REACCIONES EN QUIMICA ORGANICA

CONCEPTO DE RUPTURA HOMOLITICA Y HETEROLITICA.

Se denomina homdlisis o ruptura homolitica a la ruptura de un enlace quimico en el que cada
atomo participante del enlace retiene un electron del par que constituia la unidon formandose dos
radicales libres.

CH3-CHs + Energia = CHs- + -CH3

Se denomina heterdlisis o ruptura heterolitica a la ruptura de unenlace quimicode una
molécula neutra que genera un catidony un anién. En este proceso, los dos electrones que constituyen el
enlace son asignados a un mismo fragmento de la ruptura.

A:B > At +:B

INFORMACION SOBRE LA NOTACION EN LAS REACCIONES ORGANICAS.

En las reacciones inorganicas siempre hemos visto estequiometrias del tipo aA +bB = cC +dD, pero
en las organicas veremos que en ocasiones sobre la flecha = de la reaccién aparece algo escrito, que
puede ser una molécula, ion, T (temperatura), catalizador, o incluso hu o hf (luz o radiacién
electromagnética), lo cual equivale a una condiciéon necesaria para que ocurra la reaccién. En general si
algo interviene como reactivo debe aparecer como tal reactivo en la reaccion, sin embargo en ocasiones no
aparece en el lugar propio de los reactivo, sino sobre la flecha = como se puede observar en los ejemplos
1, 2, 3y 4 (ver en reacciones de adicion). Lo mas correcto seria poner los reactivos como reactivos y las
condiciones de la reaccion sobre la flecha = de reaccidon, como ocurre en las reacciones superiores del
ejemplo 5, pero en algunos casos, como en las reacciones inferiores del mismo ejemplo 5, aparecen sobre
la flecha el reactivo junto con los catalizadores o condiciones de la reaccién (temperatura, pH, etc.).

En | mayoria de los casos aparecera de la forma a la que estamos acostumbrados, pero por si acaso:

Hay que fijarse en que la suma de reactivos sea igual a la suma de los productos, de esta forma
podemos saber si lo que hay encima de la flecha son también reactivos o catalizadores (u otra condicion)

A la derecha veras en la parte superior un ejemplo de reactivos igual a productos y | |

H*

sobre la flecha una condicién, H* (es decir medio acido). En la reaccidn inferior, —C=C— + HOH — —-C-C—
gue es la misma que la anterior, el reactivo H,O aparece sobre la flecha (junto a la H OH
condicién de H*), cuando deberia ser como en la superior, es decir el agua como

reactivo. Por otro lado, ver que en la superior el reactivo H,O aparece como HOH, CH,CH=CH, B0, Y CH ﬁHCH 3
solo con el objetivo diferenciar las dos partes que reaccionan (H'y OH). OH

REACCIONES DE ADICION.

Son reacciones en las que se adicionan atomos, o grupos de atomos, a los carbonos unidos por un
enlace multiple (doble o triple). Estas reacciones son, por tanto, caracteristicas de alquenos y alquinos.
Ejemplo general de adicidn sobre triple y doble enlace:

55
C=C—+YZ — —<l:=(':—-¥> —<|:—?~ 1
Y Z Y Z

alquino alqueno alcano
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Reacciones de adicién de hidracidos de halégenos (halogenacidn) en dobles y triples enlaces
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Regla de Markovnikov: la adicién de un reactivo tipo H-X a un alqueno o alquino, el 4tomo de hidrégeno se
une al atomo de carbono del doble o triple enlace que tenga el mayor nimero de atomos de hidrégeno.

CH2=CH-CH2-CHs + HBr - CHs-CHBr-CH2-CHs

Las reacciones de adicién, también pueden ser anadiendo X, (que también se denominan de
halogenacidn como las de HX, ya que el halégeno X es el 4tomo de interés), o H, (hidrogenacién) o H.O
(hidratacién) y otras. El H,0 se escribe a veces como HOH para diferenciar las dos partes (Hy OH).
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REACCIONES DE ELIMINACION.

Las reacciones de eliminacion se caracterizan por la extraccion de un par de 4&tomos o grupos de
atomos ligados a carbonos contiguos, dando como resultado que se forme un enlace maltiple (doble o triple).
Es el caso contrario a la reaccion de adicion.

Deshidrohalogenacidn. Eliminacidn de Hy X (halégeno) de carbonos contiguos que formaran un doble (o
triple) enlace.

alcohol

] I
—c|—c— + KOH 2%, _C=C—+KX+4+H0

H X

Deshidratacidon de alcoholes. Eliminacion de un OH de alcohol con un H del carbono contiguo con
formacién de un doble (o triple) enlace y formacién de agua. Estas reacciones ocurren en presencia de
sustancias deshidratantes como H,SO4 o aliumina (Al,03), ambos en caliente.

ALO
CH;—CH2:—-0OH ﬁ» CH2=CH2 + H20 Regla de Saytzeff: cuando se pueda formar un
Etanol - - .
tano Eteno doble enlace en dos posiciones distintas lo hara
(alcohol)
mayoritariamente en donde el doble enlace
50% H.SO esté mas sustituido (con menos hidrégenos),
CH3—CH — CH; — CH, — CH3 ﬁ»“ CHs— CH = CH — CH; — CHs + H,0 asi en el caso anterior el CH,=CH-CH,-CH,-CH;
OIH 2 - Penteno se formara muy poco (minoritario). Esta regla
2-Pentanol es general en las reacciones de eliminacién.
(alcohol)
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Deshalogenacién. Eliminacién doble halégeno (X) de carbonos contiguos con formaciéon de doble enlace.
1 1 | I
—ﬁ:"(’:— +Zn —> —C=C— + ZnX,
X X

CH,CHBICHBICH, —> CH;CH=CHCH, + ZnBr,

La deshalogenacion de derivados tetrahalogenados contiguos da origen a un triple enlace:

T Recordar que en ocasiones algun reactivo
—C—C— + 2Zn —> —C=C— + 2ZnX; . , . :
T (generalmente inorganico) figura en la
X X . .,
parte superior de la flecha de la reaccion.
i ll" Comprobar siempre que la ecuacién estd
: Zn
— —C=CH + 2ZnBr . . e
G0 ICH e PR 2 ajustada estequiométricamente.

Br Br

REACCIONES DE SUSTITUCION.

Las reacciones de sustitucion se caracterizan porque un atomo o grupo de atomos es reemplazado
por otro atomo o grupo de dtomos (especie).

Halogenacidn de alcanos.

La reaccion entre un alcano y un halégeno (Xz), es una reaccidn de sustitucion en presencia de luz,
de peroxidos o a temperaturas entre 250°C y 400°C.

Reaccidn general:

|
|

_é_H X5 250400% 0luz__ _(Ij_X + HX

Lo mas frecuente es sustituir un H por un halégeno (ejemplo anterior) o por el grupo nitro (-NOz) o
sulfénico (-HSOs) o alquilo [ -CH3 (metilo), -CH,— CHs (etilo) , etc. ]
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REACCIONES DE OXIDACION Y REDUCCION.

La oxidacién implica la eliminaciéon de hidrégeno de un enlace, o insertar oxigeno en una molécula, por el
contrario, la reduccién implica retirar oxigeno de una molécula, o introducir hidrégenos.
El grado de oxidacidon aumenta segun la siguiente serie:

R-CH, <« R-CH.OH =« RCHO <« R-CO-R' <« R-CO0OH < €O,

La oxidacién de alcoholes secundarios (OH ligado a carbonos no extremos) da lugar a cetonas y los primarios
(OH ligados a carbonos extremos) a aldheido y posteriormente acidos.

La oxidacidon mas fuerte es la combustién (dando lugar a CO; y H,0 y otros d6xidos como NO,, SO, ,etc, sien la
molécula de la combustidn existen los dtomos de N, S, etc.) Ej: CsHgO3Nz + 90, > 7CO; + 3H,0 + 2NO,

ESTERIFICACION (O CONDENSACION).

Reaccidén entre un acido y un alcohol para dar un éster y agua (observar de donde procede el agua formada).

R-COOH + R-OH = R-COO-R’ + H,0 la reaccion transcurre en medio dcido
dcido + alcohol =  éster +  agua en general dcido sulfurico (H2504)



REACCIONES DE POLIMERIZACION
A partir de moléculas pequefias (mondmeros) se obtienen moléculas muy grandes (polimeros)
Las reacciones de sintesis de los polimeros se basan en dos mecanismos:
A. REACCIONES DE ADICION.
n mondmero = polimero

Los mondmeros deben tener insaturaciones (dobles o triples enlaces) que pasan a sencillos o doble en el polimero.
Al formarse la cadena los mondmeros se unen sin perder ningiin atomo.

Etileno (eteno) > POLIETILENO (PE)

n (CH2=CH2) 9 (-CHz-CHz-)n

cloruro de vinilo (cloroeteno) = POLICLORURO DE VINILO (PVC)

(cloroeteno) n CH, = CHClI - — (CH>—CHCl)—

estireno (etenil benceno o fenileteno o vinilbenceno) 2 POLIESTIRENO (PS)
CHy=CH — (CH,~CH), -
9
B. REACCIONES DE CONDENSACION

Se producen reacciones entre dos mondémeros diferentes, con dos grupos funcionales distintos, en los extremos de
cada molécula; la unidn de dos mondmeros lleva consigo la perdida de una molécula de agua.

- Poliésteres: Los poliésteres son unos polimeros que contiene el grupo funcional éster Se producen por sucesivas
reacciones de esterificacion (alcohol y acido). Para formar la

funcidn éster a los dos lados de |la cadena se requiere que uno de los mondmeros sea un

diacido y el otro un diol terminal:en su cadena principal que se repite n veces.

Acido tereftalico (acido p-bencenodicarboxilico) + etilenglicol (etanodiol) = POLIETILENO TEREFTALATO (PET)

HO 0 ? P
O%@%OH + HO-CHo-CHo-OH «L}i ) iowa +2n H;0

- Poliamidas: Son unos polimeros que contienen el grupo funcional amida en su cadena principal que se repite n
veces. Las mads usuales proceden de un didcido y una diamida, como es el caso del nylon (seda artificial).

acido adipico (acido hexanodioico) + hexano-1,6-diamina =2 nylon

COOH-(CH2)4-COOH + NHz-(CHz)s-NHz 2> - (OC—(CH2)4—CO—NH—(CHz)e—NH)n— +n H;0



