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Prélogo

Esta obra contiene la descripcidn esquemética del contenido sintético del Programa de Estudios de la Unidad de Ensefianza -
Aprendizaje (UEA) de formacion bésica Quimica Organica | correspondiente a los nuevos planes de estudio aprobados para las
Licenciaturas en Ingenieria de los Alimentos e Ingenieria Bioquimica Industrial que ofrece la Division de Ciencias Biologicas y
de la Salud desde el trimestre 13-1 (enero del 2013) ya que esta UEA fue aprobada por el Colegio Académico en la sesion 344
celebrada el 19 de abril de 2012 con los Acuerdos 344.4 y 344.5.

Esta obra estd elaborada como una herramienta adicional de ensefianza de los elementos de aprendizaje tradicionales tales
como los libros de texto tanto para los alumnos como para los profesores con base en la descripcion de los elementos bésicos
que debe de contener cada tema y subtema del Programa de Estudios de Quimica Organica I.

Los temas del texto estan ordenados segun el Programa de Estudios de la Unidad de Ensefianza — Aprendizaje y cada Tema
estd dividido en subtemas que corresponden a cada punto del Contenido Sintético. En algunos subtemas se presentan ejemplos
de reacciones y estructuras moleculares para ilustrar el punto a desarrollar. No se presentan ejercicios o problemas en cada
capitulo de la obra ya que no es un libro de texto.

Jefe de Departamento
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Introduccion

El objetivo central de esta obra es ser una guia esquemética del Contenido Sintético de la Unidad de Ensefianza Aprendizaje del
primer curso de Quimica Orgénica de las licenciaturas en Ingenieria de los Alimentos e Ingenieria Bioquimica Industrial, con el
objetivo de que en cada tema y subtema los alumnos sepan lo que deben estudiar y aprender y los profesores tengan un apoyo
didactico para impartir en cada sesion del curso.

Tomando en cuenta que todos los profesores ensefian de manera diferente la Quimica Orgénica y que los alumnos la
aprenden de manera heterogénea entonces se pensd en elaborar esta guia esquematica para auxiliar en el proceso de ensefianza
y aprendizaje, como material adicional a los libros tradicionales de Quimica Organica tanto para los profesores como para los
alumnos. Ademéas de que como cada profesor puede dar menor o mayor énfasis en cada tema del contenido sintético seglin
vaya avanzado en el curso, por lo tanto en esta guia temédtica de Quimica Organica | los alumnos pueden revisar cuales temas
han cubierto con el profesor y cuales pueden adelantar, cubrir o reforzar fuera de clase.

En cada uno de los once temas del contenido sintético del Programa de Quimica Orgénica | se han elaborado cuadros
verticales que representan de manera esquematica los subtemas de cada tema para que los usuarios obtengan la informacion
bésica sobre la nomenclatura, formulacion, sintesis, reacciones, usos y aplicaciones de los compuestos organicos. La bibliografia
es comun para todos los once temas y estd basada en los libros de texto mas comunes y utilizados por los profesores que impar-
ten los cursos de Quimica Orgénica, los alumnos pueden consultar estos libros de texto en las bibliotecas si es que no pueden
adquirir alguin ejemplar del texto solicitado por el profesor del curso o del autor de su preferencia.

Los autores esperan que esta obra sea de utilidad para todos los involucrados en la ensefianza y en el aprendizaje de la
Quimica Orgdanica y agradecen al llustrador Fredy Rodriguez Jiménez por el arte y disefio gréfico que ilustra el inicio de cada tema
y por las iméagenes, formulas o reacciones que estan al final de algunos esquemas.

Los autores
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Tema 1

Formulacion y nomenclatura de los compuestos orgéanicos

1.1 Alcanos, alquenos, alquinos, compuestos arométicos, haluros de alquilo y de arilo, alcoholes, aldehidos, cetonas, 4cidos
carboxilicos, ésteres, aminas y amidas.

0
I CH,
C .o... | ..CH
&S0 - H _....CH4
CH, NH, | ° HC = CH,
H K

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria 9
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Esquema 1.1 Compuestos Orgénicos. Clasificacion

| Clasificacion de los compuestos organicos

v
| Hidrocarburos C, H | | Compuestos organicos oxigenados, nitrogenados y halogenados |
|
: : ] *
Alifati iti : i
w Oxigenados Nitrogenados Halogenados
GHO CH,X
| Saturados | |Insaturados| - ] -
Icohol
Alcanos | Al | alconoies | CHN | |C, H, N,O| CHX
| Alguenos | quinos aldehidos T
. cetonas aminas amidas haluros
C‘C|'C95 . de alquilo
. y Aciclicos dcidos
Lineales carboxilicos haluros
0 ésteres de arilo
Aciclicos
HHHH H H
[ \ /
H-C-C-C-C-H C=_C
Lo /X
HHHH H H
butano hidrocarburos eteno
H
N-C-C
|~ “OH
CH, o} CH,
e
OH 0
triclorometano tirosina cocaina

10 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos organicos
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Esquema 1.2 Alcanos. Formulacion y nomenclatura

| Alcanos lineales |

l
v v

| Nombre | | Formula condensada | | Formula semidesarrollada
L L
Alcanos C1aC6 CH, ., Serie homologa
metano CH, CH,
etano C,H, CH,-CH,
propano C,H, CH,- CH,-CH,
butano CH, CH,- CH,- CH,-CH,
pentano C.H, CH,- CH,- CH,- CH,-CH,
hexano CH, CH,- CH,- CH,- CH,- CH,-CH,
B B B
Alcanos C10a C 12 CH,, Serie homologa
decano CoH, CH,- (CH,),-CH,
undecano C,H, CH,- (CH),-CH,
dodecano C,H, CH,- (CH)),,-CH,
B B B
Alcanos C20a C22 CH,., Serie homodloga
eicosano C,H, CH,- (CH,)) ,-CH,
heneicosano C,H, CH,- (CH) ,-CH,
docosano C,H, CH,- (CH),,-CH,

butano

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria 11
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Esquema 1.3 Alcanos, alquenos, alquinos, compuestos arométicos: Formulacion y nomenclatura

| Hidrocarburos C, H |

v |

v

Familia Grupo Funcional Foérmula General Ejemplos
alcanos - CH,- CH,- CH,., CH, CH,- CH,
metano etano
H,.C= CH, H,C = CH- CH,
alquenos -CH=CH- CH,, eteno propeno
etileno propileno
H-C=C-H
alquinos -C=C- CH etino
mon acetileno
cicloalcanos CH -
n 2 ciclohexano
cicloalquenos @ @

aromaticos ©

benceno

ciclopenteno 1, 4-ciclohexadieno

»

benceno

1-buteno

12 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos organicos
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Esquema 1.4 Nomenclatura de grupos alquilo y arilo

Grupo alquilo y arilo

Metano Etano Propano
metilo  CH,- etilo CH, - CH - n-propilo CH, - CH, -CH, -
metileno  -CH,- 1-metiletilo CH,-CH-
| isopropilo '
metino H- CI - brop CH,
Butano Pentano
. CH,-CH-CH- .
n-butilo CH, - CH,- CH,- CH- 8 , n-pentilo CH, - CH,- CH,- CH,-CH-
1-metilpropilo
. CH
sec-butilo }
2-metilpropilo CH, - CH- CH,- CH 3-metilbutilo CH, - CH- CH,- CH-
isobutilo ! V isopentilo !
CH S CH
} 1, 1-dimetiletlo ~ CH,-C- ’
tert-butilo '
CH,
Eteno Propeno Arilo
etenilo o 1-propenilo CH, -C=CH-
vinilo CH,=CH ’ fenilo C.H.- ©/
2-propenilo B i
etilideno ~ CH,-CH= alilo CH,=CH - CH- ©/CH2
propilideno CH,-CH,-CH= bendlo C;H, - CH,-

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria 13
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Esquema 1.5 Alcoholes, aldehidos, cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres. Formulacion y nomenclatura

Hidrocarburos oxigenados C, H, O

Familia Grupo Funcional Formula Ejemplos
| | _ |
alcoholes grupo hidroxilo - OH R-OH CH,- OH CH,- CH,- OH
metanol etanol
alcohol metilico  alcohol etilico
CHO
aldehidos grupo carbonilo 0 R-CHO CH, - CHO ©/
unido a un I etanal
hidrogeno —C—H acetaldehido benzaldehido
propanona 0
cetonas grupo carbonilo (‘? R-CO-R  dimetil cetona I
unido a C—C—C acetona CH,- G CH,
carbonos
. \C\) COOH
4cidos carboxilicos  8rupo carboxilo —C—OH R-COOH  CH, -COOH ©/
acido etanoico
acido acético acido benzoico
i
ésteres grupo alcoxicarbonilo— C —QOR R-COOR  etanoato de metilo ‘C‘)

acetato de metilo CH,- C- OCH,

Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos organicos
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Esquema 1.6 Alcoholes. Formulacion y nomenclatura

Alcoholes

Alcoholes Primarios
[

Alcoholes Secundarios

Alcoholes Terciarios

metanol

alcohol metilico CH,-OH
etanol

alcohol etilico CH,- CH,- OH
propan-1-ol CH,- CH,- CH,- OH
1-propanol

alcohol n-propilico

butan-1-ol
1-butanol
alcohol n-butilico

CH, - CH,- CH, -CH, - OH

2-metil-propan-1-ol CH,- CH- CH, - OH
2-metil-1-propanol |
alcohol isobutilico CH,

CH,- OH

cr

alcohol bencilico

alcohol isopropilico

CH,- CH- OH CH,
| 2-metilpropan-2-ol |
CH, 2-metil-2-propanol  CH,- C- OH
propan-2-ol alcohol tert-butilico |
2-propanol CH,
alcohol isopropilico OH CH

1-metilciclohexanol Ej

CH,- CH,- CH - OH
|

3

CH,

Polialcoholes

butan-2-ol
2-butanol
alcohol sec-butilico |
dioles
OH
CH,- CH,
|
OH OH
_ etano-1, 2-diol
ciclohexanol 1. 2-etanodiol
etilenglicol

trioles

CH,--OH
| 2
CH —-OH

CH —OH

propano-1, 2, 3-triol
1,2, 3-propanotriol
glicerol o glicerina

ciclohexanol

1,2-etanodiol

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria
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Esquema 1.7 Aminas, amidas. Formulacién y nomenclatura

| Hidrocarburos nitrogenados C, H, N |

’ Familia ‘ ’ Grupo Funcional ‘ ’ Formula ‘ ’ Ejemplos
[ [ [ [
CH, - NH,
aminas grupo amino - NH, R - NH metanamina
2 . .
metilamina
CH;,
ol H R CH;-N-H
grupo alquilamino - N ' . .
‘R R-N-H N-metiletanamina
dimetilamina
CH;,
dilauilarming -N° R CH,- N- CH,
rupo dialquilamino - ! L .
grup g *‘R R-N-R N,N-dimetilmetanamina
trimetilamina
<"3 o} y o
i . n n
amidas grupo carboxamida - C - NH, R-C-NH, elanamida CH, - C - NH,
acetamida
- ow o R - O CH,
grupo N-alquilcarboxamida - ¢ -NH R-C-N-H N-metiletanamida CH,-C-N-H
Q O R 9 ?Hs

n , R
grupo N,N-dialquilcarboxamida- ¢ - N R

R-c-N-R NN-dimetiletanamida CH;- C-N -CH,

NH,

metanfetamina

16 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos organicos
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Esquema 1.8 Aminas. Formulacion y nomenclatura

Aminas |

’ Alifaticas Arométicas
[ [

Alquilaminas Heterociclos

Primarias Primarias /C\
metanaming oy N, N NH, N
metilamina | |

. H H
etanamina o
etilamina CHy-CH,-NH, azolidina 270l

pirrolidina bencenamina pirrol
anilina
NH, fenilamina N
ciclohexilamina |
—
N Secundarias N
| | H-N-CH azina
Secundarias H 8 piridina
. . erhidroazina
N-metilmetanamina ~ CH3 - N - CHj, perhidroa @E\>
o piperidina
dimetilamina | N
: |
N-metilanilina H
N-metiletanamina ~ CHz- N -CH,-CH;4 ol
etilmetilamina | 1
H Terciarias
CH,-N-CH,
Terciarias

N,N-dimetilmetanamina ~ CH;- N -CH,4

trimetilamina | o
CH, N, N-dimetilanilina

NH, o

NH
HzN\/\/\

NH, NH

butan-1,4-diamina o}

(putrescina) uminol

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria 17
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Esquema 1.9 Haluros de alquilo y arilo. Formulacién y nomenclatura

Hidrocarburos halogenados C, H, X

I

|

I

|

Familia Grupo Funcional Férmula General Ejemplos
l l l l
clorometano o
haluros de alquilo grupo haluro —X R-X cloruro de metilo *
bromoetano
. CH,-CH,-B
bromuro de etilo 2~ 2T
haluros de arilo grupo haluro —X Ar-X

2-bromopropano

ey

bromobenceno  iodobenceno

Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos organicos
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Esquema 1.10 Haluros de alquilo y arilo. Formulacién y nomenclatura

Hidrocarburos Halogenados |

|
Alifatico ‘
[

metano halogenado (cloro)

clorometano - CHCI
cloruro de metilo
d|c|or0metano‘ CH,Cl,
cloruro de metileno
triclorometano

CHClI,
cloroformo
tetraclorometano col,

tetracloruro de carbono

haluro de alquilo: carbono primario

1-bromopropano
bromuro de propilo

1-bromo-2-metilpropano  CHa - CH - CH, -
bromuro de isobutilo

CH,

haluro de alquilo: carbono secundaro

2-bromopropano CH,-CH-Br

bromuro de isopropilo |
| CH,

haluro de alquilo: carbono terciario

CH,
2-bromo-2-metilpropano CH, - (|3 B
bromuro de tert-butilo |

CH,

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria

Br

|
’ Aromdtico
[
benceno monohalogenado

S ¢

clorobenceno

bromobenceno

benceno dihalogenado

Br
Br
Br
Br @\ ©
Br Br

orto-dibromobenceno  meta-dibromobenceno para-dibromobenceno

benceno trihalogenado
Br

CH, - CH, - CH, - Br

Br

Br
1, 3, 5-tribromobenceno

clorobenceno

19
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El enlace quimico en los compuestos organicos

2.1 El enlace iénico, enlace covalente y enlace covalente coordinado

2.2 Polaridad de enlace y su efecto sobre las propiedades quimicas de los compuestos

2.3 Rompimiento del enlace covalente: homdlisis y heterdlisis

2.3.1 Homolisis. Formacion de radicales libres; su estructura y reactividad. Factores que catalizan la homolisis. Efecto de los
radicales libres sobre los organismos vivos

2.3.2 Heterdlisis. Formacion de iones. Produccion de carbocationes y carbaniones

CH,
O//C\O o ® |
H—N—H
i,
i

Esquema 2.1 Nimero y tipos de enlaces en el dtomo de carbono

’ Carbono ‘

’ Enlaces sencillos ‘

Hibridacion: sp?

geometria: tetraédrica

metano CH,
enlaces o
ﬂ {,ﬂ
2

En la hibridacién tetraédrica hay cua-
tro orbitales sp? idénticos. Los orbitales
sp* forman cuatro enlaces sencillos (o)
con dngulos de 109° 28" y estan dirigi-
dos hacia los vérices de un tetraedro.

’ Enlace doble ‘

Hibridacion: sp?
geometria: trigonal planar

etano

etileno H,C=CH,

enlace n

~_ 7 P
<)

N

enlaces o

En la hibridacion trigonal hay tres or-
bitales sp? idénticos y un electron en
un orbital puro 2p. Los orbitales sp?
forman tres enlaces sencillos () con
angulos de 120°y estan dirigidos hacia
los vértices de forma planar triangular.
El orbital puro 2p forma el enlace .

’ Enlace triple ‘

Hibridacion: sp
geometria: lineal

etino

X HC=CH
acetileno

enlace n

e
enlaces o enlace ©

En la hibridacién lineal hay dos orbita-
les sp idénticos y dos electrones, cada
uno en un orbital puro 2p. Los orbita-
les sp forman dos enlaces sencillos (o)
con angulos de 180°. Los dos orbitales
puros 2p forma dos enlaces 7.

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria 21
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Enlace sencillo carbono - carbono

El enlace covalente sencillo esta conformado por la unién de dos dtomos de carbono mediante la comparticién de dos electrones
en un orbital molecular sigma (). Los electrones corresponden uno a cada dtomo que forma la union.

Enlace o entre dos dtomos de carbono: Localizacidn de la densidad electronica

Enlace doble carbono - carbono

El enlace doble estd conformado por un enlace covalente o y un enlace covalente st. El primero (o) es un orbital molecular que
se forma con un par de electrones ubicados originalmente en orbitales atémicos sp? y el segundo (s), también es un orbital

u_n

molecular, pero a diferencia del anterior, éste esta compuesto por un par de electrones de orbitales atomicos “p".

Enlace triple carbono - carbono

El enlace covalente triple estd conformado por un enlace 6 y dos enlaces =, se forma cuando se comparten un par de electro-
nes ubicados en orbitales atémicos sp dando lugar al orbital molecular ¢ y dos pares de electrones originalmente ubicados en
orbitales atémicos p dando como resultado dos orbitales moleculares z, uno por arriba y abajo en el plano, y el otro adelante
y atrés del plano.

Enlace o

22 Tema 2. El enlace quimico en los compuestos organicos
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Esquema 2.2 Ntmero v tipos de enlaces en el &tomo de oxigeno

’ Oxigeno

|

Enlaces sencillos ‘
|

Hibridacion: sp*
geometria: tetraédrica

etanol
CH, - CH, - OH

4~ parde electrones

.o sin compartir
e O :V
Y
enlaces c:/

En la hibridacidn tetraédrica hay cuatro orbitales
sp* idénticos. Dos orbitales sp* forman dos enlaces
sencillos (o) y dos orbitales sp* tienen cada uno
un par de eletrones sin compartir. Los angulos de
los enlaces sigma son de 108° 9"y estan dirigidos
hacia los vértices de un tetraédro.

alcohol etilico

’ Enlace doble ‘
|

Hibridacion: sp?
geometria: trigonal planar
O

propanona I
acetona  CH;-C-CH;

enlace n’s‘ e

c—23 par de electrones

y -- sin compartir
enlace o —

En la geometria planar trigonal el oxigeno tiene
un enlace o y uno = Para el orbital o, el oxigeno
contribuye con un electrén de un orbital hibrido sp
y para el enlace = contribuye con un electrén en un
orbital “p” puro; y dos orbitales sp? tienen c/u un par
de electrones sin compartir. Los dngulos que forman
los orbitales & son de 120°.

Esquema 2.3 Ntmero y tipos de enlaces en el &tomo de nitrdgeno

’ Nitrégeno

|

Enlaces sencillos ’ Enlace doble

Enlace triple

Hibridacion: sp® Hibridacion: sp?

geometria: tetraédrica

geometria: tetraédrica planar

Hibridacion: sp
geometria: lineal

metanamina ilimi CH itri
t'l' CH,-NH, metil imina de la acetona Pk etanonitrilo CH, - C==N

metilamina (base de Schiff) N acetonitrilo

par de electrones par de electrones ., _ g -CH par de e‘ECtFO”es

sin compartir sin compartir : : sin compartir

\ enlaces /
o enlaces o /.N'\ /enlace g tc,v_ Ne
A X
enlaces o=~ | enlace o

En la hibridacion tetraédrica hay cuatro
orbitales sp* idénticos. Tres orbitales
sp* forman tres enlaces sencillos
(o) y un orbital sp* tiene un par de
electrones sin compartir. Los dngulos
de los enlaces sp* son de 109.5° y
estan dirigidos hacia los vérices de un
tetraedro.

el enlace .

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria

En la hibridacién trigonal hay tres orbitales
sp? idénticos y un electrén en un orbital
puro 2p. Los tres orbitales sp?, dos forman
enlaces sencillos (c) vy el otro orbital sp?
tiene un par de electrones sin compatir,
los orbitales sp? tienene ngulos de 120° y
estan dirigidos hacia los vértices de forma
planar triangular. El orbital puro 2p forma

En la hibridacion lineal hay dos
orbitales sp idénticos y dos electones,
cada uno en un orbital puro 2p. Un
orbital sp forma un enlace sencillo (o)
y el otro orbiltal sp tiene un par de
electrones sin compartir, los orbitales
sp tienen angulos de 180°. Los dos
orbitales puros 2p forma dos enlaces .

23
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@ NH,
/5 T o=
: /N

H H H =
N~ “H

acido cianhidrico

amoniaco H (cianuro de hidrégeno)

adenina

2.1.1 Enlace lonico

En un enlace idnico la diferencia en los valores de electronegatividad entre los dos dtomos que forman el enlace es alta (mayor
a 1.7) forméandose iones positivos (atomos que pierden su electrén) ademéas de iones negativos (dtomos que ganan el electrén).

Esquema 2.4 Valores de electronegatividad de los elementos més comunes en quimica orgénica. La electronegatividad es la
capacidad de un tomo de atraer a los electrones del enlace en una molécula.

Electronegatividad
I
|
1A B 3A 4A 5A B6A T7A
H Valores de electronegatividad de lqs B C N 0 F
51 2A elemgntosEméls c(cj)mFL)Jne|§ en quimica 20 1 25 | 30 | 35 | 40
organica (Escala de Paulin
i | Be gdnica 2 Al Pl s | a
1.0 1.5 1.5 2.1 2.5 3.0
Na | Mg Br
0.9 12 2.8
K | Ca |
0.8 1.0 2.5
Esquema 2.5 El enlace i6nico
| Enlace idnico |
|
| I |
Sales de alcoholes ‘ ’ Sales de fenoles \ ’Sales de dcidos carboxilicos‘ ’ Sales de aminas
I [ I I
®
CH, - 0" Na o @ etanoato © ® 4
_ _ O Na de sodi I (CH;), - NBr
met6xido de sodio €sodio o ®
acetato CHz-C-O Na bromuro de
o @ . . .
CH, - CH,- O K de sodio o tetrametilamonio
etoxido de potasio fendxido de sodio c @ K ®

N" Cl

benzoato -0
: : . de potasio S
’ Diferencia en electronegatividad ‘ €po | + ) g
| 0

Enlace ionico diferencia > 1.7 o |

C—o H
Enlace O - Na (3.5 - 0.9 =2.6) = enlace i6nico ©i M92 doruro de piridinio
c—o°

Enlace O - K (3.5 - 0.8 =2.7) = enlace i6nico
0 |

| o o}

Enlace O - Mg (3.5 - 12 =2.3) = enlace idnico ftalato de magnesio
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En un enlace covalente la diferencia en los valores de electronegatividad entre los dos dtomos que forman el enlace es baja
(menor a 1.7) formandose un enlace en el cual los dos d&tomos comparten uno o mas pares de electrones para estabilizar la

unién entre los dtomos.

Esquema 2.6 El enlace covalente

’ Enlace covalente ‘
I

Covalente no polar ‘

Hidrocarburos

etano CH, - CH,
eteno H,C = CH,
etileno

etino C=cH
acetileno

ciclohexano O
ciclohexeno O
benceno ©

ciclohexano

’ Diferencia en electronegatividad ‘

Covalente polar ‘

Enlace covalente no polar
diferencia inferior a 0.4

Enlace C-C(25- 25=0)
EnlaceH-H (21-21=0)
Enlace C- H(2.5-21=04)

Enlace covalente polar
diferencia entre 1.7 y 0.4

Enlace O-C(3.5-25=1.0)
EnlaceN-C(3.0-25=05)
EnlaceN- H(3.5-21=0.9)
EnlaceO-H (35- 21=14)
Enlace CI-C(3.0-25=0.5)

benceno

metanol CH. - OH
alcohol metilico

OH
fenol ©/

dimetiléter

ster dimetico  CHa "0~ CHa
etanal

acetaldehido CH, -CHO
propanona

dimetil cetona CH, -CO- CH,
acetona

dcido etanoico CH; -COOH
acido acético
metanamina
metilamina

CH; - NH,

triclorometano ~ CHCl,
cloroformo

cloroformo
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2.1.3 Enlace covalente coordinado
En un enlace covalente coordinado los dos &tomos que forman el enlace no dependen de la electronegatividad si no de un
atomo que aporte un par de electrones y de otro d&tomo que aporte un orbital vacio, dando como resultado un ion positivo y

un ion negativo.

Esquema 2.7 El enlace covalente coordinado

’ Enlace covalente coordinado ‘

[
Compuestos con oxigeno ‘
1

Compuestos oxigenados
Enlaces covalentes =2

Enlace covalente coordinado =1

ion alquil oxonio o enlacles
RV Y _H Covalentes
0o
J enlace
H\_/ covalente
coordinado

alcohol etitilco protonado CH; - CH, \(()E/H
ion etil hidronio [
H
|

f\ enlaces
® covalentes

R R
\O/

ion dialquil oxonio

| enlace
S~ covalente
H

coordinado

. @
éter protonado CHy - CH~ 5~ CH, - CH,
ion dietil oxonio [

H

’ Compuestos con nitrégeno
I

Compuestos nitrogenados
Enlaces covalentes =3

Enlace covalente coordinado = 1

. . ®
lonamonio NH,

H
5 o
= @ enlace
enlaces H— N—H ovalente
covalentes - | coordinado
H
H
bromuro de | ®
metilamonio H, '\Il H o Br
H
H
| c®
®
dorurode H—N—H

anilinio
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2.2 Polaridad de enlace y su efecto sobre las propiedades quimicas de los compuestos

La polaridad de un enlace entre dos dtomos depende de que un dtomo tenga una electronegatividad mayor a la del otro por lo
que el desplazamiento de la nube electrénica serd hacia el &tomo més electronegativo que tendrd un carga parcial negativa, delta
negativa (&), mientras que el otro dtomo tendrd una carga parcial positiva, delta positiva (5%).

Esquema 2.8 Polaridad del enlace y de moléculas

| Polaridad del enlace y de moléculas |

’ Polaridad del enlace ‘ ’ Polaridad en moléculas
[ [
Momentos dipolares de enlace Momentos dipolares moleculares
enlaces | momento dipolar . :

i lace (deb moléculas momento dipolar
sendllos | en enlace (debye) asimétricas en enlace (debye)
C—N 0.22 CH,CI 19
c—o0 0.86 CHCl, 1.0
C—F 1.51 HCHO 23

148 I 29
C—Br CH, -C - CH,
1.29
c—I CH,-CN 39
H—¢C 03
1.5
H—N 1.31 NH;
enlace momento dipolar moléculas momento dipolar
doble en enlace (debye) simétricas en enlace (debye)
c=—o 24 ccl, 0
. 0
enlace momento dipolar CO,
triple en enlace (debye)
C==N 3.6
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Moléculas polares

Una caracteristica importante de los compuestos polares es la interaccion dipolo-dipolo, por ejemplo: entre moléculas de cloro-
metano se presenta una orientacidn en las moléculas, debido a las fuerzas atractivas de las cargas positivas en la region de los
hidrégenos (menos electronegativos) con las negativas en la region del dtomo de cloro (mds electronegativo).

Las moléculas apolares o no polares estdn conformadas por enlaces entre dtomos con igual o similar electronegatividad, por lo
que la densidad electrénica se distribuye de forma simétrica en la molécula y no se crean cargas, por ejemplo en la molécula de
hidrégeno los d&tomos tienen la misma electronegatividad y por lo tanto su enlace es apolar o no polar.

0.0 @s@

Los alcanos son moléculas no polares, ya que poseen dtomos con electronegatividad similar.

Moléculas apolares

Las moléculas simétricas estdn conformadas por d&tomos que tienen diferente electronegatividad, pero por su arreglo geométrico
hace que se anule esta polaridad, ejemplos de este tipo de compuestos no polares es el tetracloruro de carbono (CCl,) y el
dioxido de carbono (CO,).

tetracloruro de carbono dioxido de carbono
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2.3 Rompimiento del enlace covalente: homolisis y heterdlisis.

Esquema 2.9 Rompimiento del enlace covalente

| Rompimiento del enlace covalente |
[

[
| Roptura homolitica |

Reacciones de homolisis
N
o0 B o + o
B —|> A B
Formacion de radicales libres

‘\C uv
lee C] ——> Cle + « Cl
& C

“ N\ uv
CH;—— CH, —= CH;+ + « CH,

CH4 + e C| —> CH30 + HCI

CHze + Cl, — CH,-Cl + «Cl

|
| Roptura heterolitica |
I

Reacciones de heterdlisis
S ®

“~
AeeB —> A + B
|
Formacion de carbocationes
CH, CH,

|/> | &)
CH,-C-Br — CH;-C® + Br

| I
CH, CH,
bromuro de tert-butilo carbocation ion
terciario bromuro

|
Formacion de carbaniones

clorotormo carbanion ion
terciario  hidrogeno

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria
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2.3.1 Homodlisis es la ruptura de un enlace covalente en el que los dos 4&tomos que lo forman tienen la misma
o similar electronegatividad por lo que cada atomo retiene su electron que compartia y esto da lugar a la
formacion de dos radicales libres, los cuales pese a no tener carga son muy reactivos debido al electrén que
queda desapareado.

Formacion de radicales libres; su estructura y reactividad. Factores que catalizan la homolisis. Efecto de los radicales libres sobre
los organismos vivos.

Esquema 2.10 Radicales libres: estructura y reactividad

| Radicales libres: estructura y reactividad
[

| |
| Radiales I|bres|v no radicales | | Efecto de radicales libres en organismos |
I
Especies reativas de oxigeno Los radicales libres son muy reactivos pueden
reaccionar con lipidos, ADN proteinas y carbohidratos.
Son radicales libres Esctructura |
radical anion & ,‘O‘ 'o‘ Agentes exdgenos que pueden producir
Lot - — [ ] . .
superéxido Oz ‘e oo radicales libres
adical N .. Contaminacion por automotores
hidrolo ~ HO= | H— .O. Contaminacién ambiental
. oo oo Excesiva exposicion a la radiacion solar
O0xidode <NO | eN=— O _
nitrogeno Il oo Fumar cigarros: humo del tabaco

l
Alimentos que pueden producir
radicales libres

Especies reactivas de oxigeno
Dietas ricas en grasas, en especial: ingesta de

No son radicales libres|  Esctructura aceites vegetales sometidos a altas temperaturas
o e oo (aceite requemado) y &cidos grasos trans.
pgromdo de H,0, | H—0 — O —H
hidrogeno .o oo |
4o ® oo Estado animico del organismo ante
0Z0Nn0 0 t0—o0=—o0 situaciones externas reales o imaginarias
’ e oo oo . .
El éstres puede causar: obesidad, sobrepeso, pérdida
peroxinitrito ONOO@ ee oo e oo .@ de cabello depresion, acné, insomnio, Ulceras,
.O._ N— ?,_.O.' enfermedades cardiacas, reduccion del deseo sexual.

Especies reactivas de oxigeno (ROS)

El efecto de especies reactivas de oxigeno (ROS) en los organismos vivos produce el deterioro del ADN y la modificacion de la
estructura de las proteinas, ademds del proceso de peroxidacion lipidica que lleva a la degradacion y destruccion de la membrana
celular; dando como consecuencia la modificacion de las caracteristicas estructurales y funcionales en un tejido vivo.

Los alimentos como el aguacate contienen antioxidantes, que son compuestos que inhiben la actividad (oxidacién) de las

especies reactivas de oxigeno. o
Antioxidante
Qg O

Qo
Q’

Ant|ox1dante
neutraliza a 3 Q e

radical libre
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Esquema 2.1 Estabilidad de radicales libre del carbono

’ Estabilidad de radicales libre del carbono ‘

CH,

| | Estabilidad | |
R—C CH,-Ce . N
| ’ | 3°> 2°> 1°> metilo R T' CH;-Co
R CHs H H
radical libre  radical libre tert-butilo 10
terciario
R radical libre radical libre etilo
| CH, primario
R—Cs | H
| CH;-Co |
H | H—C» H3C ¢
H |
o
2 H

radical libre  radical libre isopropilo

X radical libre metilo
secundario

| 9
N

H—Ce "»C—H
| 0
H
Radical libre metilo

2.3.2 La heterolisis es la ruptura de un enlace covalente muy polarizado, en donde el 4tomo que presenta
mayor electronegatividad se lleva el par de electrones del enlace formando iones negativos llamados
carbaniones, y por otra parte se forman los iones positivos conocidos como carbocationes o iones carbonio.

: |
@
CH3 (‘: 0] H CH3— C|)§O< P — CH3— C® + HZO

CH, CH, CH,
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Esquema 2.12 Estabilidad de carbocationes y carbaniones

| Estabilidad |
|
[ ]
] Carboclationes \ ] Carbe;niones \

til
3@>mm@>2@>m@>@>ﬁg metlo > 1o > 20 > 30

fenilo
R ||'| R H H
| | | o |
R—C® C?\ R—C® H—C R—C:@
| H | | |
R H H H
carbocation carbocation carbocation carbanion carbanion
terciario bencilo secundario metilo primario
H H F R
| | o |
® R—C® H—C® R—cC3 R——C:@
CH, = CH - CH, | | | |
H H H R
carbocation carbocation carbocation carbanion carbanion
alilo primario metilo secundario terciario
@®
®
CH,=C-H
carbocation carbocation
vinilo fenilo
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Tema 3

Alcanos

3.1 El metano como alcano tipico; su estructura y tipo de enlace. La hibridacion sp? caracteristica
de los alcanos. Orbitales sigma y sus propiedades

3.2 Reacciones de alcanos
3.2.1 Sustitucién por radicales libres; ejemplo: halogenacion
3.2.2 Pirdlisis (Cracking)
3.2.3 Combustion

3.1 El metano como alcano tipico; su estructura y tipo de enlace. La hibridacion sp? caracteristica de
los alcanos. Orbitales sigma y sus propiedades

El metano es el hidrocarburo saturado mas sencillo, el d&tomo de carbono presenta hibridacion sp? la cual consiste en la combi-
nacion del orbital 2s con los tres orbitales 2p para generar cuatro orbitales hibridos sp?, los cuales forman enlaces sencillos sigma
con los 4 dtomos de hidrogeno para formar una estructura tetraédrica.

o® -

Orbital hibrido sp* L
Estructura tetraédrica del metano

Esquema 3.1 Metano

| |
Formula empirica de los alcanos Configuracion electronica del carbono
C1s?2 2s? 2p2

CoHanss 4]

metano formula molecular estado fundamental del carbono
T' H
o o C 1s2 2s 2p
H—C—H H:C?: H
| 5
H H promocién de un electron del
férmula desarrollada orbital 2s al orbital 2p
H
| C 1s2 sp3

R [RRINE
H

hibridacion sp* del carbono
estructura quimica 4 orbitales hibridos sp?
(geometria tetraédrica) 4 enlaces sencillos (o)
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3.2 Reacciones de alcanos
3.2.1 Sustitucion por radicales libres; ejemplo: halogenacion

La halogenacion de los alcanos es un proceso quimico mediante el cual se van a sustituir los &tomos de hidrégeno por los halo-
genos (F, CI, Bry ). Elhalégeno més cominmente usado para este tipo de reacciones es el cloro (Cl,), que se emplea en forma
de gas, en presencia de luz y a temperatura ambiente. La bromacion requiere de luz y temperatura (125 °C), la reaccion con fltior
requiere condiciones especiales, ya que es explosiva y con iodo es endotérmica.

Esquema 3.2 Sustitucidn por radicales libres: halogenacion

Sustitucion por radicales libres
I

Halogenacion de alcanos |
[
[ |

Reaccion de monocloracion del metano Monocloracion del etano
CH, + Cl, — CH;-Cl + HCI CH;-CH; + Clv —> CH,-CH,* + HCI
mecanismo radical libre etilo

etapa 1: iniciacion

c-ci Y civ +ci

CHy-CH,* + Cl, —= CH,-CH,-Cl + CI®
cloruro de etilo

etapa 2: propagacion _
monocloracion del propano

! |
H-C-H + Cle —= H.C+ + HClI CH,- CH,-CH, + Cls
: |
" 4 | l |
| Il-l radical n-propilo radl.cal isopropilo
H-Clo +Cl, —= H—?—CI + Cl CH,- CH,-CH," + HCI CH,- CH-CH, + HCI
cloruro de metilo ¢ +Cl, i Cl,
clorometano
etapa 3: terminacion CH; - CH, - CH, - CI CH, - C|JH - CH,
Cle +Clv — |, + Clo al
H 1-cloropropano + Cls
| ) .
H-Cv + Clv —» H. ('; -cl cloruro deon propilo 2-cloropropano
I : (45%) cloruro de isopropilo
H
; 559
H cloruro de metilo (55%)
,  clorometano

|
H-C+ + H-C+ —>= CH,-CH,

[ [
H H etano
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Cloruro de metilo (CH,-Cl). Es un hidrocarburo que se comercializa como gas licuado comprimido, se emplea en la fabrica-
cion del sellador de silicon y en la fabricacidon de metil celulosa, entre otros productos.

| Sustituciones adicionales en el cloruro de metilo

uv uv
CH,-Cl + Cl, — CI-CH,-Cl + HCI Cl-CH,-Cl + Cl, — CHCI, + HCI
cloruro de metilo cloruro de metileno cloruro de metileno cloroformo
(clorometano) (diclorometano) (diclorometano) triclorometano

\%
CHCI, +Cl, — CCl, * HCI

cloroformo

. tetracloruro de carbono
triclorometano

El cloruro de metileno o diclorometano es un liquido incoloro, tiene multiples usos como disolvente, se usa en la limpieza
de equipo de cdmputo entre otras aplicaciones. El cloroformo se utiliza como materia prima en la industria quimica y como
disolvente mientras que el tetracloruro de carbono actualmente, ya no se utiliza debido a su toxicidad.

Monocloracion de alcanos |

CH;-CH,-CH,-CH; + cI,

CHy-CH-CH, + Cl,

n-butano |
CH,

uv 2-metilpropano

isobutano
CH,-CH,-CH,-CH,-Cl + HC
CH,-CH-CH,-ClI + HcCI
1-clorobutano (28%) s | 2
+ CH,

CH;-CH,-CH-CI + HCI 1-cloro-2-metilpropano
| cloruro de isobutilo (64%)
CH, +

2-clorobutano (72%) C|3H3
CH;-C-Cl + HCI

CH;

2-cloro-2-metilpropano
cloruro de tert-butilo (36%)
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La bromacién es una reaccion mds regioselectiva que la cloracion, por lo que se pueden formar isémeros constitucionales,
en donde uno de ellos predomina més que otro de una manera significativa. Por ejemplo: la bromacién del propano se realiza
a 330 °C en fase vapor para dar un 97% de bromuro de isopropilo y 3% de bromuro de n-propilo.

Esquema 3.3 Monobromacion de alcanos

Monobromacion de alcanos

CH,-CH,-CH; + B,

n-propano

uv

CH,;-CH,-CH,-Br + HBr
1-bromopropano
bromuro de n-propilo (3%)
+

CH;-CH-Br

CH;,

+ HBr

2-bromopropano
bromuro de isopropilo (97%)

36

CH;- CH,- CH,-CH; + Br,

n-butano

uv

CH, - CH,-CH,-CH,-Br + Hpr
1-bromobutano
bromuro de n-butilo (290)
+

CH, - CH,-CH - Br

CH;

+ HBr

2-bromobutano
bromuro de sec-butilo (98%)

2-bromopropano

Tema 3. Alcanos

CH,-CH-CH, + Br,

CH,

2-metilpropano | yv
isobutano

CH;-CH-CH,-Br + HBr

CH,

1-bromo-2-metilpropano
bromuro de isobutilo (1%)
+
CH;
I
CH;-C-Br

CH,

+ HBr

2-bromo-2-metilpropano
bromuro de tert-butilo (99%)
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3.2.2 Pirdlisis o cracking se define como la descomposicion de un compuesto orgénico originada por calor
en ausencia de oxigeno. Cuando se hace pasar un alcano a través de una camara de calentamiento con
temperatura entre 400-600°C se produce la fragmentacion de estas moléculas en alcanos de peso molecular
menor y en alquenos.

Esquema 3.4 Pirdlisis de alcanos

Pirélisis (Cracking) de alcanos

Alcanos pirélisis Alcanos menores  +  Alquenos
CH, - CH, - CH, 400 - 600 °C, catalizador CH, + CH, = CH,
CH, - CH, - CH, - CH, CH, + CH,-CH = CH,
CH; - CH,-CH, - CH,4 CH;-CH; + CH, = CH,
CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, CH, + CH,=CH -CH-CH,-CH,
CH; - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, CH;-CH; + CHp=CH-CH,-CH,
CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, CH;-CH,-CH; + CH,=CH - CH,
CH; - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH;, CH,-CH,-CH,-CH,-CH,; + CH,=CH-CH;,
CH,4 CH3~_
I CH, + C = CH,
CH, - CH - CH, - CH, CH,”
?Hs o CHy— _ C/H
4 + -
CH, - CH - CH, - CH, ™ \CH3
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3.2.3 Combustion de Alcanos

La combustidn es un proceso de las moléculas orgénicas, en la cual los d&tomos de carbono de la molécula se combinan con el
oxigeno convirtiéndose en moléculas de dioxido de carbono y los d&tomos de hidrégeno en agua. La combustidn es una reaccion

exotérmica, el calor desprendido se llama calor de combustion.

Esquema 3.5 Combustion de alcanos

Combustion de alcanos

Alcanos  + exceso de 0, Exceso de 0, Productos

aalor Llama (fuego)  nco,  + (n+1) H,O  AH = calor de combustion
CnHzn+2 + 02 —_—

CO, + 2H,0  AH =-211Kcal/mol
CH, + 20, -@or
4 —_—
o 2CO, + 3H,0 AH =-368 kal/mol
CH;-CH; + 3120, ——
| 3CO, + 4H,0  AH =-526Kcal/mol
CHy-CH,-CH, + 50, -9,
4CO, + 5H,0 AH =-687Kcal/mol
calor
CH,-CH,-CH,-CH, + 1320,
5C0, + 6H,0 AH =-845Kcl/mol

CH,-CH,-CH,-CH,-CH, + g0, calor
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Tema 4

Alquenos
4.1 Estructura. La hibridacion sp?y la formacion del enlace st en los alquenos
4.2 Caracteristicas de los enlaces . Rigidez, isomeria, polarizacion, efecto inductivo
4.3 Isomeria cis-trans y E-Z: reacciones de adicién caracteristica de los alquenos
4.3.1 Adicién de haluros de hidrégeno
4.3.2 Adicion de écido sulfurico
4.3.3 Adicion de halégenos
4.3.4 Hidratacion de alquenos catalizada por dcidos
4.3.5 Hidrogenacién de alquenos

4.3.6 Polimerizacion de alquenos. Obtencion de polietileno: Polimerizacion catiénica y polimerizacion por radicales libres,
su aplicacion en la industria

4.4 Oxidacion de alquenos: Reacciones con permanganato, dcido nitrico y ozono
4.5 Obtencion de alquenos a partir de compuestos halogenados
4.6 |dentificacion de alquenos

4.7 Dienos acumulados, dienos conjugados y dienos aislados
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4.1 Estructura. La hibridacion sp? y la formacion del enlace 7t en los alquenos

Los alquenos u olefinas son hidrocarburos insaturados que contienen uno o més dobles enlaces carbono-carbono. El alqueno
més simple es el eteno o etileno, es una molécula coplanar debido a que los nticleos de sus dtomos se encuentran en el mismo
plano. El etileno se usa en la industria para la obtencién de polimeros (polietileno). Se considera una hormona vegetal en la
maduracion de citricos (limones, naranjas) y de algunas frutas como platanos.

Eteno (etileno)

Esquema 4.1 Formacion del enlace 7t en los alquenos e hibridacion sp?

[ ]
Férmula empirica de los alquenos Configuracidn electrénica del carbono

C. H,, C1s2 2s2 2p2
N

estado fundamental del carbono

estructura del doble enlace
carbono - carbono

enlace n

/“*\ l /’/\ C1s? 2s 2p
enlaces o /C —C ~ enlaces o II’
\\/ T ‘\/ promocion de un electron del

enlace o orbital 2s al orbital 2p

}
C 1s2

sp? 2p,
[RINID 1]

hibridacion sp? del carbono

3 orbitales hibridos sp?
+un orbital p

3 enlaces sencillos (o)
+unenlace n
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4.2 Caracteristicas de los enlaces . Rigidez, isomeria, polarizacion, efecto inductivo.

Los enlaces moleculares 7t se forman por el traslape de los orbitales atomicos p en la hibridacion sp? El enlace 7t es mas débil
(mas reactivo) que el enlace . La isomeria cis - trans o isomeria geométrica es una caracteristica de los alquenos, en el isémero
ais los sustituyentes estan en el mismo lado del doble enlace y en el isomero trans, se encuentran en lados opuestos, ambos
tienen la misma férmula condensada pero diferente arreglo en el espacio y presentan diferentes propiedades fisicas y quimicas.

Esquema 4.2 Enlace &t

Caracteristicas del enlace r |
|

Enlace sencillo carbono - carbono Isometria geométrica
libre rotacién del enlace sencillo H~_ / H H \C L/ CHs
~ / ira c=c¢ s ~
‘‘‘‘ C %C ., i— N / CH - \CH3 CH, H
4 & - ..c—c¢ 3
7 AN cis-2-buteno trans-2-buteno
enlace doble carbono - carbono isémero (Z) con grupos de mayor  isémero (£) con grupos de mayor
o hay rotacion del enlace doble prioridad del mismo lado prioridad en lados opuestos
rigido rigido /@ H
l No gira l o Y c” \@
™~ / ™~
C=C-_ /C =—C~_  (&-1-bromo-1-cloropropeno  (£)-1-bromo-1-cloropropeno

efecto inductivo electro-atrayente del oxigeno: polarizacion del doble enlace carbono-oxigeno

densidad S densidad
elecronica  ___ c——o - Cleconica
positiva en ~ negativa en
el carbono el oxigeno

cs-2-buteno trans-2-buteno
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4.3 Reacciones de adicion caracteristica de los alquenos

Los alquenos tienen una caracteristica importante, la posicion de los electrones st; estos se encuentran alejados de los nucleos
de los &tomos del enlace carbono-carbono y por lo tanto son retenidos con menor fuerza, por lo que estan expuestos a sufrir un
ataque por un electréfilo (molécula o grupo con carga parcial o formal positiva), para formar un enlace o y un carbocation que
puede tener afinidad por un nucléofilo. Un nucledfilo es una especie quimica que contiene un par de electrones o una carga
negativa que puede ceder o compartir con un electréfilo, el cual puede aceptar un par de electrones para formar un enlace.

Nucledfilos fuertes Nucledfilos moderados Nucledfilos débiles
G .
- 1: B
(CH,CH,) ,NH :NH, .
@:CEN CHs':S:'CHs . :6
H'Q‘@@ 11 H-§-H
CH,- & CH,cO8:” CH,-0-H

Esquema 4.3 Adicion electrofilica al doble enlace carbono - carbono

Adicion electrofilica al doble enlace carbono - carbono

Reaccion General

enlace &
X Y nuevos
\C LC/ . .y |/enlages
- ~  Cc—cC _senullos
T P e
enlace o electrofilo  nucledfilo
enlace o

Mecanismo general de la adicién electrofilica a alquenos

7O\, -

etapa 1 \C =—C + E ——> _— C—C — carbocation
- o
E /_\ E Nu
[ ) o
etapa2— C —C —  + Nu® > —C—C—
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4.3.1 Adicion de haluros de hidrégeno

Los alquenos reaccionan con reactivos simétricos como el hidrogeno (H-H) o un halégeno (X-X) o con moléculas asimétricas
como el acido clorhidrico (HCl). Cuando los carbonos del doble enlace tienen sustituyentes iguales y/o el reactivo de adicién
es simétrico, también la adicion es simétrica, pero cuando los sustituyentes de los carbonos del doble enlace son diferentes y
el reactivo es asimétrico, la adicion es asimétrica. La regla de Markovnikov indica que cuando un reactivo asimétrico como el
HCl reacciona con un alqueno, el dtomo de hidrégeno se acopla al carbono con el mayor nimero de dtomos de hidrégeno y el
halogeno al carbono mds sustituido, es decir en esta adicion ocurre la formacion del carbocation mds estable.

Esquema 4.4 Adicion de haluros de alquilo

Adicién de haluros de alquilo HX

Adicion simétrica Adicion asimétrica Regla de Markovinikov
Br
— CH
H 3
~ o _~H HBer | |
- —> CH,-CH,-CH-CH
N 3 2 3 H.C H CH;-C-CH, - CH;,4
H.C e cH, 3O~ _ s HBr |
2-buteno 2-bromobutano H,C - \CH3 Br
2-metil-2-buteno producto principal
2-bromo-2-metibutano

Mecanismo de reaccion: adicion asimétrica CH, Br

etapa 1: producto principal, formacién del carbocation terciario | |
CH;-CH-CH-CH,

CH,
H C~ //T"\ el | o producto secundario

_ct=c._ H==Br — CH,;-C-CH,-CH; + Br ) bromo 3-metibutano
H,C CH, ®

etapa 1: producto secundario, formacion del carbocatidn secundario

HiC~_ //_H\'\ /* CHs
C=—cC
™~

+ H—Br — | ® o
CH,-CH-CH-CH, + B
H3C/ CH, 8 8 '

etapa 2: producto principal, ataque del ion bromuro al carbocation principal

CH, CH,
| o— — |
CH,-C-CH,-CH, + Br_  —= CHy-C-CH,-CH,
® |
Br

2-bromo-2-metibutano

etapa 2: producto secundario, ataque del ion bromuro al carbocatidn secundario

CH, CH, Br
CH;-CH-CH-CH; + Br — CH,-CH-CH - CH,

2-bromo-3-metibutano
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4.3.2 Adicion de acido sulfurico

Los alquenos reaccionan con el dcido sulfurico concentrado y frio formando sulfatos &cidos de alquilo, los cuales se producen por
adicion de un tomo de hidrdgeno a un carbono del enlace st y la adicidn del ion bisulfato, al otro carbono del mismo enlace 7.
Estos compuestos también se conocen como ésteres del dcido sulftrico, los cuales pueden convertirse a alcoholes al reaccionar
en caliente con agua.

Esquema 4.5 Adicion de dcido sulfdrico

Adicion de acido sulftrico H2804 |

Adicion asimétrica CcH Regla de Markovinikov
3
HaC~_ A
LTl + HS80, —— CH,-C-CH,-CH,
H,C CH,
2-metil-2-buteno OSO,H sulfato dcido de alquilo

Mecanismo de reaccion: adicion asimétrica

etapa 1: formacion del carbocation terciario

/\ 0 CH,
HaC~ _~H |

©
/CZC\ + H—O0-S-OH —— CH,;-C-CH,-CH; + HSO,
H,C CH, || @
0]
etapa 2: ataque del ion bisulfato al carbocation
CH, CH,
| o |
CH,-C-CH,-CH, *+ HSO, ~ —= CH, - C-CH,- CH,
@ |
OSO,H
conversion del sulfato de alquilo a un alcohol
CH, CH,
| H,0
CHy-C-CH,-CH;  ————>  CH,-C-CH,-CH,
| calor
0SO,H OH

2-metil-2-butanol
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4.3.3 Adicion de haldgenos
La halogenacion de alquenos se efecttia principalmente con cloro y bromo para dar como producto un dihalogenuro vecinal.

Esquema 4.6 Adicion de halégenos

Adicion de halogenos X, |
|

~ e X = CI, Br, | | |

Mecanismo de reaccion: adicion anti X )
., ) . _ dihalogenuro vecinal
etapa 1: formacion del ion bromonio (halogenonio)

H —~ H
P~ O
H H

etapa 2: ataque del ion bromuro (halogenuro) desde el lado opuesto

H H
B
® : r
Br@ Br
H = A
B

trans-1, 2-dibromociclohexano

/N \

WA
>:< BI‘C
CH

\ {__CH,
H\“ / "/H H,C 5
Br H
cis-2-buteno . .B:.@ . 0.6 (¥)-treo-2, 3-dibromobutano
®oe (0 ?:o enantiomeros: mezcla racémica
>_< Br—Br H Br
HC Bl c:H3 H,C
cis-2-buteno ® H Br
[ X ]
B
/..\ Br H
\ ‘7, { CH3
X CH —_— H“/k J’CH, ——— H,C ”,
j H /Br
[ ] BI' . .
. eritro-2,3-dibromobutano
trans-2-buteno meso-2, 3-dibromobutano

Bromacidn del 2-buteno
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4.3.4 Hidratacion de alquenos catalizada por acidos

Los alquenos reaccionan con el agua en presencia de dcidos como catalizadores, dando como producto alcoholes, esta es una
reaccion de adicion que sigue la regla de Markovnikov.

Esquema 4.7 Hidratacion de alquenos catalizada por dcidos

Reaccién de hidratacién de alquenos en medio &cidos
I
[ |

Adicion simétrica Adicion asimétrica Regla de Markovnikov
OH
H\C_C/H H,O | C|H3
= ——= CH, - CH, - CH - CH,
H3C/ \CH3 H+ HsC L M H,0 | CH;- C|: - CH, - CH,
+
2-buteno 2-butanol H3C/ \CH3 H OH
2-metil-2-butano producto principal
2-metil-2-butanol

CH, OH
Mecanismo de reaccion: adicion asimétrica | |
CH,-CH-CH-CH,
producto secundario

CH, 3-metil-2-butanol
HyC~ //_H\ (e |

c=c + H—OH —> CH,-C-CH,-CH, + H,0
e ~
H,C CH, | ®
H

etapa 1: producto principal, formacién del carbocation terciario

etapa 1: producto secundario, formacién del carbocation secundario

H3C\ //_h />® CH,
C:C
N

®

+ H |

~ o - CH;-CH-CH-CH; *+ H)O
H,C CH, |

H

etapa 2: producto principal, ataque nucleofilico del H,0
CH, CH,
| Hao: |
CH,-C-CH,-CH, + .O. - CH; - C-CH, - CH,
@\/ |
(0]
H /@ o~

H

etapa 2: producto secundario, ataque nucleofilico del H,0

@
H\O/H
CH, _— CH,

: + O |
CH,-CH- CH - CH, H” e¢ SH —  CH,-CH-CH-CH,

Contintia esquema
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CH,

CH,- C-CH- CH,
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o N
o o |
H & SH™ ¢ H7WH —=  CH;-C-CH-CH, + o'
|
OH
etapa 3: producto secundario, perdida del proton
H_® H
| 3 ‘ o0 | + H;0
0]
CHy,-CH-CH-CH, + H ee™H —= CHy-CH-CH-CH,
H H
H H H,SO,
etano etanol

Adicion de H,0 al eteno en medio &cido (adicion simétrica)

CH, H
H,O
— D
CH, H H,SO,
isobuteno

CH,
|

CH;—C—OH

CH,

alcohol tert-butilico

Adicion de H,0 al isobuteno en medio dcido (adicion asimétrica)
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4.3.5 Hidrogenacion de alquenos

La hidrogenacidn es la adicion de hidrégeno al doble enlace carbono - carbono (enlace ), para la obtencion de alcanos, utili-
zando como catalizadores platino, paladio o niquel, en donde el paladio se encuentra en forma de polvo adsorbido en carbén

(Pd/Q).

Esquema 4.8 Hidrogenacion de alquenos

| Hidrogenacion de alquenos |
I

catalizador = (Pt, Pd, Ni) H H
~ - catalizador |
c—cC + H, —cCc—C—  Aano

|
mecanismo de hidrogenacion catalitica

atomos de H alquenos adsorbido

adsorbidos en H _~H en la superficie del

la superficie /C - C\ catalizador

del catalizador H H H \ /H
H H ~c—cC.

superficie del catalizador metdlico

l

un gtomo de H es

- un segundo dtomo
transferido al alqueno g

H H de H es trasnferido al \ H
alqueno :
/ 9 N4

\
||'| T&l CI: ,‘I"//H |'|| \LT »,,,//IH

H H
H I"',\ /\\\ H
| + "C— C o
catalizador regenerado H/ AN
H

el producto de reaccion es un alcano ya que dos
atmos de H se han anadido doble enlace del mismo
lado, dando un producto de adicién syn
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4.3.6 Polimerizacion de alquenos. Obtencion de polietileno: Polimerizacion catidnica y Polimerizacion por
radicales libres, su aplicacion en la industria

En la produccién de polietileno, un aspecto importante es utilizar etileno puro, se requiere de un reactor de alta presion, para
llevar a cabo la polimerizacion répida y tener un equipo para la comprension, para trabajar a 1000 atm bajo un control estricto
de latemperatura, ya que la reaccion es exotérmica. La polimerizacion se efecttia en presencia de catalizadores que producen
radicales libres. El polietileno se utiliza en la fabricacién de bolsas, botellas, aislantes para cables, tuberia de riego, envases in-
dustriales entre otros.

Esquema 4.9 Polimerizacion de alquenos

| Polimerizacion de alquenos |
I

-~ catalizador

alqueno \C —C ‘ ‘ ‘
/ —C —C —— | polimero
.
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Esquema 4.10 Polimerizacién de alquenos: etileno

Hidrogenacion de alquenos |
I

H A
LN ~H talizad | |
i catalizador .
etileno /C—C\ —Cc—cC polietileno
H H | |
H H n

etapa 1: formacion del radicales libres, peréxido de benzoilo y adicion al doble enlace

O
@(0\0@ _aor _ @(oo radical carboxilo
O o)
H H H H
N - o | |
~ ~ Nc——cC e
" " |
H H

© o)

etapa 2: propagacion, se repite cientos o miles de veces

QW(O - LT
C|> T. H/C C\H—>©\ﬂ/\c 1 CT
O
0 .
H H HohH

etapa 3: terminacion

H H H H o H H
Q\WO | | )@ |
C—C e oC—C (0] — —Cc—Cc—
o | LI 11 | |
H H n H H n H

polietileno
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Polimerizacion Cationica. Etapas

Iniciacion: Se adiciona un &cido en donde los electrones 7t del alqueno atrapan al protdn, generandose de esta manera un
carbocation.

Propagacion: El carbocation formado ataca a los electrones st de la otra molécula, formandose un nuevo carbocation y asi
continua la reaccion.

Terminacion: La cadena deja de crecer y en ese momento el carbocatidn reacciona con el anidn.

Esquema 4.11 Polimerizacion de alquenos: polimerizacion cationica

Polimerizacion cationica |
|

Catalizador =H,SO, ¢ BF, CH;, CH;, CH,
catalizador | | |
CHS\C:C/H C-CH,-C-CH,-C-CH,
- ™~ | | |
CH, H

. . n
isobutileno CH, CH, CHy

. y poliisobutileno
Mecanismo de reaccidn

etapa 1: protonacion del doble enlace, formacion del carbocation

®
CHy~ m H CHy~

c—c C—CH, cation terbutilo
/

CH,4

etapa 2: ataque nudleofilico del alqueno al catién terbutilo

CH CH
CH3\ /H CH3\ ® | 3 | 3
cC=—cC + C—CH, —
~ 3 -CH,-C-
CH, Y CH3/ @clz CH, T CH,
CH, CH,

etapa 3: propagacion, se repite el ataque nucleofilico del alqueno al carbocation formado

CH;  cH, CH,  CH, CH,
o . o
o _\\E/GBT-CHz-T-CHs ——> @®C-CH,-C-CH,-C-CH,
3
| | |
CH;  CH, CH, CH, CH,

etapa 4: terminacion, se repite cientos o miles de veces al ataque nucleofilico del alqueno al carbocatién formado
CH;  CH, CH,

CHy, CH,  CH,

CH~  _~H | I | | | |

CH /C_Q\E/GB’T-CHZ—T-CHZ-T-CH3 —> W~ C-CH,-C-CH,-C-CH,
3 | | |

CH;, CH, CH, CH, CH, CH, n

poliisobutileno
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4.4 Oxidacion de alquenos: Reacciones con permanganato, 4cido nitrico y ozono

Esquema 4.12 Oxidacion de alquenos

Oxidacién de alquenos
I

Permanganato de potasio KMNO, Ozondlisis O,
CHs~_ _~H  Kmno, ~ ~
cC—cC CH, -COOH + CO C—cC —
w7t pOH ot 3 AR @\\/O
0.0 Y
carbono carbono calor , N %*J molozénido
secundario  terminal Mecanismo de reaccion /\ /
C — >( 7<
CHa~_ _~CH;  KMnO, SN I
c—c =~ ———— 2 CH,-COOH P 0-0
/ An1
H T T H H30® O@ Zn 0z6nido
carbono carbono calor H,O
secundario  secundario ™~
C:o + O:C
| - ~
CH, CH
~ ~~Ms KMnO, CH;-C-CH, - - CH
H H.O + cC=—cC
CH, } 3 Ny oo cH
cH.-coon  CH: 4 } 2)2n +
carbono carbono calor 3 X X H,0 __CH,
terciario secundario car onq car .or?o o—c¢
cuaternario terciario NH

El permanganato de potasio (KMnO,) es un agente oxidante fuerte, que se utiliza en la oxidacion de alquenos en medio acido
0 bésico y calentamiento, los alquenos son transformados en aldehidos pero la reaccién continua hasta la formacién de écidos
carboxilicos. Los alquenos terminales en su proceso de oxidacion con permanganato de potasio liberan dioxido de carbono y la

formacion del acido carboxilico.
(0]

@ )j\/\
NN W,cozmo

Oxidacion del 1-penteno con KMnO, en medio dcido y calor
Ozondlisis reductiva
El 0zono en presencia de un alqueno asimétrico (un carbono cuaternario y un carbono terciario formando el doble enlace carbo-

no-carbono) da como producto de reaccion un molozénido, especie quimica inestable, que inmediatamente sufre un rearreglo
para dar una molécula més estable llamado o0zénido, y este en presencia de agua da dos productos: una cetona y un aldehido.

Como subproducto de la reaccion se forma el peroxido de hidrégeno que también es un agente oxidante (H,0,) transformando
al aldehido en acido carboxilico, para evitar esta oxidacion se agrega Zn metalico para detener la oxidacion.

H,0, + Zn —> Zn(OH),
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Moléculas de ozono

4.5 Obtencion de alquenos a partir de compuestos halogenados

Los halogenuros de alquilo se comportan como electréfilos debido al enlace polar que forman el carbono-haldgeno, reaccionan

facilmente con bases fuertes para producir alquenos.

Esquema 4.13 Obtencidn de alquenos a partir de compuestos halogenados

Obtencion de alquenos a partir de R-X

| I
H X
Eliminacion E1
CH,
| 0 CH s
H,—C—Br —— (=0,
| CH

CH,

bromuro de tert-butilo isobuteno

2-bromo-2-metilpropano 2-metilpropeno
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Deshidrohalogenacion de R-X

Solventes polares
E1R-X3° y2° ~ e
==

Bases fuertes E2
R-XCHsz, 10y 2°

H,0

e ~
Eliminacion E2
KOH
CHy-CH,-Br  —— (H,=CH, + KBr + H,0
CH ,-OH
bromuro de etilo etileno
bromoetano eteno
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Esquema 4.14 Mecanismo ETy E2

| Mecanismo ETy E2
I
[ |

Mecanismo E1 Mecanismo E2
/base base
R 5 H fuerte) R
|/‘ H,O o H $ b R
Ve s /] = N R o
" |C § etanol /C_C_H £ R““/"C_C/ - “c;c':/
| \ R™
CH, a@lor R Ho R \X R/
carbocation
terciario estado de transicion
N a N o
c—c + base-H c=—c¢C + base-H + X!
R \H R \R

4.6 ldentificacion de alquenos

Esquema 4.15 Identificacion de alquenos

’ dentfficacion de al quenos

[
I |

Ensayo con bromo Reactivo de Baeyer

Br
\ e Br2 | | \ / KMnO4 | |
C —C — s —C —C— CcC — —> —C —C—
-~ — ccl | | -~ T~ HO |
Br color OH OH
color ] violeta Diol
rojo incoloro
+ MnO, + KOH
Br color café
Br, | KMnO, CH;-CH—CH,
CH,;CH=CH, ———» CH,;CH—CH, CH,-CH=CH, Tt
ccl, | H,0 OH OH
Br
ropeno S
Prop color b propeno color 1,2-dihidroxipropano
10j0 1,2-dibromopropano violeta
(incoloro) + MnO, + KOH
color café

s
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4.7 Dienos acumulados, dienos conjugados y dienos aislados

Esquema 4.16 Dienos

| Dienos acumulados, conjugados y aislados |

Dienos acumulados
(dobles enlaces juntos o alenos)

CH2: C :CH2

(dobles enlaces alternados con

CH, == CH - CH==CH,

Dienos conjugados

enlaces sencillos)

N

1, 3-butadieno

Esquema 4.17 Estabilidad de dienos

Calores de hidrogenacion de alquenos y dienos

Dienos aislados

(dobles enlaces separados por
mas de un enlace sencillo)

N

CH, ==CH - CH, - CH==CH,

1, 4-pentadieno

propadieno
[
alquenos A H medido
CH, - CH,-CH=CH, -30.3
1-buteno

CH, - CH,-CH,-CH=CH, -30]
1-penteno

CH,-CH,-CH=CH-CH, -276
2-penteno

dienos A H medidos
CH, = CH, - CH = CH, 573

1, 3-butadieno
CH,;-CH=CH,-CH=CH, -541]

1, 3-pentadieno
CH,=CH-CH,-CH=CH, -502
1, 4-pentadieno

Energia de resonancia o energfa de deslocalizacion o energia de conjugacion

A H calculado diferencia
-60.6 -35
-577 -3.6
-60.2 -0.0

El valor medido para el 1,3-pentadieno es de -54.1Kcal/mol y el valor calculado es de -57.7 Kcal/
mol lo que da una diferencia de -3.6 Kcal/mol, lo que indica que un doble enlace conjugado es
aproximadamente 3.6 Kcal/mol més estable de lo esperado. A diferencia del 1,4-pentadieno en el
cual el valor medido y el esperado son iguales (doble enlace aislado).
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Esquema 4.18 Reaccion de Diels-Alder

Reaccion de Diels-Alder
[ |

Reaccion de Diels-Alder Mecanismo de la reaccion de Diels-Alder
H o) H
H
H _ H P H H H
H . | CH, “ + |
Xx>_—H H
H H H H H H
H H l
1,3-butadieno 3-buten-2-ona
© calor = H
0 estado de transicion ciclico

CH, j
3-ciclohexenil metil cetona @

Isopreno

56 Tema 4. Alquenos



Guia Temdtica para el Curso de Quimica Orgénica |

Tema 5

Resonancia

[
5.1 Definicién. Ejemplos: La adicion 1,4 de los dienos explicada en funcion de la resonancia. Resonancia del ion carbonato.
Resonancia de los sistemas conjugados

5.2 Reglas de resonancia

5.3 Aplicacion de la teoria de la resonancia

5.4 El benceno y su resonancia

5.5 Estabilidad y energfa de resonancia

5.6 Aromaticidad: coplanaridad, alternancia y regla de Hiickel

5.7 Compuestos aromaticos heterociclicos: pirrol, furano, piridina

5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: nitracion, halogenacion, sulfonacion, alquilacion y acilacidn

5.9 Efecto de los sustituyentes sobre la sustitucion electrofilica en el benceno

5.1 Definicion. Ejemplos: La adicion 1,4 de los dienos explicada en funcion de la resonancia. La
resonancia describe la deslocalizacion de electrones 7t en un sistema en el cual los electrones 7t se
encuentran en mas de dos atomos.

Los dienos presentan resonancia. Son compuestos relativamente estables, pero muy reactivos en presencia de radicales libres y
sufren reacciones de adicion (1-2) y (1-4).

doble enlace parcial pequeno traslape
1.48 A
1.34 A H H y SN “\\\\'H
\/ ’//,,' / \ / \ H
H P - 4
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Esquema 5.1 Adicion 1,4 de los dienos

Adicion 1,4 en dienos conjugados
[ |

Adicion 1,2 Adicion 1,4
Br Br
H,C =—CH—CH—CH; = > H,C —CH=—CH— CH,
3-bromo-1-buteno HBr 1-bromo-2-buteno
H,C == CH——CH=——=CH,
1,3-butadieno

Mecanismo de reaccion
etapa 1: adicion electrdfilica — A @

H,C =—CH—CH— CH,
/\ o~
H,C =—=CH—CH=—CH, + H—pr —» i 5 °
@®
. > H,C — CH=—CH—CH
etapa 2: adicién del nucledfilo L 2 cH ]
™ ® 7] Br@ |
H,C :\C/¢H—CH—CH3 > H,C =CH——CH—CH, 3-bromo-1-buteno
i Br
@®
H,C — CH=—=CH—CH, ~ o HC—CH=CH—CH, 1-bromo-2-buteno

Control cinético y control termodinadmico en la adicion de HBr al 1,3-butadieno. En la adicidn electrofilica del &cido bromhi-
drico al 1,3-butadieno a -80 °C, el producto principal formado es el 3-bromo-1-buteno con un 80% adicion (1-2) y el 20% de

1-bromo-2-buteno por adicion (1-4). Si la reaccion anterior se efecttia calentando a 40 °C, el producto que predomina es de la
adicion (1-4) con un porcentaje del 85%.

H,C ==CH—CH—CH, + Br—CH,—CH==CH—CH,

-80°C |
>
Br
3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno
HB roducto 1,2 (80% producto 1,4 (20%)
H,C ==CH—CH=CH, —— P (80%)
1,3-butadieno
H,C ==CH—CH—CH, + Br—CH,—CH=—=CH—CH,
40°C |
L
Br
3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno
producto 1,2 (15%) producto 1,4 (85%)
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Los porcentajes de cada isémero estan en funcion de la temperatura de reaccién, el producto de control cinético (formacién
mas répida) es el producto 1,2 y el producto de control termodindmico (producto mas estable) es el producto 1,4.

[H,c—cH==CcH=CH,]* g
carbocation alilico
energfa

H,C==CH—CH—CH,

Br
3-bromo-1-buteno Br—CH, —CH=—=CH—CH,;
1-bromo-2-buteno
producto 14 més estable

transcurso de la reaccion

producto 1,2 menos estable

La adicién 1,2 tiene menor energfa de activacion que la adicidn 1,4y se lleva a cabo con mayor rapidez (a todas las temperaturas);
aunque el producto 1,2 se forma con més rapidez también revierte con més rapidez al carbocation alilico intermedio. A 40°C se
establece un equilibrio y la concentracidn de los productos se determina por sus estabilidades relativas. A 40°C el producto 1,4
es el mas estable y es el que predomina (85%).

5.1 (Continuacion) Resonancia del ion carbonato. Resonancia de los sistemas conjugados

La determinacion experimental de la longitud de los tres enlaces carbono-oxigeno da como resultado que tiene la misma
longitud (1.31 A) por lo tanto, se puede concluir que la estructura es un hibrido en resonancia, en donde la carga negativa esta
deslocalizada entre los tres dtomos de oxigenos.

SIR ..

0 o 0
N SN N
C=@ «—— 87 s  c-G°
ol o7 o}
e O e

Esquema 5.2 Resonancia

Resonancia
|
I |
Resonancia del ion carbonato Resonancia de sistemas conjugados
C Os VRN I
H,C ==CH——CH==CH,
LSl )
[ ] O/ ~ ° o0
oo Po. \ HIOH I

(6]
N ® 0
) C=_"*

H,C —CH=—=CH—CH
. g o s0— =, 2 2
o PN |
) 00 O / S
'Y 'Y} H2C _CH:CH_CH2
estructura de resonancia estructura de resonancia
del ion carbonato del 1,3-butadieno
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5.2 Reglas de resonancia

1. En las estructuras resonantes el movimiento de electrones se realiza desde posiciones adyacentes. Solo constituye la distri-
bucion de electrones, no hay cambios de posiciones de los dtomos.

2. Los dtomos que poseen su octeto completo, contribuyen mas al hibrido de resonancia que los que no tienen.
3. Las estructuras que presentan la minima separacion de carga, serdn las mas importantes.
4. las estructuras més importantes son aquellas en donde el dtomo més electronegativo tiene la carga negativa y la carga

positiva se encuentra en el dtomo mds electropositivo.

Esquema 5.3 Reglas de resonancia

Resonancia |
|
[ |

1. En las estructuras de resonancia se
mueven electrones No atomos

2. Las estructuras de resonancias del hibrido deben

tener el mismo niimero de electrones apareados
[ X ]

A\O : HIoH P ® 0o o
I oo | e CH,-CH=—CH, =—> CH,-CH—CH,
¢ —.O.. — =9 ropeno
ion carboxilo e prop
3. Las estructuras con mds enlaces 7 contribuyen més 4. Las estructuras con carga negativa en el dtomo mds
a la resonancia que las que tienen menos enlaces 7t electronegativo (EN) contribuyen mds que las que tienen
carga negativa en el dtomo menos EN
™ - - . ® 00 O
CH,==CH - CH=—=CH, contribuye més o} 20 208
-
| e AT
5 — o contribuye menos 2R 7 N\ /®\
CH, - CH==CH - CH, contribuye Grupo contribuye
menos carbonilo medianamente
contribuye
mas
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Resonancia
H H H H H H
Ne Y/ N s/ Ne  w/
C—N\ — C_—N\ = C'—"‘N\
e H e e H
Formacion resonante Representacion combinada
(hibrido de resonancia)
i i 9 2]
|/ |/ I .
H—C—C +H,0 = |H—C —C «—H—-C—C + H,0"
. resonancia
| \O— H Equilibrio | \‘/O\@ | \Qz
H  Addo acético H ion acetato H
r .. ©.. ] 59
‘O3 :0: 0]
I | 1
N\ N\ N\
H H H H H H
Todos los 4tomos con octetos Carbono sin nucleo completo Momento dipolar
completos, no hay separacion de sepa-rcién de cargas
cargas (contribuyente mayor) (contribuyente menor)
/‘O O@
@
H.C %"\K +«—— HC /Y
H H

5.3 Aplicacion de la teoria de la resonancia

La molécula de ozono se representa por dos estructuras resonantes, en donde los oxigenos terminales son equivalentes debido
a la hibridacién de la molécula. La carga queda repartida entre los dtomos externos (-1/2), y el éngulo que forman entre ellos
es de 116.8°.

@ o
s {278 A
(-) O 116.8° O ()

\ 1/2/
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Esquema 5.4 Teoria de la resonancia

Aplicacion de la teoria de la resonancia
I

Explica la manera en que unen los d&tomos y como se distribuyen
los electrones como una respuesta teorica a datos experimentales
que la teorfa estructural no puede explicar por si misma.

Oxigeno (dos pares de electrones sin .o
compartir) — 0
ozono Oy

@ L X ] oo oo LA d LX) oo @
:O—OEO: > 0=—0—0°
Y @ o @ o0
estracturas resonantes o contribuyentes
0= 0==0 CH;,

hibrido de resonancia

5.4 El benceno y su resonancia

Carbono (No tiene
pares de electrones 4+
sin compartir)

Nitrogeno (un par
de electrones sin
compartir)

e
| |

nitrometano  CH; - NO,

e s ©
=3 ® <00
N\oo.@ CHS_N\..

estructuras resonantes o contribuyentes

e O «—1/2—
-0

/ oo
CH;— N
N /
'O
hibrido de resonancia

El benceno es un hidrocarburo aromatico con férmula molecular CH, y con una estructura hexagonal regular, en donde cada
vértice estd ocupado por un dtomo de carbono con hibridacion sp? y la sobreposicion de los orbitales atdmicos “p” permite la
deslocalizacion de los electrones . La longitud del enlace carbono-carbono en el benceno es igual para todos los enlaces 139
pm (picometros), contrastando con la longitud en un enlace simple carbono-carbono de 154 pm, y con la longitud en un enlace
carbono-carbono 7t de un alqueno que es de 133 pm por lo tanto los enlaces en el benceno son de una longitud intermedia.

Esquema 5.5 Benceno y su resonancia

| Elbencenoy su resonancia |
I

[
Benceno C6 H6

estructuras resonantes o contribuyentes

hibrido de resonancia

|
Densidad electrénica del enlace pi del benceno
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5.5 Estabilidad y energia de resonancia

La estabilidad del benceno se debe a la energia de resonancia que presenta por la deslocalizacion de los electrones 7 en el
anillo, formando la densidad electrénica representada por un hibrido de resonancia. La energia de resonancia se define como
la diferencia de energia (calor liberado en la hidrogenacion) entre el 1,3,5-ciclohexatrieno (hipotético) y el benceno (real)
como se puede observar en el esquema 5.6.

Esquema 5.6 Estabilidad del benceno y energia de resonancia

| Estabilidad del benceno y energfa de resonancia |
I

_ |
Estabilidad del benceno Energia de resonancia: La diferencia de energia (calor

O KMnO, OH liberado en la hidrogenacién) entre el 1,4-ciclohexadieno
H,0 C( y el 13-ciclohexadieno o entre el compuesto hipotético

OH (1,3,5-ciclohexatrieno) y el benceno.
KMnO,  No hay
H.0 reaccion
: compuesto @
" hipotético
Estabilidad del benceno 7 360

(solo se oxida la cadena lateral)

CHs COOH T O ©
@ KMnO, l T8 @
H,0 /\ Energia O 54|58 498

CH,OH COOH 286 | 57.2

@ K,Cr,0, @
H,S0,

calores de hidrogenacién Kcal/mol
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5.6 Aromaticidad: coplanaridad, alternancia y regla de Hiickel

La regla de Hickel define cuando una molécula es aromética, si cumple con el criterio 4n+2. El valor de 4n+2 debe ser igual al

"

numero de electrones deslocalizados, en donde "n" es siempre un ndimero entero 0, 1, 2, 3, 4, etc.

Esquema 5.7 Aromaticidad

| Aomaticidad |
[ ' |
Condiciones para la aromaticidad Regla de Huickel 4n + 2

1) H compuesto debe tener estructura ciclica y dobles enlaces n ntimero de electrones 7t en el ciclo

+ electrones libres alternados
2) Todos los dtomos de carbono del ciclo deben de tener 0 4X0+2=2

hibridacion sp? 1 4X1+2=6
3) Tener una estructura plana y casi plana para el solapamiento 2 4X2+2=10

de los orbitales p 3 4X3+2=14
4) Cumplir con la regla de Hiickel: el nimero de electrones t de 4t 4X4+2=18

ciclo debe ser 4n + 2 siendo n = Numero enero (0, 1, 2, 3, 4, etc.) el

=
=

@®
A
cation ciclopropenilo
2 electrones 7

o CcCo ¢

naftaleno
10 electrones 7

benceno
6 electrones

antraceno
14 electrones 7

[18] anuleno
18 electrones 7

5.7 Compuestos aromaticos heterociclicos: pirrol, furano, piridina

Esquema 5.8 Compuestos arométicos heterociclicos

| Compuestos arométicos heterociclicos |
I

[ I I
pirrol furano piridina

4 electrones 7t + 2 electrones p 4 electrones 7t + 2 electrones p 6 electrones 7t

7. B S
| - i

H

2 enlaces dobles = 4 electrones

+
un par de sin compartir
electrones del nitrégeno
</ :3@ ENED
N . N/
o "
H H

estructuras resonantes del pirrol

64

2 enlaces dobles = 4 electrones

+
un par de sin compartir
electrones del oxigeno
0 O

estructuras resonantes del furano

Tema 5. Resonancia

3 enlaces dobles = 6 electrones

el par de electrones sin compartir
del nitrégeno no interviene para la
suma de los 6 electrones

N =
[ ) — (1]
N N

estructuras resonantes de la piridina
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El dtomo de nitrégeno en el pirrol presenta una hibridacion sp®, y cuando aporta su par de electrones no enlazantes al anillo se
convierte en sp?, asi como los d&tomos de carbono participan con cuatro electrones de los enlaces m para que la molécula cumpla
con la regla de Hickel.

De la misma forma que el nitrégeno en el pirrol, el dtomo de oxigeno en el furano aporta un par de electrones al anillo para
darle el caracter aromético a la molécula.

El dtomo de nitrégeno en la piridina tiene una hibridacion sp?, pero debido a que ya estd formando un enlace st en el anillo, no
aporta el par de electrones no enlazantes puesto que no se encuentran el plano del anillo aromatico.

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria 65



m Universidad Auténoma Metropolitana /Unidad Iztapalapa/Division de Ciencias Bioldgicas y de la Salud

Casa abierta al tiempo

5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: nitracion, halogenacion, sulfonacion,
alquilacién y acilacion

En la sustitucion electrofilica aromatica un electrdfilo reacciona con un par de electrones st del anillo para formar un enlace o.
En algunas ocasiones se requiere de un écido de Lewis; al final existe la pérdida de un dtomo de hidrégeno en el anillo para
que la molécula recupere su aromaticidad. Cuando el electrdfilo se une al anillo se forma un carbocatidn (complejo sigma) que
es estabilizado por resonancia. Este tipo de reacciones son importantes en la sintesis de compuestos para la industria quimica.

Esquema 5.9 Sustitucion electrofilica aromatica

Sustitucion electrofilica aromatica en el benceno
|

Mecanismo General F= electrofilo

etapa 1: adicidn del electrdfilo

H E
+ E ®
— ‘j - <} -~ ®
@ _

complejo sigma estabilizado por resonancia

etapa 2: pérdida del protén

H E
Base §
®
+ H-B
carbocation estabilizado producto sustituido
por deslocalizacion de la aromético

carga positiva
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: nitracion

La nitracion del benceno se realiza con 4cido nitrico concentrado caliente, esta reaccion presenta algunos inconvenientes im-
portantes a considerar, es lenta y el uso de dcidos nitrico caliente puede causar una explosion. Existe un procedimiento més
seguro, el uso de una mezcla de los dcidos sulfurico y nitrico, en donde el dcido sulfurico acttia como un catalizador acelerando la
reaccion y permitiendo que la temperatura empleada en el proceso sea menor. El benceno reacciona con una mezcla sulfonitrica
que genera iones nitronio (NO,"), los cuales se adicionan al benceno formando un complejo sigma, y luego pierde un proton

para dar el nitrobenceno.

El nitrobenceno se usa en la fabricacion de aceite lubricante para los motores y en la maquinaria industrial ademas de ma-
nufactura de pesticidas, colorantes y medicamentos.

Esquema 5.10 Nitracion

Reaccion Mecanismo de reaccion
NO
2 P H NO,
HNO, NO, ®
— + H,0
H,SO,
benceno nitrobenceno benceno complejo sigma
electrofilo
S) NO
¢! 0 H o /7T Hy NO, ?
| ~ ™ S
@®
HO-N=0 +H'0-S-OH == po'N=0 HSO,
w [ v @ S
0 + HSO,
H nitrobenceno
@ + H,S0,

0=N=0 + H,0
ion nitronio
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: halogenacion

El benceno reacciona con los halégenos moleculares (CL, Br,, |y F.) en presencia de dcidos de Lewis. Los més usados son cloro
y bromo, ya que reaccionan de forma similar con el benceno. La reaccién con yodo es muy lenta y el manejo de la reaccién con
el fltior es dificil. El bromo benceno es un liquido incoloro de olor caracteristico, se utiliza como solvente y aditivo de aceites de
motor.

El mecanismo de halogenacion se realiza en dos etapas: Etapa 1. El catalizador (4cido de Lewis), interacciona con la molé-
cula del haldgeno, polarizando el enlace y asi uno de los haldgenos adquiere una carga positiva permitiendo ser atacado por el
benceno. Etapa 2. Recuperacion de la aromaticidad del anillo cuando este pierde un proton.

Esquema 5.11 Halogenacion

Cloracion Bromacion
Cl Br
Cl, Br,
> + HCI —_— + HBr
AlCl; FeBr,
benceno clorobenceno benceno bromobenceno
electréfilo electrdfilo o

S) Br-Br + FeBr;, — Br----Br----FeB
ci-cl + Ac, — a¥ + ac, : e

mecanismo de reaccion mecanismo de reaccion
@® H Y H Br
e cl Br - Br----FeBr, o
@ . . R .
benceno benceno

complejo sigma complejo sigma

N Cl @/* Hy  Br B
AICI4@ @ FeBr, @
e — + HCl | — = + HBr

clorobenceno bromobenceno
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: sulfonacion

El benceno reacciona con triéxido de azufre disuelto en acido sulftrico, la reaccidn procede en dos etapas: Etapa 1. Reaccion del
benceno con el trioxido de azufre Etapa 2. Recuperacidn de la aromaticidad por pérdida de un protdn.

La sulfonacion del benceno es una reaccion reversible, en donde el grupo sulfénico (-SO,H) posteriormente puede ser
removido por medio de una reaccién con dcido sulftirico acuoso. Esta propiedad se puede emplear para proteger posiciones del
benceno con el grupo sulfénico (-SO,H) en la sintesis de compuestos con mayor complejidad.

Esquema 5.12 Sulfonacién

Reaccién
SO,H
D
H,SO,
benceno acido bencensulfonico
electrofilo
:0:©
s
s NN
<6:@ of
../S\ S ../S\..
:00 o :b'j/ (o: :0 -
ey

estructuras de resonancia del triéxido de azufre

|
Mecanismo de reaccion

O
| ’ o
RN S SO,
7 "\ ®
sPalloi=
benceno
electrofilo  complejo sigma

&)
HSO, @6 @
acido

g bencensulfonico
desulfonacion

SO,H
H3O®
e @ —_e
: calor
acido benceno

bencensulfonico
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: alquilacion

En la alquilacién de Friedel-Crafts un dtomo de hidrogeno del anillo aromatico es sustituido por un alquilo. La reaccion procede
cuando el halogenuro de alquilo primario y el 4cido de Lewis forman un aducto (R-X-AIX,) generandose la formacion de una car-
ga parcial positiva (&%) sobre el carbono que se encuentra unido al halégeno lo cual le proporciona un cardcter electrofilico. Los
halogenuros de alquilo secundarios y terciarios reaccionan con AlX, para formar carbocationes y el anion AlX,. Los catalizadores
comdnmente utilizados son haluros de aluminio (AIX,) o de hierro (FeX,).

&l
s+ 80 \5<+)
H,C—Cl - - - ~Al—Cls¢)
Cl

86)

Cloruro de metilo. Formacion de aducto

En la alquilacion de Friedel-Crafts del benceno hay polisustitucion de grupos alquilo al anillo, debido a que el grupo entrante lo
vuelve més nucledfilo.

Esquema 5.13 Alquilacién

Alquilacién

Reaccion . Mecanismo de reaccion
e H R
R-ClI R
O 0ee OS5 O -
AICI,
benceno
benceno

complejo sigma

electrofilo

R
. . ® o /_‘ H R
R-CI + AICl, ——
3 R+ AC, N
carbocation —— —_—

alquilbenceno
+ HCI
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La transposicion de un carbocation primario a uno secundario o terciario, debido a la estabilidad de los mismos, puede dar como
resultado productos no deseados.

Esquema 5.14 Alquilacién con y sin transposicion

Alquilacion
[

|
Alquilacién sin rearreglo Alquilacion con rearreglo
CH, - CH,

CH,-CH,-CH,
© CH, - CH, - Cl
B + HCI
+ HCI
AICI
: _ CH;-CH,-CH,-Cl
benceno etilbenceno propilbenceno

lectrfil AICl, CH;-CH-CH,4
electrorio ® o benceno
CH,-CH,-Cl + AICl; —= CH,-CH, + AIC,
. + HCI
carbocation primario
mecanismo isopropilbenceno
7 @ H CH,-CH, electréfilo ® e
© CH3-CH, ® CH,-CH,-CH,-Cl + AICl,—= CH;-CH,-CH, + AIC,
@ carbocatién primario
benceno complejo sigma CH;-CH-CH, S
. . rearreglo
carbocation secundario
CH,-CH,
CH,-CH, CH,-CH,-CH,
AICI CH -CH, CH
+ HCI
etilbenceno benceno _
propilbenceno
+ HCI 5‘ rend(;mi;m;o 60% (-6 °C)
epende de la
P 40% (35 °C)
temperatura de
reaccion
CH,-CH-CH,
CHj CH CHj,
+ HCI
benceno isopropilbenceno
40% (-6 °C)
60% (35 °C)
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: acilacion

En la acilacion de Friedel-Crafts del benceno un dtomo de hidrdgeno es sustituido por un grupo acilo. El mecanismo de la reac-

cion procede en varias etapas:
Etapa 1.- Reaccion del cloruro de acilo y el cido de Lewis como catalizador para la preparacion del cation acilonio.
Etapa 2.- Reaccidn del benceno con el cation generado y formacién del complejo o.
Etapa 3.- Recuperacion de la aromaticidad por pérdida de un protdn para la obtencién de una cetona.

Esquema 5.15 Acilacién

|

Mecanismo de reaccion
(@]

(@]
o | e I
C-R /\R\-CGB i

I ®
R-C-Cl
— + HCl —

[
Reaccion

AICI, benceno

benceno cetona complejo sigma

o} electroflo o 0 (ﬁ

I I e I ]
R-C-Cl + AlCl, ——= R-C_ AlC, /“*H( C-R C-R

cation acilo AICI4® ®
- = _ - + HCI
o} eo®
[}

- Il
R-Cq R-C |
- del i sintesis de la acetofenona
resonancia del ion acilo
O o)
|

CH3 -C-Cl + A|C|3—> CH3 - C® A|C|4

I |
/\ @ H C-CH, H . C-CH
o, o=t Vi 3
AICI, ®
- = + HCI
benceno o
complejo sigma acetofenona

72 Tema 5. Resonancia



Guia Temética para el Curso de Quimica Orgénica |

5.9 Efecto de los sustituyentes sobre la sustitucion electrofilica en el benceno

Cuando el benceno reacciona con una mezcla sulfonitrica da como producto el nitrobenceno, este sustituyente serd el que de-
termine donde sucedera el ataque de otro sustituyente como en el caso de la nitracion del mismo compuesto, obteniéndose tres
productos en proporciones diferente, el meta-dinitrobenceno (93%), orto-dinitrobenceno (6%) y para-dinitrobenceno (0.7%).

Esquema 5.16 Nitracién del benceno y del tolueno

Efecto de los sustiuyentes en la SEA (Sustitucion electrofilica aromatica) |
[

|
Nitraci()n del tolueno

[
Nitracion del benceno

SE NI EN oS @ AL

nitrobenceno

(un producto)
orto-nitrotolueno para-nltrotolueno meta-nitrotolueno

58% 380% 4%

Esquema 5.17 Nitracion del benceno y del nitrotolueno

Efecto de los sustiuyentes en la SEA
[

|
Nitracidn del nitrobenceno

[
Nitracion del benceno
NO,

NO, NO, NO, NO,
© HNO, © HNO, ©\ NO,
R + +
H,SO, H,SO, o
2

nitrobenceno
(un producto)

meta-nitrotolueno  orto-nitrotolueno - para-nitrotolueno

93% 6% 0.7%
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Esquema 5.18 Grupos activantes y grupos desactivantes

Efecto de los sustiuyentes en la SEA
I
[ |
grupos activantes orto y para grupos desactivantes orientadores meta

Activantes fuert . . .
CIVantes fuertes Grupo mtro Grupo sulfénico Grupo ciano
o ~ N/ OH SO,H
Fenoxidos Anilinas Fenoles Nitrobenceno Acido Benzonitrilo

bencensulfonico
Activantes moderados .
Grupo carbonilo

O
H— N—C— R CHO C—CH
Anilidas Eteres Benzaldehido Acetofenona
Actwantgs débiles Grupo carboxilo Grupo éster SaI de amonio 4°
COOH COOCH, N(CH

Alquilbencenos © © ©

Efectos de los sustituyentes en las sustitucidn electrofilica aromatica

Sustituyente reactividad orientacion efecto inductivo  efecto de resonancia
OH debil fuerte
NH activante orto, para atrayente de donante de
electrones electrones
debil
-CH, activante orto, para donante de ninguno
electrones
¥ fuerte debil
—B’r 1 desactivante orto, para atrayente de donante de
' electrones electrones
-NO,, -CN fuerte fuerte
-CHO, .COOCH3 desactivante meta atrlayente de atrayente de electrones
COCH,, -COOH electrones
® fuerte
_|\|((sz)3 desactivante meta atrayente de ninguno
electrones
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Un grupo activante es una especie quimica que le confiere al anillo aromatico la capacidad de realizar la sustitucion electro-
filica aromatica (SEA) con una velocidad de reaccion mayor o bién realizar la reaccion en menor tiempo. La razon es que este
grupo activante tiene la propiedad de estabilizar a un carbocation de un sistema aromatico por medio de un efecto inductivo o
por resonancia. La activacion por efecto inductivo, es una caracteristica de los grupos alquilo, pero son clasificados como débiles,

un ejemplo es el tolueno.

La activacion por efecto de resonancia se presenta cuando los sustituyentes tienen electrones no compartidos y los pueden
ceder al anillo, como se puede observar en la resonancia que presenta la anilina.

H 0
\N}H

S

H e
\N/

@@Fﬁj (_,@ig

N
\N/

H
® _H
\N/

Un grupo desactivante es una especie quimica que disminuye la reactividad y la velocidad de reaccion del sistema aromatico,
debido a la sustraccion de electrones del anillo por parte del sustituyente como en el caso del 4cido benzoico.

HO
\_ 0
¢ 4

\3

HO

No
®;

@)

©

HO

-

\C/
&

O@

HO\ (-O\@

~

C
s
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Los haldgenos contienen electrones no enlazantes que pueden aportar al anillo, pero debido a su electronegatividad, pueden
atraer a la nube de electrones at, por lo tanto son desactivantes débiles, sin embargo orientan a orto y para la entrada de un

electrofilo.

Esquema 5.19 Halogenos

| Haldgenos: desactivantes y orientadores oy p |

Haldgenos: efectos inductivo negativo (atrae electrones) Halégenos: resonancia (introduce electrones)
desactiva el ciclo aromatico, por lo que en el efecto el efecto de la resonancia predomina en
inductivo predomina la reactividad la orientacion. El ataque en orto y para da

estructuras resonantes mas estables que en meta

(1] (1]
: eXe X3
H H H 4\ L/ H
Ataque Y/
Enlace carbono - haldgeno oro ® Y @ Y Y v
\Ir

polarizado con el extremo positivo

en el dtomo de carbono y el 0 . "
extremo negativo en el atomo de Y Y X
haldgeno
Ataque ® ®
H
meta ( H Y
Y H
Y ® \\J
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Alcoholes
6.1 Estructura

6.2 Propiedades fisicas

6.3 Alcohol etilico: importancia quimica y fisioldgica

6.4 Obtencidn de alcoholes

6.5 Alcoholes como &cidos y bases

6.6 Reacciones de sustitucion y de eliminacién en los alcoholes

6.7 Oxidacion de alcoholes

6.8 Polioles. Glicerol. Accion del peryodato sobre los vic-dioles (diol vecinal)

6.1 Estructura

Esquema 6.1 Alcoholes

Alcoholes |
I

Guia Temética para el Curso de Quimica Orgénica |

Metilo CH, - Secundarios R, - CH - OH Terciarios R,
metanol | . (|; on
alcohol metilico CHs - OH R, 1" | -

| CH; - C|IH -OH R,
Primarios R -CH, - OH
2 CH, cH,
CH, - CH, - OH propan-2-ol . - (I: o
2-propanol 3
etanol alcohol isopropilico c|;H
alcohol etilico 3

CH, - CH, - CH, - OH
propan-1-ol
1-propanol
alcohol n-propilico

CH;-CH-CH-OH
|
CH,
butan-2-ol
2-butanol
alcohol sec-butilico

2-metilpropan-2-ol
2-metil-2-propanol
alcohol tert-butilico

R? R!
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Angulos de enlace del agua, metanol y éter dimetilico, en donde se observa la influencia de los sustituyentes: En el metanol el
angulo del enlace C-O-H es de 108.9°, mayor al dngulo conformado por los dtomos de hidrogeno en el agua que es de 104.5°,
esto se debe que en el metanol el grupo metilo es mas voluminoso que el hidrégeno.

0. 096 1.43_0.0.96 1.41 0.
NG 13 N0 AN

H 10450 H  H,C" 10890 H  HyC” 111,70 CH,
p.eb. =100°C p.eb. = 65°C p.eb. = 25°C

-
-€

Asociacion por enlace de hidrégeno

6.2 Propiedades fisicas

Solubilidad

Los alcoholes pueden ser liquidos o sélidos dependiendo de su peso molecular, debido a la presencia del grupo hidroxilo y a su
polaridad pueden formar puentes de hidrégeno con el agua facilitado su solubilidad. Cuando los alcoholes tienen peso molecu-
lar elevado, estos serdn solubles en solventes no polares (benceno, tolueno, xileno, ciclohexano, etc.).

Punto de Ebullicion

Los alcoholes presentan puntos de ebullicion mds elevados que los alcanos con peso molecular similar, esto se debe a que los
alcoholes pueden formar puentes de hidrogeno entre si, requiriéndose mayor cantidad de energia para romperlos. Mientras
mayor sea la cadena el punto de ebullicién se va elevando y disminuye cuando estos presentan ramificaciones, esto se debe a la
presencia de las fuerzas de Van der Waals.

Esquema 6.2 Propiedades fisicas

Propiedades fisicas
|
[ I |
Solubilidad Enlaces Punto de ebullicion
C-OyO-H
Solubles en agua polarizados .
Compuestos con PM similares
CH;-OH  CH,-CH,- OH R-CH, —— O-H P. eb.
CH, grupo grupo
?Hs o CI; on hidrofobico hidrofilico CH, - CH,-CH, -42°C
37 - A
CH, - CH - OH | Puente de hidrdgeno Alcano  pM = 44
CH, R ~o~ H- (propano) gas
Poco solubres en agua F/O\H ,CHs -0-CH; _950c
CH, - CH, - CH, - CH, - OH : Eter PM = 46
oH O (éter dimetilico)  gas

| 3 R™ Ny
. CH,-CH,-OH  78°C

CH; - CH- CH, - OH :

. H/O\ Alcohol  pM =46
Insolubres en agua liquido

H (etanol)

CH; - (CH,)s - CH, - OH
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6.3 Alcohol etilico: importancia quimica y fisioldgica

El alcohol etilico reacciona facilmente con écidos carboxilicos para obtener ésteres, que son utilizados como aditivos en jugos,
refrescos, jarabes, perfumes, aromatizantes ambientales y en bebidas alcohdlicas. El alcohol etilico es utilizado como un aditivo
en la gasolina. En la industria quimica se utiliza para la sintesis del acetato de etilo que sirve como disolvente para pegamentos

y pinturas.

Acetato de etilo

Los efectos del alcohol etilico en la fisiologia humana, han demostrado que el abuso en el consumo de este producto es toxico
para los tejidos del organismo. Algunas de las enfermedades més frecuentes son la cirrosis hepatica, cancer de higado y la afec-
tacion del sistema nervioso central, entre otras.

Esquema 6.3 Etanol

Etanol
I
[ |
Importancia quimica Importancia fisioldgica
o Sintesis Bebida alcoholica
I Esteres cH.o. enzimas de
CH;-C-0-CH,-CH, (acetato de etilo) 612 7’ 2 CH;-CH,-OH +2 CO,
glucosa evaduras
CH,-CH,-O-CH,-CH, Ceres _ N o
(éter dietilico) Mecanismo de accion (efecto bifasico)
, 1. Etapa de euforia: relajacion v alegria
Combustible P . J _ Y _ 8 _
hi Tasa de alcoholemia permitida: limite méaximo
chispa ) _ .
2 CH;-CH)-OH + 6 O, —> 4 CO, + 6 H,0 + energia 0.8 g/L en sangre 6 0.4 g/mL de aire espirado
Equivalente de 2 a 5 copas por hora
Aplicaciones: . . .
. p . 2. Etapa de emocion: confusion y problemas de coordinacion
Disolvente, desinfectante, anticongelante ) N
Tasa de alcoholemia no permitida
Excipiente en: mayor a 0.9 g/L en sangre 6 .5 g/mL de aire espirado
Medicamentos, cosméticos, perfumes Equivalente de 4 a 7 copas por hora
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6.4 Obtencion de alcoholes

Hidratacion de alquenos

Los alquenos realizan reacciones de adicidn electrofilica (AE), en donde los electrones st acttian como base atrapando protones,
permitiendo asi la formacion de carbocationes siguiendo la regla de Markovnikov. Los alquenos reaccionan con el agua en pre-
sencia de dcido sulfurico (H,SO, al 50%) que acttia como catalizador, obteniéndose como producto alcoholes.

Los halogenuros de alquilo se comportan como electréfilos por la presencia del halégeno unido a un carbono (C-X) ha-
ciendo a éste, un enlace polar. Las reacciones de halogenuro de alquilo con hidréxido proceden mediante el mecanismo de
sustitucion nucleofilica (S) de primer orden S, 1 o de segundo orden S, 2.

Esquema 6.4 Obtencion de alcoholes: hidratacién y reaccion SN

Obtencidn de alcoholes

[
Hidratacion de alquenos

Reaccion de adicion electrofilica
Adicion Markovnikov

OH
H,O |
R-CH=CH, —— R_CH—cH,
H,SO,
OH
H,0 |
CH;-CH=CH, —— CH,-CH—CH,
Propeno H,SO, propan-2-ol
2-propanol

alcohol isopropilico

OH
H,SO,

—»

H,C OH
H,S0,
—>

I
A partir de Halogenuros de alquilo

Reaccion de sustitucion nudleofilica (§)
Reaccion S, 2: R-X Me, 1°y 2°

KOH
CH3 - CH2 -Br — CH3 - CH2 - OH
H,O

Reaccion S 1: RX, 3%y 2°
CH;, CH;,
I H,0 I
CH,-C-Cl ——> CH,-C-OH + HCI
| I

CH, CH,

2-cloro-2-metipropano
cloruro de tert-butilo

2-metilpropan-2-ol
2-metil-2-propanol
alcohol tert-butilico

KOH

R—CHz—CHZ— Br W R—CHZ—CHz_OH
KOH
CH;— (|3H — CH,—CH,Br W H, C—CllH—CH—CHOH
CH;, CH,
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Reduccion de Aldehidos y Cetonas

Los aldehidos y cetonas se reducen con NaBH, (borohidruro de sodio) o LIAIH, (hidruro de litio y aluminio) transformandose
en alcoholes primarios y secundarios debido a la presencia del grupo carbonilo. El NaBH, es un agente reductor suave, mientras
que el LIAIH, es muy fuerte.

© o
| |
Na+ | H“""' AI L @
H_—B A |
e ™~ H H H
H
O
| NaBH,
CH3_C_H - CH3'CH2'OH
EtOH
acetaldehido etanol
O OH
1) LiAlHy, éter dietilico
2)HYH,0 j
ciclohexanona ciclohexanol

Reaccion de aldehidos y cetonas con el reactivo de Grignard

El reactivo de Grignard es un compuesto organometalico con formula molecular R-MgX, en donde R es un grupo alquilo y X un
halogeno, la presencia del carbono del grupo alquilo frente al magnesio le da una caracteristica de reaccionar rapidamente con
electrofilos.

O
Mg DR-C-H R
R-X ——— R-Mg-X ——5> _, CH-OH
éter dietilico 2) H,0 R'”
o i OH
® Eter ~
+ H;C—CH,MgBr ——— CH,~ CH,
3 2 Vg HO" 2
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Esquema 6.6 Obtencién de alcoholes: reduccién y reactivo de Grignard

[ Obtencion de alcoholes |
I

Reduccién de compuestos carbonilicos

Reduccién de aldehidos: Alcoholes primarios
CH, - OH

CHO
NaBH,
—_—

Reduccion de cetonas: Alcoholes secundarios

0] OH
I NaBH, |
CH;-C-CH; —— CH;-C-CH,

Reduccion de 4cidos carboxilicos:
Alcoholes primarios

0
I LiAIH,
CH,;-C-OH ——— CH,- CH,- OH
H,0

|
Adicién del reactivo de Grignard R - Mg - X
e ®

(0] O Mg-X
R NL |
R-Mg-X + —C— —> R-C-

|

OH

H,0 | _OH
2. R-C- + Mg

[ X
Adicién a formaldehido: Alcohol primario

CHy-Mg-Br + H-CHO ——S' > GH,-CH,-OH

H,O

Adicidn a aldehidos: Alcoholes secundarios
éter

CH,-Mg-Br + CH,-CHO ——= CHs-CH-OH
H,0 |
CH,
Adicion a cetonas: Alcoholes terciarios
(e} CH,

Il : I
CH,-Mg-Br + CH,-C - CH, —»e;ero CH, - C - OH

2 |

CH,
O CH;
| | éter dietilico |
CHyMg-Br + CH,-C-H —————>= CH,-CH-OH
etanal H,O propan-2-ol
O OH
[ NaBH, |
CH;-C-CH,-CH, ol CH;-C-CH,-CH,
butanona 2-butanol
NaBH,
CH;-CH,-CH,-C-H prmw CH;-CH, - CH, - CH, - OH
butanal 1-butanol
(0]
i C\H 1) LIAIH,, éter dietilico CH, - OH

ciclopentilmetanal
0

®

’

H,0 ciclopentilmetanol

OH

1) LIAIH, , éter dietilico

ciclohexanona

82

H

®

H,O
ciclohexanol

Tema 6. Alcoholes



6.5 Alcoholes como écidos y bases

Guia Temdtica para el Curso de Quimica Orgénica |

Los alcoholes pueden comportarse como écidos o bases, debido al dipolo que forma el grupo hidroxilo. Al reaccionar con una
base fuerte como NaH (hidruro de sodio) se forma un grupo alcoxi, debido a que el alcohol pierde su protén forméndose al-
coxido de sodio y desprendiéndose hidrogeno molecular. Los alcoholes se comportan como bases, debido a la presencia de los
electrones no enlazantes del oxigeno, captando protones de dcidos fuertes como el H,SO, (dcido sulftirico). Los alcoholes tercia-
rios, son menos &cidos que los secundarios y que los primarios, debido al impedimento estérico producido por sus sustituyentes
que impiden la substraccion del i6n hidrégeno de manera efectiva.

La aadez de un alcohol se puede establecer cualitativamente
observando la estabilidad del ion alcéxido correspondiente

CH,OH > primario > secundario > terciario

>

Mas acido

Acidez creciente

Menos acido

(€] . . . ..
CH3O > primario > secundario > terciario

Mas estable

Py N

Estabilidad creciente

Menos estable

Esquema 6.7 Alcoholes como écidos y bases

Obtencion de alcoholes

[
Acidez en alcoholes

- S)
R-OH + H,0 R-0O +H3O®

® S
_[HO][R-O]
[R- OH]

&)
R-OH + Basefuete —— R-O + H-Base

e ®
CH;-CH,-OH + Na — CH,-CH,-ONa + %H,

Etanol etoxido de sodio
alcohol etilico
CH, CH,
| | o@®
CHy;-C-OH + K —= CH,-C-0K

CH, CH,

+ Y% H,

2-metilpropan-2-ol
2-metil-2-propanol
alcohol tert-butilico

tert-butoxido de potasio

I
Basicidad en alcoholes

&) @
R-OH + H —> R-O-H

H
alcohol protonado

Deshidratacion del etanol

H,S0, /e;
CH, - CH, - OH —>CH2-CH2-T-H

7 o
Etanol ) | L+ Hso,
alcohol etilico H
Etanol
protonado
HO J
H,C == CH,
eteno
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6.6 Reacciones de sustitucion en los alcoholes

Los alcoholes reaccionan con HCl o con HBr para dar como productos halogenuros de alquilo y agua. Los alcoholes primarios
y secundarios reaccionan con HCl en presencia de ZnCl, y calentamiento, los alcoholes terciarios como el alcohol zert-butilico

reacciona rapidamente sin calentar.
El orden de reactividad de los alcoholes es: 3°>2° > 1°

Esquema 6.8 Reacciones de sustitucion. Con HBr

Reacciones de sustitucion

Reacciones de sustitucion nucleofilica SN2

Reacciones de sustitucion nucleofilica SNl

Reacciones con HBr Reacciones con HBr

Alcoholes 3°y 2° mecanismo S 1 Alcoholes 1° mecanismo S, 2

CH, /’ CH, NaBr
7 Nle N CHy - CH, - CH, - CH, - OH  ———>=
CH,—C—OH CH;—C—o0 ® e
| | AN !

CH CH
3 3 @ |
H

O-H

——= CH;-CH,-CH,~ .~

©
CH3/BI' H\\\“/

CH,—C® o\
| H o
CH, Br \ '|'|
=== CH,-CH,-CH,~ .{ O-"
CH, o \@
I H :
——> CH,—C—Br
CH, B —C/ CH, - CH, - CHj4
\"H ~H
H + o}
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6.6 Reacciones de sustitucion en los alcoholes

Los alcoholes pueden identificarse mediante el reactivo de Lucas, este consiste en una disolucion de ZnCl, en HCl concentrado.
El reactivo de Lucas reacciona con alcoholes primarios, secundarios v terciarios a diferentes velocidades de reaccién para formar
sus respectivos cloruros de alquilo.

R —OH + HCI

Z”AC'Z R — CI +H,0

Alcoholes primarios: no presentan turbidez (mecanismo S 2)
Alcoholes secundarios: aparicién de la turbidez entre 3 a 5 minutos (mecanismo S 1)

Alcoholes terciarios: aparicion de turbidez inmediata (mecanismo S 1)

Esquema 6.9 Reacciones de sustitucion: reactivo de Lucas

| Reacciones de sustitucion |
[

[
Reacciones de sustitucion nucleofilica S, 1
Reacciones con HCI/ZnCl2 (Reactivo de Lucas)
Alcoholes 3°y 2° mecanismo S, 1
C

H3
| " ZnCl, |

CH,—C—OH ——> CH,—C—0 ®
| HCl |\
CH, CH,
e
CH, /CI =
L y > zn
— = CH,—C® A ~¢i
| NH
CH, ®
H
CH,

|
—> CH,—C—Cl + H,0 + 2znCl,

CH,

|
Reacciones de sustitucion nucleofilica SNZ

Reacciones con HCI/ZnCI2 (Reactivo de Lucas)
Alcoholes 1° mecanismo S\2

/~ znc,

CH,-CH,-OH —

HCI
Cl
C|@ ?n/
\ | ¢
- = CHS\C/O-H
- ®
o \
H
©
CH ¥ —~ZnCl,
——

\“H / Nh
H re

——= CH;-CH,-Cl + H,0 + ZznCl,
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6.6 Reacciones de eliminacion en los alcoholes

Esquema 6.10 Reacciones de eliminacidn

| Reacciones de eliminacion
I

1
Reaccion general

H,SO,
. . R-CH,- CH,—OH R-CH=CH,
Reacciones de Eliminacion (E1) Reacciones de Eliminacion (E1)
Sin rearreglo con rearreglo
OH CH,- CH,- CH=CH,
H,S0, H,SO, but-1-eno
T O + H0 CHy-CH,-CH,-CH,yOH ——— 1-buteno
CH;- CH=CH - CH,
Mecanismo de reaccion but-2-eno
o 2-buteno
m H( ol H Mecanismo de reaccion
H,SO, ) ~ H,S0, ~_H
CHj;-CH,-CH,-CH,-OH CH,-CH,-CH,-CH,-0@®
-~ \
H
= CH,- CH,-CH=CH, = ¢ ® _
ciclohexanol * HSO, Producto secundario CHy-CH,-CH,-CH, carbocation 1°
L rearreglo
H,0 X\ ® alqueno monosustituido ®
H> ® + CH,- CH - CH - CH, carbocation 2°
— S A
- @ + H0 CH,- CH = CH - CH, | N
_ Producto principal H
ciclohexeno alqueno disustitiido <1~ H,0 ) HZO)
carbocation 2°
CH, H CH; H CH; H
I I I
CH;— (|: — C—CH, Het CH;— (l') —C—CH, peonadade CH;— (|3 — C—CH,
| I I
CH; OH Cl  CH, CH, CI
3,3-Dimetil-2-butanol 2-Cloro-2,3-dimetibutano
CH, CH,
| HCI |
CH;— C|3 —CH,~OH——— CH;— C|3 — CH,—CH;,
CH, cl
Alcohol neopentilico 2-Cloro-2-metibutano

Cuando hay transposicion del grupo alquilo
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6.6 Reacciones de eliminacion en los alcoholes. Regla de Saytzeff

Los alcoholes secundarios y terciarios reaccionan con facilidad con dcido sulfurico para formar iones alquil-oxonio, los cuales al perder
agua producen carbocationes estables, capaces de atraer electrones y formar dobles enlaces con la consiguiente pérdida de proton.

Esquema 6.11 Reacciones de eliminacidn

Reacciones de eliminacion |
I
Regla de Saytzeff
En la deshidratacidn, en cuanto mas estable sea
un alqueno, més rapido se formara

Estabilidad de alquenos

A Facilidad de formacion de alquenos
R~ _R R R ~ _-R R~_ R
c=—C > \C:C/ > /C—C\ > /C:C\ >
R “NR R ™~ H R R R H
R
R~ A R~ _R R~L _~H R~
c—C > c—C > /C: ~ > /C—C\ >
R H R~ ~H
~ e H~_ P H _
c=c > c—c _e=a_
CH;-CH,-CH==CH, R~ = _~H
— but-1-eno H/C_C\H
H,SO, 1-buteno
CH,-CH,-CH-CH;, — = compuesto minoritario  alqueno monosustituido
lOH calor CHy-CH==CH-CH, R~ _R
butan-2-ol — but-2-eno c=—¢C
utan---0 2-buteno H SH
2-butanol L | disustituid
compuesto mayoritario  alqueno disustituido
OH R~ _~H
H,SO /C:C\
27 metilenciclohexano R H
D - compuesto minoritario alqueno disustituido
1-metilciclohexanol calor
R\C_C/ R
1-metilciclohexeno
compuesto mayoritario alqueno trisustituido
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Reacciones

1. Desidratacion de Alcoholes ®

R—0—H+H"'—= R—0—H

H
® ion alquil-oxénio
H _
CH3— CHZOH W CH2 - CH2 + HZO
/CH3
(CH3)3C—OH —— (CH3);C® CH,=C
SCH,

OH
I
CHy— G CH, —CH; ———=CH,= C— CH,~ CH, + CH,C = CH— CH,
I

CH, CH, CH,
minoritario mayoritario

6.7 Oxidacion de alcoholes
Alcoholes primarios

Se oxidan de manera selectiva a aldehidos (R-CHO), en presencia de clorocromato de piridinio (PCC) o el dicromato de piridinio
(PDC). Para obtener dcidos carboxilicos a partir de alcoholes primarios, los aldehidos obtenidos deberan reaccionar con agua
para formar hidratos de aldehido [R-CH(OH),] y después continuar con la oxidacion a &cidos carboxilicos. Los alcoholes prima-
rios pueden oxidarse directamente a dcidos carboxilicos utilizando permanganato de potasio (KMnO,) o dicromato de potasio
KCro,

0 OH o
[0] 7 +H,0 | [0] A
R—CH,oH 2L g ¢ +——=> R—C—OH———>R—C
SHO - | \
Hzo H OH
Alcohol Aldehido Hidrato de Acido
primario aldehido carboxilico

Alcoholes secundarios

Se pueden oxidar para la obtencion de cetonas, el reactivo més comdn es el dcido cromico H,CrO,.

?Hs CH,
|
C C
SN
[ "OH_KvnO, N0+ o,
H,O/Buffer
1-Feniletanol Feniletanona
Acetofenona
Fenilmetilcetona

(72%)
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Los alcoholes terciarios.
Estos generalmente no sufren oxidacion.

Esquema 6.12 Reacciones de oxidacion

| Oxidacion de alcoholes |
I

Oxidacion de alcoholes 1°

a aldehidos
[O]
R-CH,-OH —= R-CHO
el CH,-CH,-OH
alcohol etilico

Oxidacion de alcoholes 1°
a acidos carboxilicos
[O]
R-CH,-OH — R-COOH
etanol

alcohol etilico~ CHa = CH2 - OH

Oxidacion de alcoholes 2°
a cetonas

OH

(0]
| [0] I
R-CH-R —> R-C-R

OH
iridina
CrO P K,Cr,O H,S0, Na,Cr,0,
3 PO LUl
HCl H,0
CH, - CHO H so4

CH, - COOH ciclohexanol 5 ciclohexanona
2

etanal acido etanoico
acetaldehido acido acético

Oxidacién de los Alcoholes
Los alcoholes primarios pueden también oxidarse a aldehidos con K Cr,0., los cuales deben ser separados
rapidamente de la reaccién para que no sigan oxiddndose hasta acidos carboxilicos.

H
|
R—CH, — OH + K,Cr,0, — = R—C=0 + Cr-
Aldehido
OH
I
R—C=0
IT Fli Acido
boxili
R—C— OH + KCr,0, — = R—C=0 M
| 6 CrO, Cetona
H
R
|
R—C— OH + K,Cr,0, ———= No hay reaccion
| 0
R KMnO4
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6.8 Polioles. Glicerol. Accion del peryodato sobre los vic-dioles

Esquema 6.12 Polioles

Polioles

Dioles

etano-1,2-diol
1,2-etanodiol
etilenglicol

OH OH

hexano-2,4-diol CH, - CH - CH, - CH - CH, - CH,

HO - CH, - CH, - OH

Accién del peryodato sobre los vic-dioles

vic-diol: es un diol con dos grupos hidroxilo en posiciones vecinales, es
decir, unidos a dtomos de carbono adyacentes. Ejemplo: etilenglicol

ruptura ruptura
HO OH | OH
T

HO HO OHOH

CH,-C-CH-C-CH-CH,

CH, CH,

2,4-dimetilhexano-2,3,4,5-tetraol

o)
[
2 HIO, R -G
- |
R
cetona
o)
3 HIO, |
— > CH,C
|
CH,
acetona

Trioles
CH,—OH
propano-1,2,3-triol |
1,2,3-propanotriol H-C—OH
glicerol |
CH,—OH
ﬁ o)
I
* <|3 -H + C-R
H H
acido aldehido
carboxilico
O 10 o
] [ I
+ HO-C + HO-C + C-CH;,
| |
H CH, H
acdo dddo  acetaldehido
formico acético

Por cada ruptura C-C se forma un nuevo elace C-O para cada carbono.
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Tema 7
Haluros de Alquilo y Arilo

71 Estructura y nomenclatura

7.2 Obtencién

7.3 Reacciones de sustitucidn nucleofilica y reacciones de eliminacién en los haluros de alquilo
74 Importancia de los haluros de alquilo en la sintesis de compuestos organicos

75 Obtencidn de compuestos drgano metalicos. Reactivos de Grignard y reactivos de litio

76 Uso de compuestos de Grignard en sintesis organica

7.7 Estabilidad de los haluros de alquilo, toxicidad

@ >

Q.

Teflon (politetrafluoroetileno)
71 Estructura y nomenclatura

Los haluros de alquilo tienen la formula general (R-X) en donde R representa un grupo alquilo y X un halégeno (F, Cl, Br, 1),
la diferencia entre la electronegatividad de los dtomos proporciona la polaridad al enlace carbono-haldgeno. Los haluros de
alquilo se clasifican en primarios, secundarios y terciarios segun el nimero de dtomos de carbono unidos al carbono enlazado
al halégeno.

III R R
I I
k ' R—Cl)—X R—C—X R—C—X
I I
. H H R
»>>> " x8 ! ) Primario Secundario Terciario
(1°) (2°) (39
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Esquema 7.1 Haluros de alquilo y de arilo

Haluros de alquilo y de arilo
I
— |
Haluros de Alquilo x  Haluros de Arilo
R-X donde X=F,cl, Br,|

Monohalogenados |

clorometano _ H, - CI
cloruro de metilo

cl Br
bromoetano  CH,-CH,-Br
bromuro de etilo

fluorobenceno  clorobenceno bromobenceno

donde X=F, Cl,Br, |

Monohalogenados

Dihalogenados

diclorometano H. CI |
. 2 2 .
cloruro de metileno Dihalogenados

12-dibromoetano  Br - CH, - CH, - Br

Cl Br
' Le b€
Trihalogenados  Br Br
Br I

triclorometano CHCI, | |
cloroformo CH;-CH-C-CH,

2,2,3-tribromobutano ~ Br |

o-diclorobenceno m-dibromobenceno  p-dilodobenceno

| Trihalogenados
tetrahalogenados

Cl
Br
tetraclorometano cel, cl
tetracloruro de carbono
Cl Ciclicos cl Br Br
Cl

Cl

1,2,4-triclorobenceno 1,3,5-tribromobenceno

clorociclohexano 1 2-diclorociclohexano
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7.2 Obtencién
Esquema 7.2 Obtencion de haluros de alquilo y de arilo
Obtencién
I
— |
Haluros de alquilo Haluros de arilo
a partir de alcanos a partir de benceno
uv cloracion del benceno
R-H + X, — R-X + H-X cl
donde X =Cl, Br cl,
.  —— + HCI
a partir de alquenos
AICI,
R R
| HX | y
RC=CH-R —— > R-C-CH-R bromacion del benceno
| | Br
X H
donde X = I, Br Br,
R —— + HBr
a partir de alcoholes terciarios
p FeBr,
R R
| HX |
R-C|: -OH — RC-X + H,0 yodacion del benceno |
R R %,
donde X = Cl, Br + NO;
HNO,
+ H,0

a partir de alcoholes secundarios y primarios

a partir de anilina
R R

| HCI |

NH N C1 F
R-CH-OH ——= R-CH-CI + H,0 2 2
ZnCl
NaNO, HBF,
otro reactivo para clorar: SOCI, —_— _
HCI

otro reactivo para bromar: PBr, anilina sal de diazonio

(; @\ L
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Los haluros de alquilo pueden obtenerse por halogenacién de alcanos via el mecanismo de formacion de radicales, que
puede involucrar la obtencion de una mezcla de haluros debido a la inestabilidad de los radicales alquilo formados.

terciario > secundario > primario > metilo

5.

A i
5+ S- |

R—C*'> R—C*> H—C*> H—C"> CH3*CH27CH3+:.C.|7_QI:M>CH3*CHszH27.QI:+CH3*§JH—CH3

\ \ \ \ *

R R R H 45% 550/

Los haluros de alquilo también pueden obtenerse por medio de la reaccidn de un alqueno en presencia de acido clorhidrico
0 4cido bromhidrico.

CH CH, CH, CH, H H H H
H,C CH —= H,C CH C=C —=H-—-C—C—H
o / N [
"Ck H H H :Br

Los alquenos reaccionan con cloro y bromo para formar 1,2- dihaloalcanos, con haldgenos vecinales.

H H Cl Cli

N / [ \
c=C_+Cl,—>=H—C—C—H
/ N [

H H H H

Los cloruros de alquilo se pueden obtener a partir de alcoholes primarios y secundarios utilizando cloruro de tionilo (SOCL)
en presencia de piridina.

CH;~(CHy)g OH +SOCI,— CH,~(CH,)s —CI + SO, +HClI

Los cloruros de alquilo se pueden obtener mediante la reaccion de alcoholes en presencia de écido clorhidrico. Este procedi-
miento se emplea principalmente con alcoholes terciarios, ya que estos forman carbocationes estables y reaccionan instantdnea-
mente. Se les adiciona ZnCl, a los alcoholes secundarios y primarios para que reaccionen con una velocidad adecuada.
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7.2 Obtencidn. Adicion Markovnikov y antiMarkovnikov (Karash-Mayo)

Esquema 7.3 Adicion de haluros de hidrogeno a alquenos

| Adicion de haluros de hidrégeno a alquenos |

Adicion Markovnikov

mecanismo i6nico
1. formacion de carbocationes

— R-CH—CH,
® carbocation secundario

R-CH=CH, —

@
L > R-CH;—CH,
carbocation primario
2. adicion del ion X© "
® x° |
R-CH—CH; —— R.CH-CH,
carbocation secundario producto mayoritario
X
° |
R - CH, - CH,
producto minoritario

® X
R - CHy—CH,

carbocatién primario

orientacion tipo Markovnikov
HCI

CH,-CH=CH, —— CH,-CH - CH,

Cl
2-cloro-propano

cloruro de isopropilo

producto mayoritario

Adicién anti Markovnikov (karash-Mayo)

mecanismo por radicales libres
1.iniciacién: radicales libres del perdxido
R-0-0-R — 2 R-0-
2. propagacion: radical libre reacciona con HX

R-0O* + HX ——>= R-OH+Xe
radical libre reacciona con el alqueno
Xe -

— R-CH—CH,

X

R - CH==CH,

radical libre reacciona con HX
H

. HX
R-CH—CH, _~ , R-CH—CH, +X=
| |
X X
3. terminacion

Xe +Xo —= X,
. R-CH-CH,-X

2 R-CH—CH, —— |
| R-CH-CH,-X

]

orientacion tipo anti Markovnikov

HBr
CH;-CH=CH, —= CH;-CH-CH,

R-0-O-R |
Br
1-bromopropano
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7.3 Reacciones de sustitucion nucleofilica y reacciones de eliminacion en los haluros de alquilo
Reacciones de Sustitucién Nucleofilica en haluros de alquilo primario

Los haluros de alquilo primarios reaccionan con nucledfilos mediante el mecanismo de sustitucion nucleofilica bimolecular (S, 2),
la reaccién se caracteriza por la formacién de un estado de transicion y no hay formacion de carbocationes. En la reaccion del
bromuro de etilo con una base fuerte, el ion bromuro saliente es desplazado por el nucledfilo, el cual aporta un par de electro-
nes para formar un nuevo enlace y el i6n bromuro se lleva el par de electrones del enlace o. Este tipo de ruptura es llamada
heterolitica.

CH, CH,
° 3
HO. H‘\\\\“C Br HO---;‘C---- Br / °

HO— C .., + Br
\/f N I///H
H \ N

H H H

Reaccion de sustitucion nucleofilica en haluros de alquilo secundario y terciario

Los halogenuros de alquilo secundarios y terciarios reaccionan con nucledfilos mediante el mecanismo de sustitucion nucleofilica
unimolecular (S,1), la reaccion involucra la formacién de un carbocation promovido al aplicar calor a la reaccion. En la reaccion
del bromuro de tert-butilo se ioniza en presencia del nucledfilo.

La reaccion S 1 tiene lugar en tres etapas:

Etapa 1. Formacion de un carbocation tert- butilo al salir el halégeno (anion bromuro). Esta etapa es lenta.

CH,
H,C /\ e o
H,C——Br — H,C “C._ +Br
H,C CH,

Etapa 2. La etapa 2 es rdpida, se realiza por el ataque del nucledfilo al carbocation.

Ho H
N
(o
HC=C

Etapa 3. Es la eliminacion de un protdn sustraido por el agua que actua como base, obteniéndose un alcohol y un ion oxonio.

He H
H,C
Hsc%—‘oi/@ ‘\O/

H,C ®
+ H,C—— OH + H;0
H,C SH OH H,C
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Reaccion de Eliminacion E1

La eliminacion unimolecular o E1 se realiza en los haluros de alquilo secundarios y terciarios, esta reaccion se efectta en dos
etapas.

Etapa 1. Formacion de un carbocation, promovido por la salida del haluro.

Etapa 2. Pérdida de un protdn sustraido por una base y formacién de un enlace .

T |CH2'CH3 H”  CH,-CH,
H CH, - CH
) . —_ |\ I CHy-OH "\ 27~
CH, (lz <|3 CHa-CHy T o, g ¢ —ch,-oH, C—c/ .
®
N B lL 5 CH3/ \CH2 - CH,

Reaccion de Eliminacion E2

La eliminacion bimolecular o E2 es un mecanismo concertado, en donde un proton es sustraido por una base fuerte y de manera
simultanea se efectua la salida del grupo saliente, dando lugar a la formacion de un enlace .

Estereoquimica de la eliminacion E 2
geometria antiperiplanar, hidrégeno y haldgeno estén en lados opuestos de la molécula

)
CH3-CH2-O/_\ y 5
® H CH,-O---- H H
e .C=¢c" -
CHy"y Q CH"/ . | C=C_ +Ker
CH, B CH, Br CH, NH

estado de transicion

CH o@/\
3_ AL R © H CH, - CH
I~ | CH;-O Na N T
CH;-C — (T‘ —CH, - CH, o on L=c N + NaBr
| 3" CH CH, - CH
H Br) 8 2 3
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Esquema 7.4 Reacciones de sustitucion nucleofilica (S,) y eliminacion (E)

| Reacciones de Sustitucion Nucleofilica y Eliminacion |

Reacciones de Sustitucion Nucleofilica
S)
Nu
R-CH-CH-R R-CH-CH-R + X

H x H Nu

sustitucion nucleofilica sin rearreglo

©

KOH
R-CH,-CH, — = R-CH,-CH, + KCl

cl fuerte OH

sustitucion nucleofilica con rearreglo

H,0 ® <

R-CH,-CH, ——» R-CH,-CH, +Cl

base Lo
carbocation primario

cl fuerte
@ i
R-CH-CH,
carbocation secundario
R-CH,- CH,- OH l
alcohol primario R-CH-OH
CH,

alcohol secundario
producto mayoritario

Reacciones de Eliminacion
.(9

Base ¢

—

RCH=CH-R + X~

| | + B-H
H X |

eliminacion sin isomeria geométrica

R-CH-CH-R

KOH
R-CH-CH, —= R-CH=CH, + KCl
| base +H,0

H ¢ fuerte

regla se Saytzeff: obencion del alqueno mas sustituido

KOH
CHyCHACH-CH: ___ cH,cH=CH-CH, +Kcl
| base
Cl fuerte but-2-eno
2-clorobutano 1-buteno

cloruro de sec-butilo producto mayoritario

eliminacion con isomeria geométrica

base
R-CH-CH-R [UM o chocH-R + o
| 0
||_| o base + H-base
deébil
R
"N\ . R No . H
. H H R
Ho s trans
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7.4 Importancia de los haluros de alquilo en la sintesis de compuestos organicos

La caracteristica principal de los haluros de alquilo es el halogeno, que es el que determina las propiedades de la molécula y
a éste se le llama grupo funcional. En los haluros de alquilo el halégeno estd unido a un dtomo de carbono, y de acuerdo a la
diferencia de electronegatividad entre estos dos d&tomos la molécula es polar, y es el carbono en donde se efecttian las reacciones
con los diferentes nucledfilos, dando como producto una gran variedad de compuestos de importancia comercial.

Esquema 7.5 Reacciones de sustitucion nucleofilica (S,)

Haluros de alquilo en la sintesis organica |

R-X + Nudedfilo Producto

R-X + OH@ R-OH + xC'> alcoholes
R-X + H,0 R-OH + X alcoholes
R-X + RO" R-OR + XZ  teres

RC=CR + X alquinos

R-1 + X yoduros de alquilo

R-X + CN R-CN + X@ nitrilos

R-OOCR + X ésteres

R-X + NH, R-NH, + x &  amina primaria
R-X + RNH, R_NHR + x° @aminasecudnaria
R-X + RNHR R-N-R + x° aminaterciaria
FL
CH,—ClI CH,—OH

| |

Alcohol bencilico

/\ . o

R-CH,-X + NH; — R-CH,-NH; + X~ ——= R-CH,-NH, + NH, X
~

@ CH,; - NH,4
CH3-CH2-C| + CH3-NH2 —_— CH3_CH2_NH2 +Q @ — CHS-CHZ-NH + CH3-NH4 cl
CH;, CH,
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7.5 Obtencidn de compuestos 6rgano metdlicos. Reactivos de Grignard y reactivos de litio

El reactivo de Grignard se prepara por medio de la reaccidn entre magnesio metdlico y un halogenuro de alquilo vy tiene la
formula R-Mg-X. El haldgeno puede ser (Cl, Br o I) y el halogenuro de alquilo empleado puede ser 1°, 2°, 3° o arilo (fenilo).

RX + Mg

éter anhidro
_—

RMgX
Reactivo
de Grignard

Esquema 7.6 Reactivo de Grignard y reactivos de litio

| Obtencidn de compuestos 6rgano metalico |

. . ®
Reactivo de Grignard R - Mg X@

éter o
THF

R-X + Mg R - Mg - X

haluro de
alquilo magnesio

haluro
de alquilo, donde
X=Cl, Br, |

Algunas reacciones del reactivo de Grignard

R-Mg-X + H,0 —= R-H + Mg(OH)X
alcano

R-Mg-X + ROH—= R-H + Mg(OR)X
alcano

R-Mg-X + NH; —= R-H + Mg(NH,)X

alcano
&)

R-Mg-X +CO, —> R_COOH + Mg(OH)X
acido carboxilicos

I oH
R-Mg-Xx + -C- — R-?- + Mg(OH)X
grupo carbonilo alcoholes
Eter Anhidro

CH,— CH,—Cl +Mg ———= CH

Cloruro de etilo

Reactivo de alquil litio R@ Li®
R-X + 2L — R-L + LiX
haluro alquil litio
de alquilo, donde
X=Cl, Br

Algunas reacciones del reactivo de alquil litio

R-Li + H,0 —= R-H + LiOH
alcano

+ ROH —s R-H + ROLi

R-Li
alcano

2 R-Li + Cul  —— R,CuLi + Lil
dialquil
cuprato
de litio

R,CuLi + R-X —= R-R +R-Cu+LiX
- alcano

Cloruro de etil magnesio

(Reactivo de Grignard)

CH;— CH,— Mg — Cl + H,0

Cloruro de etil magnesio

Eter Anhidro

CHy— CH, + HO— Mg —ClI
Etano

Obtencidn de etano
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Ter paso: . _
CHy— CH,— CH,— 1+ Mg Fer Anhidro CH;— CH,— Mg — 1
Yoduro de propilo Yoduro de propilmagnesio

(Reactivo de Grignard)

CHy;— CH,— CH,— Mg — [+ CH;— OH —= CH,— CH,—CH,+ CH;—O—Mg —1I
Yoduro de propilmagnesio Metanol Propano

Obtencion de propano

@ H30®

0
R-Mg-X + 0=Cz0 —= R-C-O Mgx — R-C-OH

o
||

(6] (0]
®
| @® H0 |
CH;-CH,-CH-MgClI + 0=C=0 — CH,;-CH,-CH-C-0" MgClI CH;-CH,-CH-C-OH

CH, CH, CH,

Obtencidn de acidos carboxilicos.

R | |
NEE AL —Cc—0cL®Mo _C_OH
N | |

R R
Un aldehido o una cetona Un alcohol

Obtencion de alcoholes
(CH,),CuLi + I —(CH,),—CH, — CH, —(CH, ),—CH, + Lil + CH,Cu

Reaccion del dimetilcuprato de litio en presencia de 1-iododecano, obteniéndose como productos el undecano,
ioduro de litio y metilcobre

Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Alatorre Santamaria 101



m Universidad Auténoma Metropolitana /Unidad Iztapalapa/Division de Ciencias Bioldgicas y de la Salud

Casa abierta al tiempo

7.6 Uso de compuestos de Grignard en sintesis organica

Un método de obtencion de alcoholes es la reaccidn de aldehidos o cetonas con el reactivo de Grignard. Debido a los valores de
electronegatividad del Mg (1.2) y del C (2.5), el enlace entre estos dos dtomos es polar con la mayor densidad electrénica ubicada
en el carbono (ya que es el mas electronegativo), por lo cual tiene la capacidad para llevarse el par de electrones de enlace con
el Mg en la ruptura heterolitica. Esto hace que acttie como carbanidn para atacar como nucledfilo tanto a carbonilos de cetonas o
aldehidos, como a diéxido de carbono y a oxiranos, entre otros, para producir los compuestos que se aprecian en el esquema 7.7.

Esquema 7.7 Compuesto de Grignard en sintesis organica

| Uso de compuestos de Grignard en sintesis organica |
[
[ |

formacion de alcoholes primarios Formacion de alcoholes terciarios
H® 0 R
H-CHO + R-Mg-X —= R-CH,-OH + Mg(OH)X @
metanal || H |
formaldehido R-C-R * R-Mg-X — R-C-OH
@) cetona |
/N u® R
CH,-CH, + R-Mg-X —= R-CH,- CH,- OH
oxdo + Mg(OH)X
de etileno + Mg(OH)X
_— | |
Formacion de alcoholes secundarios Formacion de acidos carboxiicos
OH
H® | H®
R-CHO + R-Mg-X — R-CH-R + Mg(OH)X R-Mg-X + CO, —> R-COOH
aldehido
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7.7 Estabilidad de los haluros de alquilo, toxicidad

Los halogenuros de alquilo son compuestos tdxicos, utilizados en la agricultura como plaguicidas e insecticidas, pero su uso se
esta restringido debido al dafo que causa al medio ambiente y a los humanos. La toxicidad de los halogenuros de alquilo se
debe a la capacidad de estos para reaccionar con grupos amino o mercapto de enzimas, dando productos alquilicos téxicos.

Esquema 7.8 Estabilidad y toxicidad

| Estabilidad de haluros de alquilo, toxicidad |
[

Compuestos organoclorados

Haluros de alquilo: caracteristicas
Enlace fuerte C- Cl
Compuestos hidrofobicos
Ejemplo: insecticidas
Cl

Cl Cl
Cl Cl
Cl

lindano
1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano

Uso: en la agricultura, en las semillas antes de

sembrarlas
| I
C <, C
rr((( 7777777 \
o \ “c ol cl
Cl cl

Cloroformo Tetracloruro de carbono

Compuestos organoclorados

Haluros de arilo: caracteristicas
Enlace fuerte C- Cl
Compuestos hidrofobicos

Ejemplo: insecticidas

DDT
dicloro difenil tricloroetano
1,11tricloro-2,2-bis (4-clorofenil) etano

Uso: contra mosquitos, piojos, pulgas

Cl F
F F | |
>=< cl—C—cl cl—C—cCl
F F | |
F F
Tetrafluoroetileno Clorofluorocarburos
(freones)
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Tema 8

Estereoquimica

8.1 Isomeros estructurales y estereoisomeros

8.2 Enantidmeros y moléculas quirales

8.3 Nomenclatura de enantiémeros. El sistema D-L y el sistema R-S
8.4 Propiedades de enantiomeros

8.5 Separacion de enantiomeros. Trabajos de Pasteur

8.6 Moléculas quirales que no poseen centro quiral

8.7 Isomeria cis-trans. Sistema E-Z para designar diasterémeros de alquenos
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8.1 Isdmeros estructurales y estereoisdmeros

Esquema 8.1 Isémeros estructurales y estereoisémeros

| Isdmeros estructurales y estereoisémeros |
I
I |

Isémeros estructurales o constitucionales Estereoisémeros
Isomeros de cadena C4Hyq Enantiémeros: un carbono quiral
n-butano CH,-CH,-CH,-CH, 2-clorobutano CH,-CH(CI)-CH,-CH;4
. . | -2-clorobutano
2-metilpropano CH,-CH-CH, (R)-2-clorobutano | O,
| CH,CH, i CH,CH,
CH, I i lc ,
H O : /OH
| CHy | HC cl
— Cl s
Isomeros de posicion  C4H1oO _ espejo
enantiémetros:
1-butanol - CHy-CH,-CH,-CH,-OH dos carbonos quirales Diasteromeros
2-butanol ’—‘—. |
CH,-CH-CH,-CH, | H |
| COOH COOH COOH
OH
| HO H H OH H———OH
Isémeros de funcidn ~ C,H,,0 H OH HO H H——OH
COCH COOCH COOH

1-butanol - CH,-CH,-CH,-CH,-OH acido D-tartérico  acido L-tartarico  &cido mesotartarico

dietil éter  CHy-CH,-O-CH,-CH, |
| Isémeros geométricos

- H CH
Tautomeria ceto-enol ~ C,HsO \C:C/ H H ¢ :C/ ’
~ ~ -~ ™~
0 OH H,C CH, HC H
| | ais-2-buteno trans-2-buteno
O~ C - Ot - CRenC=CR ) d isomero (E) con grupos de mayor
isomero (Z) con grupos de mayor

acetona propen-2-ol grup Y grup Y

99.9999999 %% X107 % prioridad el mismo lado prioridad en lados opuestos
@A) @
a” Ny a” \@

(2)-1-bromo-1-cloropropeno (E) -1-bromo-1-cloropropeno
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8.2 Enantidmeros y moléculas quirales

Esquema 8.2 Enantiémeros y moléculas quirales

| Enantidmeros y moléculas quirales |

Enantiémeros: imagenes especulares no Moléculas quirales
superponibles con uno o mas dtomos
de carbono quirales (que tienen cuatro

sustituyentes diferentes). QP
® 2 ®

JPNoott @

C
®
solo existe un compuesto con formula  CHyX; 6 CH,XY

espejo
H carbono quiral @ @
e @ 0 @

| coo cn
CH, - CH, c|; CH, @ @/ @

solo existe un compuesto con formula CH,X

OH .
para la formula CHXYZ existen dos compuestos no
CH.-CH. | CH.-CH superponibles con diferente actividad dptica: un isémero
| 2 i 27 desvia el plano de la luz polarizada a la derecha mientras
cmH e Cl que el otro isdmero lo desvia a la izquierda.
-~ !
H,C OH !

Ho”  cH, S@ @@C?

espejo ] ®/C \@

C
/ \
2-butanol @
espejo
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8.3 Nomenclatura de enantiémeros. El sistema D-L y el sistema R-S

Esquema 8.3 Nomenclatura de enantiomeros

| Nomenclatura de enantidmeros |
I
| |

Sistema D - L Sistema (R) - (5)
Proyeccion de Fischer. La cadena de carbonos en posicion Reglas de prioridad de Cahn-Ingold-Prelog La
vertical (la mds oxidada hacia arriba y la mas reducida prioridad se asigna con base en el niimero
hacia abajo). Los sustituyentes que no forman parte de la atémico unido al carbono quiral y cuando son
cadena de carbonos se situan en la linea horizonal. iguales se toman en cuenta los subsecuentes.

HO - CH, - CH-CHO  liceraldehido HO - CH, - ?H - CHO C(liceraldehido

(|3H OH
Posicion | Grupo funcional {-OH} Prioridad atomo unido al carbono quiral
hacia la derecha D 1 -OH
hacia la izquierda L 2 -CHO
i 3 -CH.-OH
hacia adelante del plano 2
\ CHO \ (_: 4 -H
H—— OH :
CH,-OH K CH (2) 'CHo © ?H o
hacia atras del plano / c - ° \
CHO CHO CH,-OH (R) HOH ,.C
H—ﬂ——OH Ho—ﬂ——H <:> 3) (:) (:)
CH,-OH CH,-OH o o
D-Gliceraldehido L-Gliceraldehido | |
e C-'IIIIIH
Hln C \
VAN ~
HO CH,-OH HOH,C OH
(R)-Gliceraldehido (5)-Gliceraldehido
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8.4 Propiedades de enantiémeros

Esquema 8.4 Propiedades de enantiomeros

| Propiedades de los enantiomeros |

Propiedades fisicas Propiedades quimicas
El par de enantidmeros tiene las misma El par de enantiomeros tiene las mismas
propiedades fisicas excepto la interaccion con la luz propiedades quimicas excepto si reaccionan
polarizada en un plano. con diferentes moléculas quirales.
COOH COOH OH 9H
| . (|: HO HO -
/C *u/ H H" /7>
H,C OH HO CH, HN
. . HO AN \CH HO \CH
4cido (+) - lactico acido (--) - lactico 3 ¢
., y (R) - (—) - adrenalina (S) - (+) - adrenalina
Rotacion Rotacion _
. =(+)3.8° . =(—)3.8°
especifica especifica _ .
La adrenalina natural es el estereoisémeto (R)-(-)
CH, CH,4

siendo mds potente que el estereoisomero (S)-(+)

O o O o

é O Nln---
P

HC  CH, H,C  CH, . o

(0]
(R) - (+) - limoneno (S) - () - limoneno (R) - (+) - talidomida (8) - () - talidomida
Rotacion Rotacion El estereoisomero (R)-(+) de la tolidomida tiene efectos
L = (t)94° v =(—)94° dantes mient | estereoisd oy
especifica especifica sedantes mientras que el es ereoisomero (5)-(-) tiene
oor 3 limén olor a pino efectos teratogénicos.
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8.5 Separacion de enantiémeros. Trabajos de Pasteur

Esquema 8.5 Separacion de enantiomeros

| Separacion de enantidmeros |

Trabajos de Pasteur

Forma recémica del tartrato sodico amonico cristales

distingibles y separables (par d + )

Método general de separacion de mezclas
recémicas (par d + )

compuestos (+)-B + compuesto (-)-B

@ ®
HO——H H——OH
H=T—OH  o——H
COO NH, COO NH,
I |
Separacion | mecanica
o0 @ © @
COO Na COO Na
HO——H H——oH
H—1—OH HO——H
© e ®
COO NH, COO NH,
Soluble Soluble
en H,0 en H,0
COOH COOH
HO——H H—T—OH
H——OH  HO——H
COOH COOH
acido D(-)-tartérico  &cido L(+)-tartérico

110

agente de resolucion 2 (+)-A

mezcla de

diasteromeros

Separacion por
cristalizacion 6

cromatografia

:

compuestos
()8 (+)-A

separacion | reactivo
con un apropiado

compuestos (+)-B

Enantiémero
separado

Tema 8. Estereoquimica
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compuestos

(1B~ (A

separacion | reactivo
con un apropiado

compuestos (-)-B

Enantiémero
separado
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8.6 Moléculas quirales que no poseen centro quiral

Esquema 8.6 Moléculas que no poseen centro quiral

| Moléculas que no poseen centro quiral |
[
[ |

Alenos. Cumulenos. No contienen un centro Bifenilos de formula
quiral sino un “eje quiral” de férmula a ¢
abC = C=(Cab donde a es diferente de b
"Se—o=ol ()
b Sp
ISOMEro Cis b d
Donde a es diferente de b y
aNs b c es diferente de d
_c=c=c_ . o
b Br hacia atrds

isdmero trans

H\C— C—C/ "
CI/ \CI

. . hacia adelante
cis 13-dicloroaleno

conformacion escalonada (quiral)

H .
™~ ~c No hay conversion
_C=c==0c_
cl H

trans 13-dicloroaleno

compuestos meso: son estereoisdmeros que carecen de actividad
optica a pesar de tener centros estereogénicos,
contienen un plano de simetria que divide a la
molécula en dos partes iguales. conformacion escalonada (quiral)

diasteromeros:  son estereoisémeros que no son imagen
en el espejo, contienen dos 0 més centros
estereogénicos
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8.7 Isomeria cis-trans. Sistema E-Z para designar diasterdmeros de alquenos

Esquema 8.7 Isomeria cis - trans, sistema £ - 7

| Diasterémeros de alquenos |

Sistema cis - trans

Alquenos de férmula abC = Cab
donde a es diferente de b

a
b - ™~ b b - Na
isémero cis isomero trans
H
\C L C/ H H " _-CH,
TN /C — C\
CH, CH, CH, H

cis-2-buteno trans-2-buteno

Sistema E-Z

Alquenos de formula abC = Ccd
donde a es diferente de by c es
diferente de d.

se asigm

prioridad (1)

al dtomo con
mayor nimero ° N _~C a\c—c/d
atomico ID/C _C\d b/ - \c
isomero Z isomero £
B Br H
r Se—mo ;c o<
a” S cl CH,

(2)-1-bromo-1-cloropropeno

Tema 8. Estereoquimica
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Tema 9

Mecanismos de reaccion S, y E

9.1 Sustitucidn nucleofilica en carbono saturado

9.2 Molecularidad de las reacciones de sustitucion nucleofilica. Cinética de la reaccion

9.3 Estereoquimica y mecanismos de las reacciones S, 1y S, 2. Factores que afectan su velocidad
9.4 Reacciones de eliminacion. Mecanismos de la reaccion E1y E2

9.5 Sustitucion vs. Eliminacion

9.1 Sustitucion nucleofilica en carbono saturado

Esquema 9.1 Sustitucion nucleofilica

| Sustitucion nucleofilica en carbono saturado |

nucléofilo Nu g Carbono saturado (R) + grupos saliente (L)
Especie neutra o anién que es rica R——L
en electrones Sustrato
Reaccidn general de sustitucion nucleofilica
Nug  + R—L — R— Nu LS

Nucléofilo mediante  Res el

su par de electrones electréfilo Producto de El grupo saliente (L) se lleva el

reemplaza en el al grupo reaccion par de electrones

sustrato R - L saliente

R s o

HO§  + CH,~~Br —— CH;-OH +  Brg

ion hidroxilo bromuro de metilo metanol ion bromuro
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9.2 Molecularidad de las reacciones de sustitucion nucleofilica. Cinética de la reaccion

Esquema 9.2 Cinética de reaccion

| Cinética de la reaccion de sustitucion nucelofilica |
|

Sustrato metilico CHzX Sustrato con carbono secundario R,CHX
rapidez =k [RX][Nu] rapidez = k [RX][Nu]
S5\2 Reaccion bimolecular, participan dos

moléculas en el complejo activado que
determina la velocidad de la reaccion

5\2 Reaccion bimolecular, participan dos
moléculas en el complejo activado que
determina la velocidad de la reaccién

| rapidez =k [RX]

Sustrato con carbono primario RCH,X

S\! Reaccion unimolecular, participa una
rapidez = k [RX]J[Nu] moléculas en el complejo activado que

determina la velocidad de la reaccion
5\2 Reaccién bimolecular, participan dos

moléculas en el complejo activado que |
determina la velocidad de la reaccién Sustrato con carbono terciario R,CX

| rapidez =k [RX]

Sustrato con carbono primario S 1 con rearreglo del

carbocation primario a carbocation terciario 51 Reaccion unlmolecu!ar, pgrtlapa una
R molécula en el complejo activado que

| determina la velocidad de la reaccion
rapidez=k [RX] R-C-CH,-X

[
R

S\ Reaccion unimolecular, participan una
molécula en el complejo activado que
determina la velocidad de la reaccién

R R rearreglo R e
| IN® o ® | X
R-C-CH,"X —= R-C-CH, X —= R-C-CH,
| | |
R R R
R-X primario carbocation primario carbocation terciario
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9.3 Estereoquimica y mecanismos de las reacciones S 1y S, 2. Factores que afectan su velocidad

Esquema 9.3 Estereoquimica

| Estereoquimica y mecanismos de las reacciones S, 1y S, 2 |

Estereoquimica de la reaccion S 1

R' disolvente
C|) % R1/""/ 3 o
Rz\\\\'/" \L R R>+ L
R3
R - X terciario carbocation

ataque desde la

parte superior / ¢
R

. S retencion de la
RN/ ® R Nul configuracién

R2
\—/\ R1
11, 3
ataque desde la Rz\“C/R

parte inferior |

Nu

carbocation (R3C®)
en un plano

inversion de la
configuracion

mezcla recémica: mezcla de dos enantiomeros en la
relacion 1:1 de una sola molécula

Estereoquimica de la reaccion S, 2

ataque por la parte @——\"L\ /\

posterior al grupo  Nu3 Rhw,C—L

saliente /

R2
R - X secundario

'

H
Intermediario: se |

forma el enlace Nu---- G---- L
Nu - Cy el enlace S\
C-Lserompe R' R2

inversion de la
configuracion
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9.4 Reacciones de Eliminacién. Mecanismos de la reaccion E1y E2

Esquema 9.4 Reacciones de Eliminacidn

Mecanismos de la reaccion E1y E2

Reaccion de Eliminacion
| | base §  \_ - 5
—C—C— — c—cC + B-H+ X
| | alqueno
H X d
sustrato R - X
Reaccion E1 Reaccion E2
N L w1
—C—C— ——> —C—C— +X ase
| | |} @ fuerte —CjC—
H X H<—_ base \ J' |
sustrato R - X carbocation ~ débil J
AN - AN -
AN +H-Base alqueno N\
alqueno
+H-base +x©
base + HX

9.5 Sustitucion vs. Eliminacion

Esquema 9.5 Sustitucion vs. Eliminacion

Sustitucion vs. Eliminacion

Sustitucion Eliminacion
base débil base fuerte base débil base fuerte
) . = 0HS/ NS S oner en®
R-X H,0/ R-OH RO~/ OHZ/ CN R-X | H,0/ROH  [RO%/OHZ/ CN

CH, -X no hay reaccion 5\2 R-Xprimario | no hay reaccién )

Nota: Hay reaccion cuando
R - X primario el fcarbocati()n plrimario 5,2

sufre un rearreglo a un R - X secundario E1 =)

carbocation més estable
R - X secundario Sy! S\2
R - X terciario Syl no hay reaccion R - Xterciario El )

116

Tema 9. Mecanismos de reaccion S,y E




Guia Temética para el Curso de Quimica Orgénica |

Tema 10

Fenoles

10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol y su aplicacidn en la industria
10.2 Acidez de fenoles

10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles

10.4 Formacion de éteres a partir de fenoles

10.5 Oxidacion de fenoles

10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol y su aplicacién en la industria

Esquema 10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol

Diferencia entre un alcohol y un fenol

Alcoholes R - OH OH

reaccion con una base fuerte
Fenoles
R-OH + NaOH — no hay reaccién

reaccion con una base fuerte

reaccion de nitracion
O Na

R-OH + HNO, —>= R-ONO, éster
NaOH

reaccion de oxidacion

[O] reaccion de nitracion
R-CH,-OH ————= R_-CHO

. . i OH
alcohol primario aldehido OH OH OH
O] HNO, NO,
R-CH,-OH ——— R-COOH I
_ _ ) _ H,SO,
alcohol primario acido carboxilico
NO, NO
y o 2
OH 0 reaccion de oxidacion
| [0] I

R-CH-R — R-C-R

alcohol secundario cetona
[Q]

R
R-C-OH —— no hay reaccion fenoles

R quinonas
alcohol terciario
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10.2 Acidez de fenoles

Esquema 10.2 Acidez de fenoles

Acidez de fenoles

Alcoholes R - OH
Acidez en alcoholes pKa 16- 18

R-OH + H,0

alcohol
S) ®
R-0O + H,0
ion alcoxido

OH

Fenoles
Acidez en fenoles pka=8- 10
OH o° 0

(0] (@]
S
A
— % ( © +H,0
</ @ |

Formas resonantes del ion fenoxido

Acidez comparativa de los fenoles

Ka
acidos carboxilicos  10%a 107
fenoles 10821070
agua 107
alcoholes 1072108

118

pKa Acidez relativa de los fenoles comparada con
3.5 acidos carboxilicos y alcoholes
e &
8-10 + NaOH ———— R-COO Na +H,0
” R - COOH o @
+ NaHCO, —> R-COO Na +H,0
16-18
— e &
OH O Na
+ NaOH —>= ©/ +H,0
+ NaHCO, — No hay reaccion
[+ NaOH —=No hay reaccién
R-OH .
|+ NaHCO; —— No hay reaccion
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10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles

Esquema 10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles

| Efecto de los sustituyentes: Acidez de los fenoles |

[ |
Grupos activantes: disminuyen al acidez Grupos desactivantes: aumentan al acidez
OH OH
OH
OH OH OH
- @
CH, CH, cl ol
pKa =10.2 pKa = 10.01 pKa = 10.17 pKa = 8.11 pKa=8.88 pKa=92
OH Fenol OH
OH OH OH
T @
NH, NO,  No,
pKa = 10.46 pKa = 9.89 pKa=7.2 pKa =8.28 pKa=7.15

10.4 Formacion de éteres a partir de fenoles

Esquema 10.4 Formacidn de éteres a partir de fenoles

| Formacion de éteres a partir de fenoles
|

Sintesis de Williamson Sintesis de Williamson
Eteres fenclicos Sintesis del anisol
e @ ®
OH O Na OH 0 Na
NaOH
© NaOH
B —
Fenol Fenéxido de sodio Fenol Fendxido de sodio
e @
O Na O-R 07 N O-CH,
R-X CH, - Br
. + NaX + NaBr
Fenoxnjo Eteres fendlicos Fendxido Anisol
de sodio de sodio
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10.5 Oxidacion de fenoles

Esquema 10.5 Oxidacién de fenoles

| Oxidacion de fenoles

Fenoles sustituidos
(0]
@\ Na,Cr,O,
_—
CH,
(0]
m-cresol 2-metil-1, 4-benzoquinona
O
Na,Cr,0,
+ NH,
H,S0O,
Fes3*
O
p-ammofenol p-benzoquinona

Difenoles
OH @]
OH
e
—_—
catecol o-benzoquinona

<> Na,Cr,0, ¢
_—

hidroquinona p—benzoqumona
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Tema 11

Eteres

11.1 Estructura y nomenclatura de éteres

11.2 Propiedades fisicas

11.3 Preparacion de éteres. Sintesis de Williamson

11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por 4cidos

11.5 Eteres ciclicos. Epoxidos

11.1 Estructura y nomenclatura de éteres

Esquema T11.1 Estructura y nomenclatura de éteres

Estructura y nomenclatura de éteres |

éteres dialquilicosR- O -R éteres fenil alquilicos Ar- O - R éteres difenilicos Ar - O - Ar

CH, - O - CH, |CH3
(0]
©-CH, O-CH-CH
éter dimetilico 3

dimetil éter éter difenilico
difenil éter
CH, CH,- O - CH, - CH,
anisol
éter dietilico éter fenil metilico  éter fenil isopropilico
dietil éter
CH, CH,- O - CH,
éter etil metilico
metiletil éter
| |
Heterociclos alifaticos Heterociclos aromaticos
(0]
[ 7\
o) (0]
tetrahidrof ©
etrahidrofurano 1 a-dioxano furano
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11.2 Propiedades fisicas

Esquema 11.2 Propiedades fisicas

| Propiedades fisicas de éteres
I

Polaridad (alcoholes vs éteres) Punto de ebullicion (alcoholes vs éteres)
densidad densidad
electronica ..
positiva E|EC’[T0!’Ilca P.eb. alcoholes > P.eb. éteres
/_ negativa \
l (X ] (X ]
- N R—O—
R ooo H ooo R CH;-CH,-OH > CH3-O-CH,
densidad 05 oC
electrénica P.M.=46 78°C PM. =46 -
positiva
alcoholes solvatan a éteres solvatan >
cationes y/o aniones solo a cationes CHy-CH,-CH,-CH,-OH CHy-CH,-O-CH,-CH,
anion (-)
i R\O/R PM.=74 118°C PM.=74 35°C
R~ o~ H :
5 cation (+)
cation (+)
menos polares disolventes més polares
| '
| |4
CH,CH,OH H.O
CH,CI - 32 2
CH,-(CH,),-CH, © e (CH, C_H?)2O CH,COOCH;  CH,COCH;  etanol agua
diclorometano  éter dietilico acetato acetona
n-hexano  benceno cHel de etilo CH;OH
3 metanol
cloroformo
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11.3 Preparacion de éteres. Sintesis de Williamson

Esquema 11.3 Preparacion de éteres. Sintesis de Williamson

Propiedades fisicas de éteres |
I

Sintesis de éteres dialquilicos Sintesis de éteres fenilicos
AN
&
R-X + R-O Na® — R-O-R + NaX OH O Na
CH O@N @ NaOH
3" a J——
CH,CHBr — — > CH,CH,-O-CH, + NaBr
éter etil metilico
| | l CH,CH,-Br
Sintesis de Wiliamson intramolecular Sintesis de éteres cicloalquilicos
N OH © @
Br OH 0K O-CH,CH,
¢ NaOH
KOH
- + NaBr

‘r—/ éter fenil etilico
CHyl

O-CH,
0] o . -
tetrahidrofurano éter ciclohexil metilico +KI
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11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por acidos

Esquema 11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por dcidos

| Reacciones de los éteres. Rompimiento por dcidos |

Eteres no ciclicos simétricos
®

H
R,-0-R, + HX — R,-OH +R,X

Mecanismo de reaccion H
®
ey A
CH,-CH,-O-CH,-CH, —»CHa-CHZ-%-CHZ-CHS

®|
H H-1

etanol CH;-CH,-OH + |- CH,-CH,

Eteres no ciclicos no simétricos: mezcla de productos

H¥ —= Ry-OH +R,-X
R,-0-R, + HX —
— R,-X +R,-OH

CH,-CH,-O-CH, éter etil metilico

®
H—I|H

:

CH,-CH,-OH + |- CH,

!

CH,-CH,-| + HO-CHy

yoduro etanol yoduro yoduro metanol
de etilo de metilo de etilo
Eteres ciclicos (epoxidos)
0 H,0 OH
oxido de etileno ® etilenglicol
H
Mecanismo de reaccion
H H
RN |
o ® H,0 |
VAN -V M e R e
N~ 1o ® HO +H
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Esquema 11.5 Eteres ciclicos

Heterociclos oxigenados

oxirano
\C C/
e % ~
(0]
A (o
oxido de etileno 6xido de
ciclohexano
|
furano y pirano
I\
(e (e
tetrahidrofurano furano
) ()
tetrahidropirano pirano

oxetano
—C—0O
0 7
[ ] CH, CH,-CH,
oxetano | 2-etil-3-metiloxetano
dioxanos o
O. (0]
0 0
1,2-dioxano 1,3-dioxano 1,4-dioxano

CLIO

dibenzodioxina (dioxina)
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