, va a depender de su:

— Polaridad.

— Polarizabilidad.
— Tamano.

— Forma.

— También es necesario tener en cuenta:
» Efecto disolvente (generalmente en funcidn de su polaridad).
* Temperatura a que se verifica la reaccion.



Mecanismos de reaccion

Serie de etapas por medio de las cuales las moléculas de los reaccionantes
se transforman en las moléculas de los productos.

Aspectos importantes:
— Orientacion espacial de los reaccionantes.
— Orden de formacioén y ruptura de enlaces.
— Naturaleza de los estados intermedios, consecuencia del flujo de electrones.

Molecularidad es el nUmero de moléculas que intervienen en la etapa que
determina la velocidad global de |a reaccion.

deberemos , con el numero de etapas que necesita una
reaccion para su conclusion.

De todas las etapas una determina la velocidad global del proceso.
Logicamente sera la etapa mas lenta.



Intermedio de reaccion

e Las reacciones con mas de una etapa tienen un
producto intermedio denominado intermedio de
reaccion.

 Estan inestable que se consume rapidamente en
etapas posteriores. Puede ser:

— Un carbocation.

— Un carbanion.

— Un radical libre o un carbeno.

— Una molécula excitada electronicamente (radiacion U.V.).
— Una molécula muy tensa.



Mecanismos de reaccién

Reactivos Intermedios Productos

perfil de reaccion

Coordenada de reaccion

segqundo estado

Energia primer estado
Faotencial de transicion

pro ductos

coordenada de regccion



Reacciones de sustitucion

También denominadas reacciones de desplazamiento.

Son aquellas en las que un atomo o grupo de un compuesto
organico se cambia por otro procedente del reactivo.

Esta sustitucion puede ser:
— Nucleofilica.

I =

— Electrofilica.




Sustitucién nucledfila (Sy)

Es la reaccion de sustitucion en la que un nucledfilo, "rico en
electrones”, reemplaza en una posicion electroéfila, "pobre en
electrones”, de una molécula a un atomo o grupo, denominados
grupo saliente.

Siignoramos las cargas formales, en quimica organica la reaccion
general de sustitucion nucledfila consiste en:

Nu: + R-L & R-Nu + L:

El nucledfilo Nu, mediante su par de electrones (:), reemplaza en el
sustrato R-L, donde R es el electrofilo, al grupo saliente L, el cual se
lleva consigo un par de electrones. El nucledfilo puede ser una
especie neutra o un anion, mientras el sustrato puede ser neutro o
tener carga positiva (cation).



Mecanismos de la S

Existen dos tipos principales de tipos de mecanismo de reaccion.

Son S\2 y el S\1, donde S significa sustitucion, N simboliza
nucledfilo y el ndmero representa el orden de reaccion.

La reaccion S, 1 tiene dos etapas. En la primera tiene lugar la salida
del grupo saliente y la formacidn del intermedio carbocation (etapa
determinante de la velocidad) y, a continuacion, en la segunda, el
nucledfilo se une a éste.

La reaccion S, 2 tiene lugar en una uUnica etapa en la que la adicion
del nucledfilo y la eliminacidn del grupo saliente se producen
simultaneamente.

Menos importantes son la sustitucion nucleodfila aromatica y vinilica
y la sustituciéon nucledfila acilica.



Sustitucion nucleodfila unimolecular

* |nvolucra un intermediario carbocation y es observada
comunmente en reacciones de halogenuros de alquilo
secundarios o terciarios, o bajo condiciones
fuertemente acidicas, con alcoholes secundarios y
terciarios.

* Como la etapa limitante es la primera etapa, la
formacion del carbocation no depende del nucledfilo
atacante. Si de la facilidad conque sale el grupo
saliente.

 Dependen de la polaridad del disolvente.

 Compite con la reaccion de eliminacion unimolecular.



Etapas S, 1

 Formacion de un carbocation, por la separacion de un grupo
saliente. Esta etapa es lenta y es reversible.

e Ataque nucleofilico, el carbocation reacciona con el nucledfilo. Si el
nucleofilo es una molécula neutra, se requiere un tercer paso para
completar la reaccion. Etapa rapida.

* Desprotonacion, por eliminacion de un proton en el nucledfilo
protonado. Etapa rapida.

& ¥
H3C *\/H \ /H

HC—H—0® + 0 —> ——OH + HO'
HC W H




Estereoquimica S, 1

Debido a que el carbocation intermediario es plano, el atagque
nucleofilico puede ocurrir desde cualquier lado del plano, asi
qgue el producto puede consistir de una mezcla de dos
estereoisdmeros o racemizacion.

H.C
" attacks 3‘ CHZCH3
from left
/ N\
H3C C“?- _ CH,- CH2 CH3

H3C‘ \\CHgCHg
e
CHg'CHz'CHz/ \ (':Hz
Cl Planar CH
enantiomes carbocation | 2 I” attacks
is achiral  CHj froo ok

Cr



Sustitucion nucleodfila bimolecular

Es un tipo de sustitucion nucleofilica, donde un par de electrones
libres de un nucledfilo ataca un centro electrofilico y se enlaza a él,
expulsando otro grupo denominado grupo saliente.

El ataque sucede si no esta blogueado estéricamente por
sustituyentes en el sustrato. En consecuencia, este mecanismo
sucede usualmente en un centro carbono primario descubierto.

Compite con la eliminacion bimolecular.

Afectan principalmente:
— Basicidad del grupo saliente.
— La nucleofilia del agente atacante.
— El que posea hidréogenos acidos en solvente.
— Los efectos estéricos.



Etapa y estereoquimica Sy 2

La reaccion ocurre mas frecuentemente en un centro de

carbono alifatico hibridado en sp3, con un grupo saliente
estable electronegativo - 'L’ - frecuentemente un atomo

halogenuro.

Si el sustrato bajo ataque nucleofilico es quiral, la reaccion
conduce a una inversion de la estereoquimica, denominada

inversion de Walden.




Sustitucion nucleofila aromatica

Una sustitucion nucleodfila aromatica es un tipo de reaccion
de sustitucion nucledfila en la que el nucledfilo desplaza a
un buen grupo saliente, como un haluro, en un anillo
aromatico.

Esto ocurre facilmente cuando en las posiciones orto y para
hay grupos tractores de densidad electronica fuertes con

respecto al haluro.
No intervienen los mecanismos de SN1 ni de SN2.

Afecta la concentracion del nucleofilo



Mecanismos S, Ar

e Mecanismo adicion-eliminacion.

e Mecanismo eliminacion-adicion (via bencino).

e Sales de diazonio arilicas.

@L[ Tt

aryl cation



Sustitucion nucleodfila acilica

Consiste en una reaccion de sustitucion nucleodfila sobre la posicion
carbonilica de un compuesto acilico por parte de un nucledfilo.

Los compuestos acilicos son derivados del acido carboxilico, lo que
incluye ésteres, amidas, anhidridos carboxilicos y haluros de acilo.

Los nucledfilos, en esta reaccion, incluyen, por ejemplo, reactivos
anionicos como alcoxidos y enolatos o bases como las aminas.

El orden de reactividad del sustrato viene dado por:

— Deslocalizacion electronica por resonancia desde el grupo saliente
hacia la funcién carbonilo

— Efecto inductivo de aquel.



Mecanismo S, Ac

En compuestos acilicos el grupo carbonilo esta enlazado a un
sustituyente que puede actuar como grupo saliente.

Se forma, un intermedio tetraédrico con el nucledfilo, el grupo
saliente y el atomo de oxigeno cargado negativamente unidos al
atomo de carbono central.

El grupo alcoxido a continuacion revierte a grupo carbonilo y al
mismo tiempo se expulsa el grupo saliente.




Sustitucion electrofila aromatica

e La sustitucion electrofila aromatica (SEAr) es una reaccion
por la cual un atomo, normalmente hidrogeno, unido a un
sistema aromatico es sustituido por un grupo electrofilo.

* Las reacciones mas usuales son:
— Halogenacion.
— Nitracion
— Sulfonacion.
— Alquilacion y acilacion.

* (Otras menos comunes son:
— Formilacion.
— Diazocopulacion, etc.



Mecanismo S Ar

La primera etapa del mecanismo es una adicion.

Esta etapa necesita generalmente ser catalizada con un acido de
Lewis y conduce a la formacion de un carbocation cation arenio
(ciclohexadienilo en el caso del benceno).

Este carbocation es inestable, debido a la presencia de la carga
sobre |la molécula y a la pérdida de la aromaticidad. Esto es en parte
compensado por la deslocalizacion de la carga positiva por
resonancia.

En la segunda etapa la base conjugada del acido de Lewis, (o un
anion presente en el medio de reaccion), arranca el proton (H+) del
carbono que habia sufrido el ataque del electrofilo, y los electrones
gue compartia el atomo de hidrogeno vuelven al sistema 1
recuperandose la aromaticidad.






SyAr sustituidos

Los sustituyentes presentes sobre un compuesto
aromatico influyen fuertemente en su reactividad.

Estos sustituyentes o grupos se clasifican en:

Activantes:

— Provocan que la reaccion sea mas rapida que en el
compuesto no sustituido.

— Ceden densidad electronica al sistema aromatico

Desactivantes:
— La reaccion es mas lenta que el compuesto no sustituido.
— Atraen electrones.



Grupos activantes

Aumentan la reactividad y la velocidad de reaccion. Conducira
frecuentemente a una polisustitucion.

Estabilizan el intermedio cationico a través de la cesion de densidad
electronica sobre el sistema anular. Hace que la energia de
activacion disminuya para la primera etapa de la reaccion, que es |la
gue controla la velocidad global de |la misma.

Activacion por efecto inductivo: Los alquilos son activantes débiles
por efecto inductivo (y también por hiperconjugacion).

Activacion donde predomina el efecto mesomero resonante:
Pueden ceder por resonancia pares de electrones no compartidos
como las funciones amino, hidroxi y sus derivados.



Grupos desactivantes

Un grupo desactivante es aquel cuya presencia disminuye la
reactividad y la velocidad de reaccion, del anillo aromatico.

La introduccion de un grupo desactivante en un compuesto
aromatico no sustituido hara mas dificil, o se necesitaran
condiciones mas agresivas, para una segunda sustitucion.

Se debe a que estos grupos desestabilizan el intermedio
cationico, ya que retiran densidad electronica del sistema
aromatico, ya sea por efecto inductivo o por efecto resonante.

Esto supone que la barrera o energia de activacion de la
primera etapa se eleve, y por tanto disminuya la reactividad.



Activantes fuertes |Desactivantes fuertes

-NH5, -NHR, -NR5 |[-NO5, -CF4, —H+F'.3
-NHCOR, -OCOR [|-COQH, -COOR, -COR
-OH, -OR -304H, -CN

Activantes débiles||Desactivantes débiles

-Alguilo -Arilo -haldgeno




Regioselectividad

Grupos dadores por induccion:

Analizando el intermedio de reaccion para los distintos
ataques, en el caso de las posiciones orto o para existe una
forma resonante especialmente estable donde la carga
positiva esta situada adyacente al sustituyente dador de
electrones, y por tanto resulta estabilizada.

Asi pues el ataque orto o para conduce a un intermedio
mas estable que el atague en meta.

La energia de activacion de |la primera etapa, la
determinante de la velocidad, sera menor en aquellos y por
tanto seran los productos que se formaran
mayoritariamente dando una mezcla de los mismos.






Regioselectividad

Grupos dadores por resonancia:

Al construir las formas resonantes para los distintos intermedios, |la
sustitucion en orto y para esta favorecida, ya que es posible formular una
forma resonante mas que para el atague electrofilo en meta.

Por tanto el intermedio de reaccidon es mas estable cuando el sustituyente
entra por la posicion orto o para. Esto baja la energia del estado de
transicion de la primera etapa.

Esta favorecida una mezcla de productos orto y para.

Globalmente, si un grupo que dirige a orto o para es muy voluminoso,
(impedimento estérico), el compuesto que se forme sera
mayoritariamente el para.

En cambio si es poco voluminoso, el compuesto orto sera
estadisticamente favorecido, (2 posiciones orto por una para).
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Regioselectividad

Halobencenos:

A pesar que los halogenos son desactivantes débiles
orientan a orto y para.

Esto es debido a los pares de electrones no enlazantes que
poseen pueden deslocalizarse por resonancia.

Por tanto en los halobencenos el efecto inductivo domina
en la reactividad y en cambio el efecto de la resonancia es
el que predomina en la orientacion, la regioselectividad, de
la sustitucion electrofila.



Regioselectividad

e Tanto los grupos aceptores por induccion como por
resonancia orientan a meta.

e Esto es asi porque al construir las formas resonantes del
intermedio para los distintos ataques, (orto, meta o para),
el atague en meta evita que la carga positiva se situe en el
carbono unido al grupo atrayente de electrones, que es una
situacion desfavorable.

e Asi pues con sustituyentes desactivantes el ataque se
produce preferentemente en meta ya que es el intermedio
menos inestable, aunque la reaccion sea desfavorable
debido a que el anillo aromatico esta empobrecido
electronicamente, (la sustitucion sera mas lenta que en el
benceno).






Orientadores orto y para

Orientadores meta

Activantes fuertes

Desactivantes fuertes

-NH>, -NHR, -NR;
NHCOR, -OCOR
-OH, -OR

Activantes debiles

-Algquilo,-Arilo

Desactivantes debiles

-halogeno

‘N5, -CF3, -N"Ry
-COOH, -COOR, -COR

-S04H, -CN




Reacciones de adicion

e Son proceso inversos a la eliminacion.

* El compuesto organico gana dos o mas atomos o
grupos atomicos resultando un compuesto de
magnitud molecular superior.

e La adicion se da cuando existen insaturaciones
(enlaces T):

— Dobles enlaces.
— Triples enlaces.
— Compuestos carbonilicos.



Tipos de adicion

En funcion del reactivo atacante, podemos tener
fundamentalmente dos tipos de reacciones de adicion.

Adicion electrofila (Ad;): Cuando el reactivo atacante es un

electrofilo. Br,
CH,=CH, —— = BrCH,CH,Br

Adicion nucledfila (Ady): Cuando el reactivo atacante es un
nucledfilo.




Adicion electrofilica

Reaccion de adicion donde en un compuesto quimico, el
sustrato de la reaccion, se pierde un enlace & para permitir
la formacion de dos nuevos enlaces o.

Y-Z + C=C - Y-C-C-Z

En las reacciones de adicion electrofilica, los sustratos mas
comunes tienen enlaces dobles o enlaces triples carbono-
carbono.

Suelen ser reacciones bimoleculares cuya etapa
determinante es la formacion de un carbocatidoncation de
tres centros (AdE2), aunque a veces puede llegar a ser
trimolecular.



Mecanismo Ad

La primera etapa es la formacidon de un enlace covalente entre el
electroéfilo con lo atomos de carbono insaturados, por medio del
orbital 1. Si tiene carga positiva, es transferida a los atomos de
carbono. Cuando el electrofilo es un atomo pequeno, como el H*, el
producto de la reaccion es un carbocation.

En la segunda etapa, el intermediario con carga positiva se combina
con un nucledfilo, para formar un segundo enlace covalente.

En las reacciones de adicion electrofilica a carbono con un reactivo
electrofilo asimétrico, la regioselectividad es importante, y suele
estar determinada por la regla de Markovnikov.






Regla de Markovnikov

La adicion del atomo de hidrogeno a uno de los atomos de carbono
origina una carga formal positiva en el otro atomo de carbono,
formando un carbocation intermediario.

Cuanto mas sustituido esta un carbocation mas estable.

El producto principal de la reaccion de adicion sera el que tenga el
intermediario mas estable.

En consecuencia, el producto principal de la adicién del HX (donde
X es un halégeno, atomo o grupo funcional mas electronegativo
que el atomo de hidrégeno) a un alqueno tiene el dtomo de
hidrégeno en la posicion menos sustituida y el grupo X en la
posicion mas sustituidas.

Es importante notar que, sin embargo, también se formara el
carbocation menos estable, y formara el producto minoritario con
la disposicion de atomos en forma opuesta.

Como una mnemotécnica, el atomo de carbono con mas atomos de
hidrogeno unidos ganara mas atomos de hidrogeno.



Br H
HEr
A — /bH - )\/E’

{mayoritario) (minoritario)




Extension de la Ad.

Halogenacidn electrofilica: X,
Hidrohalogenacion: HX
Reaccion de hidratacion: H,O
Reaccion de hidrogenacion: H,

Reaccion de solvomercuracion: acetato de mercurio(ll), solvente

nucleofilico
Reaccion de hidroboracion : diborano

Hidroformilacion: formaldehido, agua



Adicion nucleofilica

Reaccion de adicion donde en un compuesto quimico un enlace it
es eliminado mediante la adicion de un nucledéfilo, creandose dos
nuevos enlaces covalentes (uno en cada extremo de lo que era el
enlace multiple).

Las reacciones de adicion estan limitadas a compuestos quimicos
gue tengan atomos unidos por enlaces multiple.

Moléculas con enlaces multiple carbono-heteroatomo:
— Carbonilos.

— Iminas.

— Nitrilos.

Moléculas con dobles o triples enlaces carbono-carbono (cuando
posean caracteristicas de electrofilos).



Mecanismo Ad,

En doble enlace entre un carbono y un heteroatomo esta
polarizado, tanto mas cuanto mayor el la
electronegatividad.

De esta polarizacion surge que el carbono que lo soporta
pueda ser atacado por un agente nucleofilico formando un
sistema sp>3.

La carga negativa del heteroatomo puede atacar cualquier
electrofilo, del agente atacante o del solvente.

Como resultado a partir de un doble enlace se forman dos
enlaces simples.
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Mecanismo general del proceso de adicion nucleofilica al grupo carbonile




Extension de la Ad,

Sobre carbonilos:
Agua en una hidratacion a diol geminal o hidrato:
R,C=0 + H,0 -> R,C(OH),
Alcohol para formar acetal:
R,C=0 + 2R'OH - R,C(OR'), + H,0
Hidruro en reduccién a alcohol
R,C=0 + H - R,CH-O" (Adicion)
R,CH-O" + H* - R,CH-OH (Neutralizacion)
Una amina para dar imina:
R,C=0 + R'NH, - R,C=NR' + H,0
Un enolato en condensacion alddlica.
Un reactivo organometalico en la reaccion de Grignard.
Uniluro de fosforo en la reaccion de Witting.



Extension de la Ad,

Sobre nitrilos, iminas y otros.

Hidrolisis de un nitrilo a un acido carboxilico:
R-CN + 2H,0 - R-COOH + NH,

Iminas con hidruros para dar aminas:

A, M
-~ "-“'H. - .
_y "

[l '-_“-W.
150 °C ~ = 44%
3500 - 5000 ps|

Con isocianatos adicion un alcohol para formar un uretano:
R-NCO + R'OH - R-NHCOOR®



Reacciones de eliminacion

Suponen la pérdida de dos o0 mas atomos o grupos de un
compuesto organico, el cual se transforma en otro de menor
magnitud.

En general produce una insaturacion (doble, triple enlace o anillo) o
mas excepcionalmente un carbeno.

Las reacciones de eliminacion mas importantes son aquellas en las
gue los dos grupos que se eliminan estan situados en atomos
adyacentes, dando lugar a una nueva insaturacion en la forma de
un alqueno, un alquino o un carbonilo.

Los procesos pueden ser unimoleculares y bimoleculares y
compiten con la sustitucion nucleofiilica.

Proceso contrario a la adicion.



Tipos de eliminacion
Como en el caso de la sustitucion, puede ser:

Nucleofila, como la deshidratacion del alcohol isopropilico.

OH”
CH;CHOHCH; — CH;CH-CH, = H,0

Electrofila, como la sintesis del ciclopropano a partir del 1,3-
dibromopropano al ser tratado con zinc.

Zn




Extension de la eliminacion

 Deshidrohalegenacion:

CH,CH,CH,CH,Cl + KOH -> CH,-CH,-CH=CH,
CH,CH,Cl - CH,=CH, + HCl

e Deshidratacion de alcoholes:

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

 Deshalogenacion:

CH;-CHBr-CHBr-CH; - CH;CH=CHCH,
CH;-CBr,-CBr,-CH; - CH;C=CH



Mecanismo de E2

Mecanismo concertado de quitar un proton por una base fuerte y la salida
simultanea de un grupo saliente en el carbono contiguo.

Una sola etapa con, por tanto, un unico estado de transicion.

Velocidad de reaccidn influida tanto por el sustrato, cuanto mejor grupo
saliente mas rapida, como la base. Cinética de segundo orden.

Tipica de haluros de alquilo, u otros derivados alquilicos con un buen
grupo saliente.

Favorecida por bases fuertes.
El impedimento estérico favorece la E2 frente a la Sy 2.

Reaccion estereoespecifica.






Mecanismo E1

* En derivados alquilicos secundarios o terciarios segun un
mecanismo de dos etapas:

1. Salida del grupo saliente para formar el carbocation.
2. Pérdida de un proton en B para formar un doble enlace.

 Velocidad de reaccion solo dependiente del sustrato, primera
etapa determinante de la velocidad. Cinética de primer orden.

 Temperaturas altas favorecen la E1 frente a la Sy 1.

* Baja concentracion de base.

e Reacciones secundarias de transposicion del carbocation. Dada la
falta de control, no tiene gran utilidad sintética.






Regioselectividad eliminacion

En sustratos asimétricos, cuando la abstraccion del hidrogeno en 8
se puede producir en mas de un carbono, existe la posibilidad de |la
formacion de distintos alquenos.

En lo que respecta a la regioselectividad la E2 sigue la regla de
Saytzev cuando no existen impedimentos estéricos importantes, ni
sustrato ni base ramificados.

En este caso se forma mayoritariamente el alqueno mas sustituido
o mas estable (control termodinamico).

En cambio cuando aumenta el impedimento estérico (control
cinético).

La E1 generalmente sigue la regla de Saytzev.



Regla de Saytzev

En quimica organica, la regla de Zaitsev, Zaitsev, Saytzev o Saytzeff
establece que en una reaccion de eliminacion (B-eliminacion) en la
qgue pueda ser formado mas de un alqueno sera mayoritario el mas
estable termodinamicamente.

En general, el alqueno mas sustituido es el mas estable, debido a las
propiedades de comparticion electronica de los grupos alquilo con
el doble enlace C=C (hiperconjugacion).

También, en algunos casos, puede incurrir otro efecto estabilizante
a la hora de establecer la regioselectividad como es la conjugacion
del doble enlace con otros grupos.

Valida salvo en E2 en las que exista un impedimento estérico
importante, sustrato ramificado y/o base voluminosa, y sin
posibilidad de conjugacion, aplicandose entonces la regla de
Hofmann.
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Control cinético / control termodinamico
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Reacciones de transposicion

Procesos en los que se producen cambios de posicion de
atomos o grupos atdmicos en una estructura organica.

Sucede en la tautomeria ceto-endlica:
0 OH

I . |
CH;—C—CH; CH;—C—=CH,

Sucede en la transposicion pinacolinica del 2,3-
dimetilbutilenglicol-2,3

Algunos autores no la consideran como independiente.



Reacciones periciclicas

Los cambios de enlace suceden de una forma
concertada y en una curva cerrada.

Del mismo modo las reacciones de cicloadicién se
consideran procesos de adicion (como ocurre en las
reacciones electrociclicas) por lo que algunos autores,
no las consideran como reacciones independientes.




Reacciones de condensacion

 Dos moléculas, o una si tiene lugar la reaccion de forma
intramolecular, se combinan para dar un unico producto
acompanado de la formacion de una molécula de agua (en
general una molécula pequena).

* Las reacciones de condensacion siguen un mecanismo de
adicion-eliminacion, por lo que algunos autores no las
consideran independientes.




Reaccion de hidrolisis

e Supone la ruptura de una especie quimica en dos por la
accion de agua.

* Una reaccion de hidrolisis se puede considerar como lo
opuesto de una reaccién de condensacion.

H,0

oL | (o —— e on + o
= Foe K o OH + HOQ o

HO OH HO OH

Disacando monosacarido monosacarido




Reacciones Redox

Las reacciones redox organicas son reacciones redox en las que
intervienen compuestos organicos como reactivos.

En quimica organica, las oxidaciones y reducciones son diferentes
de las reacciones redox normales, porque muchas de estas
reacciones llevan el nombre de oxidacion o reduccion, pero en
realidad no implican la transferencia de electrones en el sentido
electroquimico de la palabra.

Se considera la oxidacion cualquier aumento de contenido en
oxigeno o cualquier disminucion en el numero de hidrogenos.

Se considera reduccion cualquier disminucion del contenido en
oxigeno o el aumento del numero de hidrégenos.



Estados de oxidacion

El metano es oxidado a dioxido de carbono, mientras el estado de
oxidacion cambia de -4 a +4.

Entre las reducciones organicas clasicas tenemos la reduccion de los
alguenos para dar alcanos.

Entre las oxidaciones cldsicas tenemos la oxidacion de los alcoholes
para dar aldehidos.

En las oxidaciones se eliminan electrones y, por tanto, la densidad
de electrones de la molécula se reduce.

En las reducciones, |la densidad de electrones aumenta porque se
anaden electrones a la molécula.

Esta terminologia se centra siempre en el compuesto organico.



Estado de oxidacion

Grupo funcional y/o ejemplos
Alcanos
Alguenos, Alcoholes, Haluros de alquilo, Aminas

Alquinos, Cetonas, Aldehido, Dioles geminales

Acidos carboxilicos, Amidas, cloroformo

dioxido de carbono, tetraclorometano




Oxidaciones usuales

Transferencia individuales de electrones.

Oxidaciones a través de intermediarios éster con acido
cromico o dioxido de manganeso.

Transferencia de atomos de hidrogeno como en halogenacion
por radicales libres.

Oxidacion con oxigeno (combustion).

Oxidacion con participacion del ozono en la ozondlisis y
peroxidos.

Oxidaciones en las que interviene un mecanismo de reaccion
de eliminacion.

Oxidacion por radicales nitroxido.



Reducciones usuales

Transferencia directa de electrones en la reduccion de un
electron como, por ejemplo, en la reducciéon de Birch.

Transferencia de hidruro en la reduccion como, por
ejemplo, el desplazamiento de hidruro de litio y aluminio o
de un hidruro, como en la reduccion de Meerwein-
Ponndorf-Verley.

Reducciones de hidrégeno con un catalizador tal como el
catalizador Lindlar o el catalizador Adkins o en reducciones
concretas como la reduccion Rosenmund.

Reaccion de desproporcion como la reaccion de Cannizzaro

Cambio de estado de oxidacion como la reaccion de Wolff-
Kishner.
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Reacciones radicalarias

Reaccion radicalaria o reaccion por radicales libres es
cualquier reaccion quimica que involucra a radicales libres.

Frecuentemente los radicales son generados a partir de
iniciadores radicalicos como peroxidos o compuestos
azobis.
Muchas reacciones radicalarias son reacciones en cadena:
1. Iniciacion de |la cadena.

2. Propagacion de la cadena.

3. Terminacion de la cadena.
Se dan frecuentemente en fase gaseosa.
Frecuentemente son iniciadas por luz

Las reacciones son similares tanto en fase gaseosa como en
fase de solucion.



Mecanismo reaccion en cadena

k, 9 c e ey
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H'+HBr —%~-» H,+Br
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Extension de la reaccion

Sustitucion radicalaria, por ejemplo la halogenacion
radicalaria y la autooxidacion.

Reacciones de adicion radicalaria, por ejemplo la arilacion de
Meerwein.

Reacciones radicalaria intramoleculares (sustitucion o
adicion).

Reacciones de transposicion radicalaria.

Reacciones de fragmentacion u homolisis.
Transferencia de electron.

Sustitucion aromatica radical-nucleofilica.

Algunas reacciones especificas que involucran radicales libres
son la combustion, pirdlisis y cracking.



Combustion

Reacciones de oxidacion que se producen de forma rapida, de
materiales llamados combustibles, en presencia de oxigeno,
denominado el comburente, y con gran desprendimiento de calor.

En el caso de los compuestos organicos:

1. Pre-reaccionen la que los hidrocarburos se descomponen para
reaccionar con el oxigeno, formando unos compuestos inestables
qgue reciben el nombre de radicales.

2. Lasegunda fase es la de oxidacion, en la cual se libera la mayor parte
del calor.

3. Enlatercerase completala oxidaciony se forman los productos
estables que seran los componentes de los gases de combustion.

Combustion imprescindible es |a respiracion.
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Respiracion

* Conjunto de reacciones bioquimicas por las cuales
determinados compuestos organicos son degradados
completamente en el interior de la célula, por
oxidacion.

* Este proceso metabdlico necesita oxigeno y

proporciona energia aprovechable por la célula en
forma de ATP.

* Lareaccion global de la respiracion celular es la
siguiente:

C. H,, O, + 60, > 6CO, + 6H,0 + ATP



Pirdlisis
Es la descomposicion quimica de materia organica y todo tipo de

materiales, por calentamiento a altas temperaturas en ausencia de
oxigeno (y de cualquier halégeno).

Involucra cambios simultaneos de composicion quimica y estado
fisico, los cuales son irreversibles.

La pirdlisis extrema, que solo deja carbono como residuo, se llama
carbonizacion.

La pirdlisis es un caso especial de termalisis.

El término pirdlisis se utiliza en ocasiones para denominar también
la termolisis con presencia de agua, tal como el craqueo por vapor
de agua del petroleo o la depolimerizacion térmica de los residuos
organicos en crudo pesado.
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Cracking

El cragueo o cracking es un proceso quimico por el cual rompen las
moléculas de un compuesto produciendo asi compuestos mas
simples.

Craqueo térmico a temperatura de 850-810 °C y elevada presion.

Cragueo catalitico a una temperatura de 450-500 °C, que utiliza un
catalizador.

Cragueo a vapor.
Craqueo catalitico fluidificado (FCC).

Hidrocragueo, en presencia de hidrogeno.
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Reaccion de esterificacion

Se denomina esterificacion al proceso por el cual se
sintetiza un éster.

Un éster es un compuesto derivado formalmente de Ia
reaccion quimica entre un acido carboxilico y un alcohol.

Aungue se puede catalizar con acidos y bases se hace
generalmente con acidos.

Transesterificacion es el proceso de intercambio del grupo
alcohilo del éster.






Saponificacion

La saponificacion, también conocida como una hidrélisis de éster en
medio basico.

Se llaman jabones a las sales sddicas y potasicas derivadas de los
acidos grasos.

Son susceptibles estructuras con acidos grasos, y son sustancias
naturales a las que llamamos lipidos saponificables.

Los lipidos saponificables mas abundantes en la naturaleza son las
grasas neutras o glicéridos.

La saponificacion de un triglicérido se resume asi:

grasa + soda caustica - jabon + glicerina






Polimerizacion

La polimerizacion es un proceso quimico por el que los reactivos,
mondmeros (compuestos de bajo peso molecular) se agrupan
guimicamente entre si, dando lugar a una molécula (de gran peso
molecular), lamada polimero, o bien una cadena lineal o una
macromolécula tridimensional.

Si existe un solo monomero hablamos de homopolimero, en caso
contrario copolimero.

Varios sistemas para categorizarlos. Las categorias principales son:
Polimerizacion por adicion.

Polimerizacion condensacion.
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Polimerizacion por adiciéon

La masa molecular del polimero es un multiplo exacto de |la
masa molecular del mondmero.

Es una reaccion de adicion el proceso de polimerizacion
gue se inicia por un radical, un cation o un anion.

Se verifica en etapas:
— Iniciacion:
CH,=CHCI + catalizador = e¢CH,—CHCle
— Propagacion o crecimiento:
2 oCH,—CHCle = ¢CH,—CHCI-CH,—CHCle
— Terminacion: Los radicales libres de los extremos se unen a

impurezas o bien se unen dos cadenas con un terminal
neutralizado.



Ejemplos
Suma de moléculas pequenas de un mismo tipo por apertura del

doble enlace sin eliminacion de ninguna parte de la molécula
(polimerizacién de tipo vinilo.).

Suma de pequenas moléculas de un mismo tipo por apertura de un
anillo sin eliminacion de ninguna parte de la molécula
(polimerizacidn tipo epoxido.).

Suma de pequenas moléculas de un mismo tipo por apertura de un
doble enlace con eliminacion de una parte de la molécula
(polimerizacidn alifatica del tipo diazo.).

Suma de pequefas moléculas por ruptura del anillo con eliminacion
de una parte de la molécula (polimerizacién del tipo o -
aminocarboxianhidro).

Suma de birradicales formados por deshidrogenacion
(polimerizacion tipo p-xileno).



RAD + HC=CH, — HC—CH,~RAD

RAD—CH,-CH' 4 H,C=CH — RAD -CHz-TH—c:HZ-—CH'

CeHe CeHe CaHs  CgHe

— . —> poliestireno (PS)




Policondensacion

La policondensacién o polimerizacion por condensacion, es un proceso de
polimerizacion donde distintas sustancias reaccionan para crear uno o mas
monomeros, los cuales se uniran entre si para formar un dimero, que por
reaccion con otros mondmeros o dimeros (o trimeros, o tetrameros...)
dara a lugar el correspondiente polimero.

El proceso inicial es muy distinto a la polimerizacion por adicion, donde las
sustancias iniciales sirven a su vez como monomeros.

Para que una policondensacion se lleve a cabo satisfactoriamente, los
mondmeros formados han de tener un nivel de funcionalidad minimo de
2, de lo contrario la cadena de mondmeros en formacion dejaria de crecer
y no se formaria el polimero.

En cada unién de dos mondmeros se pierde una molécula pequena, por
ejemplo: agua. Debido a esto, la masa molecular del polimero no es
necesariamente un multiplo exacto de la masa molecular del mondmero.
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Ejemplos

* Homopolimeros.

— Polietilenglicol.
— Siliconas.

e Copolimeros.
— Baquelitas.
— Poliésteres.
— Poliamidas.
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