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18 Reacciones organicas

18.1 Reacciones de adicién

18.2 Reacciones de eliminacion

18.3 Reacciones de sustitucién

18.4 Reacciones entre &cidos y bases

18.1 Reacciones de adicion
Son reaccionesen las que enlaces multiples se transforman en enlacessencillos. Pueden ser reacciones de
adicién a enlaces carbono—carbono dobles (C=C) o triples (C=C), a grupos carbonilo (C=0) o a grupos
nitrilo (C=N).
Reacciones de adicion en alquenos y alquinos. Los enlaces multiplesen alquenosy alquinos
presentan una tendencia caracteristicaa participar en reacciones de adicion:
CH;—CH=CH-CH3 + HBr —» CH5;—CH,—CHBr-CH,
CH,=CH,, + H,0 1"~ CH,CH,OH
CH=CH + HCl —» CH,=CHCI
CH=CH + Br, —» CHBr=CHBr
CH=CH + 2Br, —» CHBr,—CHBr»
CH=CH + RCOOH —» CH,=CHOOCR
CH=CH + CoH50H —» CH,=CHOC,H5
Las reaccionesanteriores se |laman de adicion dectréfila porque comienzanpor el ataque del eectréfilo
(H*, Br*, etc) al enlacemultiple. Esta es |a etapalenta, lo que justificaque laadicion de H* catalicela
adicion de &cidos débiles.

H H H H H H
N | | _ I I
C=cC_ + HBr H—E—Cli—H + Br H—Cl:—Cll—H

H H H Br H

Si el aqueno no es simétrico, lareaccion puede producir dos isdmeros diferentes:

CH5—CH=CH, + HBr —» CH5;~CHBr-CH; (90%) + CH;~CH,—CH,Br
La obtencion mayoritariadel isdbmero 2—bromopropano se cree que se debe a la mayor estabilidad del
carbacation intermedio (A), que tienen dos grupos +l, con respecto al carbacation (B) que tiene uno solo.

P o
CH;>—C—~—C—H CH3>~C——C—H
+ | | +
H H
(A) (B)

Para la mayoria de adiciones a enlaces multiples se puede deducir el isdmero mayoritario siguiendo €
mismo razonamiento, lo que se resumeen la reglade Markovnikoff: “ El hidrogeno se une al carbono con
mayor ndmero de &tomos de hidrogeno” . .
(CH4),~C=CH, + H,0 - (CH,),C(OH)-CH,
Sin embargo, no todas las adiciones a dobles enlaces siguen laregla de Markovnikoff. Asi:
SNPeroXidos . ReHBrCH, — Adicion de Markovnikoff
RCH=CH, + HBr con peréxidos

RCH,CH,Br Adicion anti-Markovnikoff
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Ladiferencia se justifica suponiendo que, en presenciade peroxidos, laadicién no sigueun mecanismo de
adicion electréfilasino uno més complejo por radicaleslibres.
Reacciones de polimerizaciéon. Unareaccion de polimerizacion de un alqueno puede ser considerada
como una reaccion de autoadicion:
CH,=CH,
CHZ:/C;IZ\ CHZ:CH—Z\ CHZ:C;) CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,-
Reacciones de cicloadicion. Unegemplo tipico son las reacciones de Diels-Alder:

catdizador (CHZ_CHZ)X

H_H R H__H

H A H R
W, *kH .

H NG H R
H H R H H

Reacciones de adicion sobre grupos carbonilo. En una adicion sobre el grupo carbonilo, €
electréfilo seune a oxigenoy e nucledfilo a carbono:
R,C=0 + R"OH <—= R,C(OR’)(OH)
CH;HC=0 + HCN ~—= CHZHC(CN)(OH)
Reacciones de hidrogenacién. La reaccion mas simple del doble enlace es su saturacién con
hidrogeno. La hidrogenacion requiere un catalizador:

Ni
R-CH=CH-R’' + H,~~ R-CH,—CH, R’

RCHO + H, -~ RCH,OH

Reacciones de eliminacion
Las reacciones de eliminacion son las reaccionesinversas a las de adicion. Normalmente requieren de
alguna sustancia que cambie el sentido espontédneo de la reaccion. Asi en la siguiente reaccion, la
precipitacion de K| acttia como fuerza conductora de la reaccion:

CH5;—CHI-CH5 + KOH > CH5;—CH=CH, + Kl | + 2H,0
Lasiguiente reaccion precisa de la presencia de un deshidratante como H,SO,, que retire €l agua producida:

+
CHz—CH,OH . CH,=CH, + H,0
+H* \ ‘ —H*

+
[CHs—CHzaH} —— [ CHyCH,| " +HC

Reacciones de sustitucion

L as reacciones de sustituciéon son aguellas en las gque se sustituye un &omo o grupo atémico de una
molécula por otro. Se pueden clasificar como reacciones de sustitucion por radicales libres, de sustitucion
nucledfila o de sustitucion dectrofila.

Reacciones de sustitucion en haloalcanos. Lasiguienteadicion es de sustitucion nucledfilaen d
sentido en que e nucledfilo (OH™) & que atacaal clorometano produciendo la sustitucion.

A, HO
CH5Cl + NaOH —— CH3OH + NaCl
Se pueden considerar dos mecani Smos para esta reaccion:
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Mecanismo de disociacion heterolitica (S 1):

Etapa 1: CH4CI CH4" +CI- (lenta) Ley de velocidad esperada:
Etapa 2. CH;" + OH™ ——— CHZOH (répida) v =KCH4CI]
Mecanismo concertado (Sy 2):
Ley de velocidad esperada:

Etapa 11  CH3Cl + OH™————= ClessCHgeesOH™ (lenta)
Etapa 2:  ClessCHgeesOH™ ———— CHgOH +CI~ (1&pida) = |yCH,CI[OH]

Como en todos los casos se ha encontrado que las cinéticas de reaccion entre el clorometanoy el ion
hidroxido son de segundo orden, se puede concluir que el mecanismo de esta sustitucion es detipo Sy 2 (S
de sustitucion, N de nucledfilay 2 de segundo orden).

El mecanismo de unareaccion de sustitucion nucleofilicaafectaa su estereoquimica. En unareaccion
Sy2 €l atague puede ser dorsal o lateral y se puede diferenciar entre ellos si se utiliza un reactivo

Opticamente activo:
Un mecanismo de disociacion heterolitica ~ H
Sy 1 conduce a mezclas racémicas. L
H S
H\ -Br~ ‘ | H3C\Cﬁ2CH3
" _
o—8s — (& —<
He 7 A\ H
CH,CH3 H3C CH,CHs A c:./
quiral y 6pticamente activo Aquird. EI_ ataque \, cH
por cualquier lado es CHZCE'S
igualmente probable. -

Mezclaracémica (50%
de cada isdmero).

i - S Opti te inacti
Un mecanismo concertado S, 2 mantiene la actividad Gptica, pricamenteinaciva

con retencion de la configuracion s €l desplazamiento es frontal:
H H | H

- N Br~ AN
.cC—B ————— LC _ Cc—I
e 4 He '/ B R4
CH>CH3 CH,CH3 CH>CH3
quiral y épticamente activo desplazamiento quiral y dpticamente
frontal activo: retencion

0 con inversion de la configuracion s €l desplazamiento es dorsal:

H
H ‘ H
I~ —Br- Ve
.C—br |----C----Br I—C..,I
e 4 A\ N\ CH,
CH,CH3 HaC CH,CHs CH,CH3
quiral y pticamente activo desplazamiento quira y Opticamente
dorsdl activo: inversiéon

Se haencontrado que para este proceso, y otros procesos Sy 2, se produce inversion de configuracion, lo
gue apoya como mecanismo probable e de desplazamiento dorsal.

Reacciones de sustitucion en arenos. Los cicloalquenos, como los alquenos, dan reacciones de
adicion.
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@ + Hy —— O AH = —120 kJmol™!

Laentalpia esperable paralahidrogenacion del benceno, considerando que poseetres enlacesdobles, es de
3x(—120) = —360 kJ mol~L. En realidad, |a ental pia medida experimentalmentees de —208 kJ mol~L. Esta
diferencia se debe a que el benceno es en realidad un hibrido de resonanciade dos formas canonicasy los
152 kJ mol~ de diferencia es |a estabilizacion que produce la resonancia (energia de resonancia).

> :T Estructuras resonantes del benceno
-152 kJ molt @
o © OO0 -0
-360 kJ mol! T
208 TJ mol~ O

N Y- ___ -

El benceno, y en general todos los arenos, dan preferentementereaccionesde sustitucion frente a las de
adicion, yaque asi se mantiene laresonancia del areno.

Q) x

Ejemplos:

Reaccion de adicion

X
X @ ¢ (poco favorable)
@ H +Y~ H
o T X .,
@ L HY Reaccion de

sustitucion

Cl NO COCH
@ + Cly @ + HNO3 2 @+ CH3COCI 3 @ + RBr R
—HCl -H,0 @ -HCl —HBr @
El ataqueinicia en una reaccion de sustitucion es un ataqueelectréfilo sobre la densidad electrénica 1t del
anillo. Por €ello, la segundasustitucién en bencenosya sustituidos se redlizara en las posiciones con mayor
densidad €electronicaTtt. Los sustituyentes con efecto +M aumentan la densidad electrénicatt del anillo,
sobretodo en las posiciones orto— y para—, en las que se realizaran preferentemente las posteriores

sustituciones. Los sustituyentescon efecto—M disminuyen ladensidad eectrénicart del anillo pero menos
en las posiciones meta—, en las que se redlizarén preferentemente las posteriores sustituciones.

OH
OH BI’ Br N02 NOZ
@ +3Br, — \@ + 3HBr @ +2Br, — /@\ + 2HBr
Br Br Br

Reacciones entre acidos y bases
Aunque menos habitualesque en quimicainorganica, muchas reacciones organicas entran dentro de esta
categoria. Los acidos carboxilicos, alcoholesy acetilenosterminalesson algunos ejemplos de sustancias
gue pueden comportarse como écidos, disminuyendo en el orden mencionado su fuerza écida. Asi pueden
reaccionar con bases:

C,HsOH + NaOH - » C,H;ONa* + H,0

RCOOH + KOH —» RCOO K™ + H,0
RC=CH + NaNH, —» RC=CNa* + NH,4
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Estos acidos también pueden oxidar alos metales:
C,H50H + Na—» C,H;ONa* + 1/,H,
RCOOH +Zn > Zn(RCOO), + H,
RC=CH + Li —» RC=C-Li* + 1/ ,H,
Eteresy alcoholes pueden comportarse como bases:
R,0: + HBr —» [R,OH]*Br-
ROH + HBr — > [ROH,]*Br-
Lareaccionentre un &cido carboxilicoy un acohol (esterificacion de Fischer) puedetambién considerarse
una reaccion &cido—base:
CH5;—-COOH + ROH —» CH5;—COOR + H,0

Bibliografia
Atkins, pags. 839896 (paratemas 17 y 18); Dickerson, pags. 833-853; Russell, pags. 771-831.

Seminarios

18.1 Utilizalaregla de Markovnikoff paracompletar las siguientes reacciones de adicion:
a) CH3—CH,—CH=CH, + HI —»
b) CHy-CH=CH,, + H,0 12594
¢) CHy-CH,~CH=C(CHy), + H,0— 129

18.2 Indicalos productos de reaccion de HCI frente a
a) H2C:CH2; b) (CH3)2C:CH2; C) CH3CH:CH2; d) CH3CH:CHCH3.

18.3 Indicalosreactivosy € orden de adicién necesario para obtener a partir de benceno
a) o—cloronitrobenceno; b) m—clorometilbenceno; c) p—metilsulfobenceno.

18.4 Daun método razonado de preparacion de
a) acetiluro de litio; b) 2—cloro—3,3—dimetilbutano; c) 2—butanol; d) 1,2—dicloroetano a partir de etanol; €)
éter dietilico.

18,5 Dibuja el producto de las siguientes reacciones de sustitucion teniendo en cuenta que el mecanismo
propuesto es Sy 2 con ataque dorsal:

H
3 AN HS
c—B
H3C\\ —Br
CH,CH3
H
b) AN I- HS
C—bBr ?’ If’
Hae / ' -
CH,CH3

18.6 a) Laley develocidad delahidrolisis del 2-bromo-2-metilpropano esv = k[(CH4)3CBr].
(CH3)CBr + H,O > (CH3)3COH + HBr
Sugiere un mecanismo para dichareaccion.
b) La hidrélisis de 3-bromo—-3—metilhexano, que posee dos enantiomeros, se produce por e mismo
mecanismo. Si se parte de uno delos dos enantidmeros, ¢se obtendra un compuesto dpticamenteactivo o
unamezclaracémica?

Soluciones a los seminarios
18.1 @) CH3—CH,—CHI-CH3; b) CH3—CHOH-CH3; ¢) CH3—CH,—CH,—COH(CH3),.
18.2 @ CH3—CH,Cl; b) (CH5),CCl-CHg; ¢) CH3CHCI-CHg; d) CH,CHCI-CH,CH,.
18.3 a) Primero Cl,, luego HNOg; b) primero CH4Br, luego Cl,; ) primero CH4Br, luego H,SO,.
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18.4 @ HC=CH + Li; b) (CH5)3C-CH=CH, + HCI; ¢) CH3—CH,~CH=CH, + H,0 en medio &cido;
d) Primer paso: CH5CH,OH en H,SO(conc), 2° paso: + Cl; €) 1° paso: CH3CH,OH + Na —— CH3CH20—Na+, 20
paso: CH3CH,O"Na' + CH3CH,Cl —» CH3CH,—O-CH,CHa.

18.5
H H H
3 v/ b) / N
HS—¢C I—c’ C—sH
N\ CHs N\ “CHa Hac
CH,CH3 CH,CHg CH,CHg

18.6 a) Laley de velocidad sugiere un mecanismo Sy 1; b) unamezclaracémica.



