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TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS

Atendiendo a la variacion del esqueleto carbonado las reacciones orgénicas
suelen clasificarse en:

Adiciones.- Consisten en procesos en los que el esqueleto carbonado experimenta un
incremento en el nimero de atomos a través de la incorporacion de los atomos del
reactivo y sin ninguna pérdida de los que poseia inicialmente. Ejemplos:

Er
A"+ HEy ——— /'L\/
OH
Q\A + B0 —= \X/\

Eliminaciones.- Consisten en procesos en los que el esqueleto carbonado experimenta
una disminucion en el nimero de atomos originales al perderse un fragmento pequefio
(habitualmente no carbonado) por la accion de un reactivo, en cierto sentido pueden ser
consideradas como las reacciones inversas de las adiciones. Ejemplo:

EBr
/I\v/ + EOH —— oy + EBr

Sustituciones.- Consisten en procesos en los que un atomo o grupo de aomos del
compuesto de partida es reemplazado por un atomo o grupo de atomos procedente del
reactivo. Ejemplos:

Er

OH
//I\/ + EKOH —.-/J\_/' + KBr

WOy
+ HH03 —= ©/ + HEO

Transposiciones.- Consisten en procesos en los que suele modificarse el nimero de
atomos de carbono presentes en la molécula de partida, variando Unica y
exclusivamente la disposicion relativa de los &tomos entre si, resulta frecuente que las
transposiciones puedan ir acompafiadas de pérdida de una molécula pequefia no
carbonada, tales como agua, amoniaco, hidracidos, etc. Ejemplo:

HO
H —'*X”/ + HO
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Condensaciones.- Consisten en procesos en los en los que el esqueleto carbonado
experimenta un incremento en el nimero de atomos a través de la union de dos
moléculas relativamente pequefias, con la consiguiente formacién de enlaces C-C. No es
infrecuente que la condensacion vaya acompafiada de la pérdida de una molécula
pequeria tal como agua, amoniaco, etc. Ejemplo:
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Degradaciones.- Consisten en procesos en los que el esqueleto carbonado experimenta
una disminucion en el numero de &tomos de carbono, a través de la pérdida de un
fragmento carbonado habitualmente no muy voluminoso. En estas reacciones se rompen
enlaces C-C. Ejemplo:

oH ©
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Inserciones.- Consisten en procesos en los que un resto carbonado o un heteroatomo
portador de un par electronico enlazante se inserta, es decir, se intercala entre dos
atomos unidos entre si por un enlace ¢ 0 «. En estas reacciones se generan dos nuevos
enlaces o a partir del par inicial 0  y el aportado por el reactivo. Ejemplos:

o

Extrusiones.- Consisten en procesos en los que se expulsa un &tomo o grupo de &tomos
de una molécula que se encontraba unido a otros dos por un enlace 7 o0 dos enlaces o,
quedando unido estos dos 4&tomos entre si por un nuevo enlace o 0 un enlace 7. Este tipo

de reaccion se puede considerar como la inversa a la insercion. Ejemplos:
Calor
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Oxidacidn - Reduccion (Redox).- Estas reacciones implican transferencia de electrones
0 cambio en el nimero de oxidacion. Una disminucion en el niamero de 4&tomos de H
enlazados al carbono y un aumento en el nimero de enlaces a otros atomos como C,
O, N, ClI, Br, Fy S indican que hay oxidacién. Ejemplos:

OH

CrOs

Los nueve tipos de reacciones consideradas aqui son los tipos generales de
reacciones que se conocen en quimica organica, resulta apropiado investigar qué es lo
que se encuentra entre el sustrato y el producto en una reaccion tipica. Esto es, cuéles
son los intermedios de la reaccion.



Intermedios:

Una descripcion detallada, paso a paso, de lo que ocurre entre los materiales
iniciales y el producto proporciona la explicacion de lo que se llama mecanismo de
reaccion.

Un mecanismo implica uno o varios intermedios. A primera vista, la lista de
posibles intermedios es tan larga que descorazonaria a cualquiera. Sin embargo si se
examina mas de cerca los detalles de cualquier reaccion orgénica, se llega a una de las
mas fascinantes generalizaciones de la disciplina “casi todas las reacciones organicas
se desarrollan a través de cuatro tipos de intermedios”. Basandose en la abundancia o
deficiencia de electrones alrededor del atomo de carbono reactivo, los cuatro tipos de
intermedios son:

Los que tienen un &tomo de carbono positivamente cargado,
Los que tienen un atomo de carbono negativamente cargado,
Un radical libre neutro con vacante para un electron y

Un carbono neutro con vacantes para dos electrones.

1.- INTERMEDIOS CON UN ATOMO DE CARBONO POSITIVAMENTE
CARGADO.

El carbono puede tener una carga positiva formal debido a una deficiencia de
electrones. Puesto que el intermediario es un cation del carbono, se llama carbocation.
R
R_te
R
Carbocation

Una reaccion Sn1 tipica, como la hidrolisis del cloruro de t-butilo que se muestra
a continuacion, se desarrolla a través de un carbocatién intermedio.

CH3 ':H3 |:H3
CHg—él—Cl + Hyo —» CH3—(J|:@ + CI° R CH3—é—OH + HO
|
CH; CH; CH;
Cloruro de t-butilo Carbocation Alcohol t-butilico

Sin embargo, cuando la carga del carbono no esta totalmente establecida, es un
complejo activado (en el estado de transicion de una reaccion), no se le asigna una carga
formal definida. Se utilizan en su lugar cargas parciales para describir el complejo,
como se indica a continuacion:

Las reacciones Sn2 se desarrollan tipicamente en un sélo paso a través de un
estado de transicion. En el ejemplo especifico Sn2 que sigue, el ion yoduro es
desplazado por el ion hidroxido.



8P . CHI — |HOw ] | HOCH, + I

No se trata de igualar aqui un complejo activado con un intermedio. Lo esencial
es que el carbono sigue siendo positivo, no importa cual sea el valor alcanzado por la
carga.

2- INTERMEDIO CON UN ATOMO DE CARBONO CARGADO
NEGATIVAMENTE.

El carbono puede tener un octeto lleno y un exceso de electrones en relacion con
el numero total de protones en el ndcleo. Por consiguiente, puede llevar una carga
formal negativa. Este anion del carbono se conoce apropiadamente como carbanion.

E
R—Ce
R
Carbanion
La condensacion de Claisen, que se muestra a continuacion, constituye una
reaccion tipica que se desarrolla mediante un carbanién intermedio. Una vez formado, el
carbanion intermedio reacciona con el acetato de etilo que no ha reaccionado todavia,
para desplazar el ion alcoholato (EtO"), con la formacion concomitante del acetoacetato
de etilo.

O o 0
Fa-dom o ch, forom

Acetato de etil Carbanién Acetoacetato de etilo

0
CH,-U—om @,



3.- UN ATOMO DE CARBONO SIN CARGA, CON VACANTE PARA UN
ELECTRON (RADICAL LIBRE).

En este radical libre, no hay carga en el aomo de carbono, pero dicho
intermedio sigue siendo deficiente en electrones en relacion con su capacidad de
electrones totales.

E
R—¢.
B
Radical libre

La ruptura homolitica de un enlace covalente puede producir un radical libre
como intermedio. por ejemplo, la bromacion del 2-metilpropano, se inicia con la
disociacion homolitica del bromo y continua con la formacion de un radical libre que
contiene carbono. El producto (bromuro de isopropilo) se forma cuando el radical
isopropilo reacciona con el bromo molecular.

Etapa |
Bz il- 2 Br:
Etapa Il
CH; CH-
CH3—(%I—CH3 + Brr —— = CH3—é—CH3 + HEr
H
Radical libre isopropilo
Etapa Il
CH3 ':H3
B CH3—¢—CH3 —_— CH3_L1|_-:H3 + Er
Br

4.- UN ATOMO DE CARBONO SIN CARGA CON VACANTE PARA DOS
ELECTRONES (CARBENO).

Tampoco aqui hay carga sobre el &tomo de carbono, pero éste es deficiente en
electrones y divalente. El intermedio de este tipo se conoce como carbeno. En el
ejemplo que se muestra a continuacion, se genera diclorocarbeno a partir de cloroformo
y de una base fuerte, luego se afiade el ciclopenteno para formar el producto biciclico
observado.

c1
|
CHCL + KOH — = ClC—Cl + £+ HO
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diclorocarbeno 6,6-diclorobiciclo (3.1.0) hexano



La seleccion de un intermedio es de suma importancia en la definicion de un
mecanismo. Una vez que se ha hecho la seleccidn, todas las etapas del mecanismo
propuesto deberan apoyarse en los conceptos fundamentales que les corresponda. Estos
conceptos, son entre otros, polarizacion, los efectos inductivos, los calculos de carga
formal, los efectos de resonancia y los de la teoria acido-base.

Conceptos fundamentales:

Polarizacion.-Los enlaces covalentes estan polarizados con excepcion de aquellos entre
atomos idénticos. La direccion de la polarizacion sigue la escala de electronegatividad
de Pauling. Los elementos més electronegativos que el carbono producirdn una mayor
polarizacién en dichos enlaces. Asi por ejemplo, un enlace C-Cl esté polarizado con una
ligera carga positiva en el carbono y una ligera carga negativa en el cloro. La
polarizacidn opuesta, esto es, una carga positiva en el cloro y una carga negativa en el
carbono no es consistente con la escala de la electronegatividad. La habilidad para
identificar la correcta polarizacion de los enlaces covalentes le permite a uno predecir
los sitios de reactividad, o determinar la estabilidad que tienen las moléculas orgénicas o
los intermediarios.

Efecto_inductivo.-La polarizacion puede inducir un dipolo en un enlace proximo al
sustituyente o en uno mas alejado. Esto se conoce como el efecto inductivo. Los efectos
inductivos son transmitidos directamente a través de una cadena de atomos dentro de
una molécula pero no a través del espacio vacio, ni por la accién de las moléculas del
disolvente.

Los efectos inductivos pueden ocasionar la liberacion de electrones o la captura
de los mismos. Un efecto inductivo en que se liberan electrones se relaciona con la
tendencia de una seccion de una molécula o de un sustituyente a despojarse de
electrones, aun cuando esto no implica la donacion formal de una unidad completa de
carga. Los grupos alquilo son donadores de electrones (relativos al hidrégeno). Por
ejemplo, al efecto inductivo que interviene en la liberacién de electrones del grupo
metilo, se le debe la estabilidad de los carbocationes en la secuencia terciario>
secundario> primario> metilo.

CH, CH, CH; _jl
CH3—5|® ™ CH3—5|@ = H—él@) > H }f
CH; H H

Este hecho se puede explicar cualitativamente por el supuesto de que el grupo
metilo tiene mas electrones disponibles para donar que el atomo de hidrégeno.

Un efecto inductivo consistente en la captura de electrones se relaciona con la
tendencia de una seccion de una molécula a aceptar electrones. Los grupos o atomos
que presentan los efectos de captura de electrones son mas numerosos que aquellos en
que el efecto inductivo se manifiesta en la donacién de electrones. En un ejemplo tipico,
el bromo en el acido bromoacético atrae electrones, haciendo que el proton acido se
pierda con mas facilidad que el protdn correspondiente al acido acético.

pKa =2.86 en Br-CH,COzH
pKa=4.76 en CH3-CO2H



El flujo de electrones se dirige al bromo (alejandose del proton acido) de la
manera que se indica a continuacion:

8]

Br"!—CHg'C—JlI-E—O-t—H

El anidn en el bromoacetato es mas estable que el anion en el acetato por una
razon semejante. La carga en el bromoacetato es estabilizada inductivamente por el
bromo receptor de electrones.

o]
J:I o]
Bre— CHy=— 0 = 0% cn,—H_o®
ion bromoacetato ion acetato

Los conceptos de carga formal, efectos de resonancia y teoria acido-base han
sido detallados en otros capitulos (ver acido-base y teoria de enlace y resonancia).

ALGUNAS PAUTAS PARA ESCRIBIR LOS MECANISMOS DE LAS
REACCIONES:

1. Un mecanismo debe explicar la formacion del producto.

2. Tipicamente, los compuestos orgénicos aislables (que no sean intermedios)
contienen cuatro enlaces. El carbono, en su estado basico tiene cuatro enlaces (y
solo cuatro).

3. Las flechas curvas indican la direccion del flujo de electrones dentro de una
estructura.

4. La base mas fuerte que puede existir en el agua es el ion hidroxido; el acido mas
fuerte que puede existir en el agua es el ion hidronio, H30".

5. Enuna solucién &cida, el ion hidroxilo de un alcohol nunca se pierde, solo se separa
para formar una molécula de agua.

6. El orden de estabilidad de un carbacation es terciario> secundario> primario> CHs".

7. El orden de estabilidad de un radical libre es terciario> secundario> primario> CHs .

8. El orden de estabilidad de un carbanién es CHs™ >primario>secundario> terciario.

9. Los atomos de carbono del grupo carbonilo, C=0, son electropositivos; loa atomos
de oxigeno del grupo carbonilo son electronegativo.

10. En general, los efectos de resonancia son mas importantes que los efectos inductivos
en la estabilidad de los intermedios.

11. Otros conceptos generales, los cuales comentaremos a continuacion:

ENERGIAS DE DISOCIACION DE ENLACE .-

La energia de disociacion del enlace (dada como AH en kcal/mol o kJ/mol) es la
energia que se necesita para la homdlisis endotérmica de un enlace covalente A:B —
A. + B. ; AH = (+). La formacién de enlace, lo contrario de esta reaccion, es
exotérmica y los valores de AH son negativos. Ejemplo:

102 58 -8l -
Rupturas endotérmicas Formacion exotérmicas

La reaccion en general es exotérmica con un AH = (-) 24 kcal/mol



Velocidades de las reacciones.-

La velocidad de la reaccion dA +eB — fC + gD, esta dada por: velocidad (v) =
k|IA|BJY donde k es la constante de velocidad a temperatura T. Los valores numéricos de
los exponentes x e y se determinan experimentalmente; no necesitan ser los mismos que
dy e, los coeficientes de la reaccion quimica. La suma de los valores de los exponentes
se define como el orden de la reaccion.

Dadas ciertas condiciones, los factores que determinan la velocidad de una
reaccion son:

1. El ndmero de colisiones por unidad de tiempo.
2. Laentalpia de activacion (Energia de activacion, E. acti.)

TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION Y DIAGRAMAS DE ENTALPIA.

Cuando los reactivos se han encontrado en colision con suficiente entalpia (H)
de activacion y debida orientacion, pasan a través de un Estado de Transicion (ET)
hipotético en el cual algunos enlaces se rompen y otros se pueden formar.

La relacion entre el estado de transicion (ET), los reaccionantes (R) y productos
(P) se muestra mediante el diagrama de la figura, para una reaccién exotérmica
A + B - C + D deunsolo paso.
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La formacion de moléculas con baja entalpia se favorece en el estado de
equilibrio, o sea, C + D. Sin embargo esto se aplica Unicamente cuando AH de una
reaccion predomina sobre TAS en la determinacion del estado de equilibrio.

TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES.-

La Termodinamica y la velocidad de una reaccion determinan si esta reaccion
puede ocurrir. La termodinamica de un sistema se describe en términos de varias
funciones importantes.

e AE, el cambio en la energia, es igual a qv, el calor transferido a/o desde un sistema
a volumen constante: AE = qv.

e AH, el cambio en la entalpia, es igual a gp, el calor transferido a/o desde un sistema
a presion constante: AH = gp. Puesto que la mayoria de las reacciones organicas se
efectlan a presion atmosférica en recipientes abiertos AH se utiliza mas a menudo
que AE. ElI AH de una reaccion quimica es la diferencia en las entalpias de los
productos, H(P), y los reaccionantes, H(R): AH = Hp - Hr.



e AS, es el cambio en la entropia. La entropia es la medida de la distribucion al azar.
Mientras mayor sea este azar, mas grande sera S; mientras mas grande sea el orden,
mas pequefio serd S. Para una reaccion: AS = Sp - Sr.

e AG, es el cambio en la energia libre. A presion constante, AG = AH - TAS, (T =
temperatura absoluta).

REACTIVOS ELECTROFILICOS Y NUCLEOFILICOS.-

Las reacciones generalmente ocurren en los sitios reactivos de las moléculas y
los iones. Estos sitios se agrupan principalmente dentro de dos categorias. La primera
tiene una alta densidad electronica porque el sitio es negativo. Tales sitios ricos en
electrones son llamados Nucleofilicos y las especies que poseen tales sitios se
denominan Nucleodfilos o donantes de electrones; pueden ser de tres tipos los
nucleofilos:

a) Especies con un par de electrones no compartidos.
b) Especies con el extremo d&(-) de un enlace polar.
c) Especies con electrones .

La segunda categoria son especies capaces de adquirir electrones. Estos sitios
deficientes de electrones son Electrofilicos y las especies que los poseen se denominan
Electrofilos o receptores de electrones; pueden ser de dos tipos los electrofilos:

a) Especies neutras capaz de adquirir mas electrones.
b) Especies con el extremo &(+) de un enlace polar.

Pueden ocurrir muchas reacciones por la formacion de un enlace entre un sitio
nucleofilico y uno electrofilico.

REPRESENTACION GRAFICA DE UN MECANISMO DE REACCION:

a) Reaccion en un solo paso, con formacion de un estado de transicion. La reaccion del
ion hidréxido con el cloruro de metilo es un ejemplo de una reaccién muy general,
conocida como Sn2, que implica probablemente un perfil como este.

CHsCl + OH" - CH:OH + CI

Frorg wrindo de
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b) Reaccion en dos pasos, con formacion de un intermedio de reaccion. La reaccion del
cloruro de t-butilo con el ion hidroxido podria estar representada por este tipo de perfil
de reaccion. La cual es una reaccion Sn1 tipica.



& CHs &
- Cl I + OH
(CHajsC—Cl ——= CHz—g—CHz —=  (CH3zC—OH

mtermedio de
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ACTIVIDADES EVALUATIVAS

Realizar un mapa conceptual sobre las reacciones principales organicas.
Sintesis de las principales reacciones de los hidrocarburos, identificando
reactivos, productos, catalizadores, condiciones de la reaccion, e
identificar qué tipo de reaccién se presenta.

Con base en la informacién anterior realice un cuadro sindptico,
explicando las caracteristicas principales de los hidrocarburos.

Realizar las graficas en Excel que se presentan en el documento,
analizar, comprender, y sacar conclusiones de dichas graficas, sobre los
mecanismos de reaccion, estado de transicion y entalpia de la reaccion,
termodinamica de la reaccion, cinética de la reaccion, energias de
disociacion de enlace.

Realizar un glosario con los conceptos fundamentales y desconocidos,
referentes a este documento.

Explicar en un cuadro comparativo los catalizadores utilizados para las
reacciones de oxidacion y reduccién en las reacciones organicas.
Diferenciar los conceptos de oxidacion y reduccion en las reacciones
organicas. Expligue brevemente estos conceptos con ejemplos.
Realizar una dispositivas explicando la reaccion asignada. De acuerdo
con el orden preestablecido.

Buscar herramientas digitales, para el estudio de las reacciones
organicas. Realice un juego (didactica) donde explique los conceptos de
reacciones organicas.

Realizar una sintesis en el cuaderno sobre el documento que se
presenta para su estudio.

Realice una sintesis de los diferentes dispositivas o canvas que se
presentan para el estudio de esta teméatica.

Realice un cuadro sindptico sobre las principales reacciones del
benceno.

Relacione esta tematica con la molécula fundamental sobre el cual esta
haciendo la revision bibliogréafica.



¢ Realice un disefio experimental sobre las reacciones o sintesis para
obtener hidrocarburos. (alcanos, alquenos, alquinos).
e Presente anexos del desarrollo de otros talleres sobre reacciones.

Javier &gnacio S@inea Ortegdn
Profesor Quimica



