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1. Reacciones inorganicas / Reacciones organicas

Reacciones inorganicas:

* En general son rapidas y sencillas, especialmente las idnicas en
disolucion acuosa porque los reactivos ya estan listos para reaccionar.

Reacciones organicas:

* Son reacciones moleculares: se rompen y forman enlaces covalentes
* Transcurren en pasos sucesivos

* Son mas lentas y complejas

* A menudo requieren la presencia de catalizadores y temperaturas
elevadas



2. Representaciéon general de una reaccidén organica

SUSTRATO + REACTIVO — PRODUCTO/S

El SUSTRATO es la sustancia organica que es atacada por una sustancia
mas pequena llamada REACTIVO (o agente reaccionante, como el H*, OH-,
H,O, NH,, Br, ...)

N |7
c=c +# H—Br —»= H—C—C—H
H cH .

3 H CHy

Si las dos sustancias son de tamano similar, se considera reactivo a la que
mas se altera en el transcurso de la reaccion.



3. Algunos aspectos a tener en cuenta en las reacciones organicas

a. La reactividad del sustrato. Depende de la presencia de grupos funcionales,
insaturaciones, etc., provocando desplazamientos electronicos:

* Efecto inductivo

* Efecto mesémero o de resonancia
b. Codmo se rompen los enlaces y qué intermedios de reaccidén se producen:

* Ruptura homolitica u homopolar: Radicales libres

* Ruptura heterolitica o heteropolar: Carbocation y Carbanion
c. Estructura electronica de los reactivos. Permite agruparlos en:

* Radicales libres

* Reactivos nucledfilos

* Reactivos electrofilos
d. Mecanismos basicos de las reacciones organicas:

* Reacciones radicalicas

* Reacciones unimoleculares o por etapas

* Reacciones bimoleculares o concertadas



3. Algunos aspectos a tener en cuenta en las reacciones organicas

a. La reactividad del sustrato. Depende de la presencia de grupos funcionales,
insaturaciones, etc., provocando desplazamientos electronicos:

* Efecto inductivo: Desplazamiento del par electrénico del enlace ¢ hacia el atomo
mas electronegativo, representado mediante flecha hacia éste. Se transmite a lo largo
de la cadena carbonada perdiendo rapidamente intensidad. Puede ser:

" +|: grupos que ceden densidad electronica al gl H

atomo de C ool /H

» -|: atraen hacia si los electrones compartidos o C|+$<_C|3<_P\
conel C Cl H H
5-

* Efecto mesémero o de resonancia: Desplazamiento de electrones de enlaces
dobles C=C o C=0 o de pares no enlazantes de atomos contiguos hacia uno de los
atomos enlazados, formandose estructuras resonantes. Se transmite a lo largo de la
cadena si hay dobles enlaces alternos (conjugados). Se representa por una flecha

curva. Puede ser:
S) ®

= +M: ceden dos electrones al atomo de C Hz(?\zcl_:l—rl?,:r: -~ Hzc_(|_3|=|§_“

" Gloctones do enace picompartdos con % ° @

s breomp HZC=(I_3|—C\H =~ H,C—C=C{
F~ _ Fe © ®

H,C=C—C=C—NH, = —C=C—C=
2 H H 2 HzC (|—:| C (|—:| NH2



3. Algunos aspectos a tener en cuenta en las reacciones organicas

b. COmo se rompen los enlaces y que intermedios de reaccion se producen:

* Ruptura homolitica u homopolar: el enlace se rompe de manera simétrica dando lugar
a dos radicales libres, cada uno con un e- desapareado, muy reactivos por tanto. Se
produce en enlaces entre atomos con electronegatividades similares. Requiere
aportacion de energia.

Orden de estabilidad del radical: terciario > secundario > primario > metilo

CHj CHj
| H2 luz/calor |

Hsc—clzg—c —CH; ———— H3C—(|3- + «CH,~CH,
CHj CHj

* Ruptura heterolitica o heteropolar: El enlace se rompe de forma asimétrica originan-
dose dos iones, positivo (carbocation) y negativo (carbanion). Se produce en enlaces

polares.
. | I
H Ho H Ho o
HeC—C—C ~CHy — HiC—C—C —CH; + OH F—(lliH PO
{or F F

Radicales libres, carbocationes y carbaniones son intermedios de reaccion: se forman en el
transcurso de la reaccion y tienen una vida efimera.



3. Algunos aspectos a tener en cuenta en las reacciones organicas

c. Estructura electronica de los reactivos

* Radicales libres: Poseen un electron desapareado, luego muy inestables y muy
reactivos. Actuan en reacciones radicalarias. Se representan en general por R -

H-  CH,-  CI- (CH,),CH -

* Reactivos nucledfilos (afinidad por zonas de carga positivas): Tienen carga negativa
o pares de elctrones libres disponibles para formar enlace, por lo que atacan sustratos

con zonas de baja densidad electronica y a los carbocationes. R,
Aniones (Nu): H-, Br, OH-, -, CI, RO, CN-, HSO;, RCOO" Wb
7~
Moléculas (Nu:): ROH, H,0, RN Rz R/3

* Reactivos electréfilos (afinidad por zonas de carga negativas): Tienen carga positiva
u orbitales vacios, por lo que prefiriran sustratos con zonas de alta densidad
electrénica (dobles y triples enlaces).

Cationes (E*): H*, Br*, ClI*, I*, NO*, NO,*, R,C*, cationes metalicos ...

Moléculas (E): AICI,, BF,, SO, >_/<_\E+



3. Algunos aspectos a tener en cuenta en las reacciones organicas

d. Mecanismos basicos de las reacciones organicas

* Reacciones radicalicas: Provocadas por rupturas homoliticas, son reacciones de
cinética compleja y proporcionan variedad de productos. Favorecidas en fase gaseosa
e iniciadas por la luz ultravioleta.

* Reacciones unimoleculares o por etapas: la ruptura de los enlaces del reactivo y del
sustrato es independiente, siendo generalmente esta ultima etapa la lenta. Son por ello
reacciones unimoleculares (sélo interviene una sustancia en cada etapa) en las que
aparecen intermedios de reaccion. Asi la sustitucion nucledfila unimolecular (S 1):

R Ri R

\ lenta \@ rapida \ )

_C—Br — _C7 +Brf —/=> _C—0OH + Br
Rs Ry” / OH Ry” /
R3 R3 R3

* Reacciones bimoleculares o concertadas: La ruptura y la formacién de los enlaces
en el sustrato es simultanea y gradual a través de un complejo activado, en una sola
etapa. Son bimoleculares porque su cinética depende de las concentraciones del
sustrato y del reactivo que deben chocar entre si para formar el complejo activado.

B *

/_\IQC+ - R\1 /R1

Nu” Ca—l_%r —> |Nu-—-----—-2 Cormomeee- Br| = Nu—C_ _ + Br
g o R
Rs i Rs . R2




4. Principales tipos de reacciones organicas

Se pueden clasificar segun una gran variedad de criterios. Aqui lo haremos
segun el reordenamiento atomico que sufren sustrato y reactivo.
a. Reacciones de sustitucion o desplazamiento
* Sustituciones radicalicas
 Sustituciones nucledfilas
* Sustituciones electréfilas
b. Reacciones de adicion a dobles o triples enlaces
* Adiciones radicalicas
* Adiciones electréfilas

* Adiciones nucledfilas
Reacciones de eliminacién
Reacciones de condensacion (adicion-eliminacién)

Reacciones redox

- P 2 0

Reacciones acido-base



4. Principales tipos de reacciones organicas
a. Reacciones de sustituciéon o desplazamiento: R—X + ¥ - R—Y + X

* Sustituciones radicalicas: A través de radicales libres, tipicas en hidrocarburos saturados
obteniéndose variedad de productos

Hal cio
CH,—CHH—CH, + Br, — CH,—CHBr—CH, + HBr demano'l

* Sustituciones nucleéfilas: Un reactivo nucledfilo sustituye a un grupo electronegativo. Segun sea la
ruptura del enlace en el sustrato tenemos:

= Sustitucion nucleéfila unimolecular S, 1; en dos etapas

R\’] T'] /R1 R1
y |
CEBr ©, g e o L o onenr  Em ‘

R OH- N, L

Ry R2 Ry RRs R3' g

mezcla racémica
= Sustitucion nucleéfila bimolecular S, 2; en una etapa ataca el nucledfilo y sale el grupo

saliente - -

! F|31 i ||?1

) + » A
H-OH + & a s = [HOH =G e Br| > _C, +HBr S ‘

R 1 "Br Ry HO Fl{ R;
R3 L R3 J O6pticamente activo,sopuesto al original

Sustituciones electroéfilas: El reactivo electrofilo ataca zonas de alta densidad del sustrato como los

dobles enlaces en los hidrocarburos aromaticos
Br ion

H H E
E del eno
©§L> @E —>©/ v A



http://people.usd.edu/~gsereda/SR.html
http://people.usd.edu/~gsereda/sn1.html
http://people.usd.edu/~gsereda/sn2.html
http://people.usd.edu/~gsereda/SEAr.html

4. Principales tipos de reacciones organicas \ p X Y
||

b. Reacciones de adicion a dobles o triples enlaces: / C\+ X=Y == _(|3 (|3_

* Adiciones radicalicas: Poco frecuente porque la ruptura del enlace 1T no suele ser
homolitica.

CH,—CH=CH, + Cl, — CH, —CHCI —CH,ClI

* Adiciones nucleédfilas: Se produce en sustratos con insaturaciones polarizadas como
C=0, -C=N, ... lo que facilita que el C sea atacado por reactivos nucledfilos.

Br Br

3 1
H3C\6 ' ,6 ) 6 i /yé ) lenta J\ @ réplda |
—_— \\\
H3C™

C=0 + H—Br +H

/ 32 _A Hy o4 S0 —H
H W *“ H

* Adiciones electroéfilas: Adicion de un reactivo electroéfilo a la insaturacion. Cuando se
adiciona un reactivo asimétrico se sigue la regla de Markownikoff: La parte mas
electropositiva del reactivo se adiciona al C mas hidrogenado.

(e~ LY
H—clz—clz@ v BO PR - C—C—8r
1 2
H " H ;75 H CHs; H CHs
\C=C/ 4 HZBI’ Ienta.< mayoritario .

/ N\
H CHs )"/H_\ H o H
@ | | © rapida | |

C—C—H + BT —> Br—C—C—H
_ H CHs H CHs



http://people.usd.edu/~gsereda/AdE.html

4. Principales tipos de reacciones organicas

c. Reacciones de eliminacion

Son inversas a las reacciones de adicién y se produce fundamentalmente un doble enlace

por pérdida de dos atomos unidos a dos C contiguos. Se sigue la regla de Saytzeff: Se
obtiene la insaturacion mas sustituida.

H Br H T
1] HCL _ M hyc-cH H
H3C—(|3—(|3—(|3—H - c=c_ * \o=g” *+ HBr
/ N
CHsH H HsC principal H H H
- Eliminacién unimolecular E,: A través de varias etapas, una de ellas Eliminacién
lenta, unimolecular a'll-’qu"o
P e H/'@ N H
HCll?OH—>H(|3C|) Hy, 2% H—C |\C@+HZOM —¢( +H,O0 +H
H CH, H CHy H CHs H3C CHs

Eliminacion bimolecular E,: En una sola etapa.

+ B q *
/* i HO--H H ’ ’
i~ | ./ © Eliminacién
OH+HCCCH3—> H—C=C—CHz| == H0 + C=C_ + Br
LA AR H CH3 alquilo



http://people.usd.edu/~gsereda/E1.html
http://people.usd.edu/~gsereda/E2.html

4. Principales tipos de reacciones organicas

d. Reacciones de condensacion (adicidon-eliminacion): Se unen dos moléculas

organicas eliminandose otra moléculas mas simple.
* Formacioén de ésteres (esterificacidn): acido + alcohol — éster + agua.
O @)
R—g— OH + H—O—R' —» R—g—O—R' + HyO

Transcurre en varias etapas reversibles:

Este-ciérl

@)

O—R'

os .A /\.- OH OH O_H
P ®OHR—0OH 4 Y o< L
R=G Protonacion R_C\ Adicion R C\ O‘|\-| Protonacién \ N\ 2 Eliminaci(')nR C\ + M0 >R C\ *H
OH Catalisis acida OH nucledfila @O_H IdndIStlr]télH o) de H,0 O—R'
R'/ e un R'/

El proceso contrario es la hidrdlisis acida del ester:

@) + @)
4 H 4
R—CL  + H0 R—C.  +HO—R
O—R' OH
Mas interesante es la hidrdlisis en medio basico: Saponificacion:
o) H-O o)
R—C/< + NaOH —=» R—C/< + HO—R'
O—R' calor O-Na

. Forrrcl)aci()n de amidas: acido + amiga — amida + agua

I R" I R"
R—C—OH + H_N:R' — R—C—N(R, + HyO

Hiﬂis
r



http://people.usd.edu/~gsereda/Ester.html
http://treefrog.fullerton.edu/chem/ORM/Ester.html

4. Principales tipos de reacciones organicas

e. Reacciones redox

Se produce un aumento (oxidacion) o disminuacion (reduccidn) del numero de oxidacion del
C. En general, una oxidacion supone la formacion de enlaces C—O, y la reduccion la

formacion de enlaces C—H.

Aldehido

OXIDACION —m>» Cetona

@) Acido
R— C// carboxilico
Alcano Alcohol \H //O
R—H - R—Q0OH =-—>» 0 - R—C
Il OH
R—C—R’
no.C= -4 -3 +2 +3
~«——— REDUCCION
*Oxidacion de alcoholes:
H K2Cr 07 H K5Cry07

2 2
HsC—C -CH,0O0H ——— H;C—C -CHO

- C02

+4

H

n.o. del Carbono:
-1 por cada enlace con H
0 por cada enlace con C

+1 por cada enlace con
heteroatomo

2
HsC—C -COOH

}

KMnO4
°Oxidac|_i|6n de dobles enlaces:
2 H OH OH
H3C—C\ B /H KMnO, | 1 |
c=cC H,C—C—C—C—H
H/ \H I
H H H

*Reacciones de combustion:
CcH, + 1320, — 4CO, + 5H,0




4. Principales tipos de reacciones organicas

f. Reacciones acido-base

Algunos compuestos organicos presentan caracter acido-base débil. Los acidos
carboxilicos son los acidos representativos, mientras que las aminas son las bases tipicas

« Acidos carboxilicos: Pueden formar sales con las bases fuertes

H.C— C//O — H.C— CO {2 NeoH o C//O H.0
3 — 3 N + —_—T 3 -_— N + 2
oSy oK N2

Fenoles: Son acidos mas débiles que los a. carboxilicos.

QOH + NaOH —/—— QONa + HyO

Alcoholes: Caracter acido menor, no reaccionan con los hidroxidos, pero pueden
formar sales en determinadas condiciones:

CH, CH,0H + Na — CH,CH,0-Na* + %H

Alquinos: Cierto caracter acido cuando la insaturacion es terminal

NH ®
Hs;C—C=CH + Na@ e H3C—CECeNa@ + NH4

Aminas: Son bases mas fuertes que el amoniaco

H2 ./_\ A H2 @/H @)

H;C—C N + O\ —~— H3C—C -NzH + OH
“H H H S
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