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1. Tipos de reacciones organicas

Una reaccion quimica se puede definir como un proceso de
interaccion entre especies quimicas y en el que, como

consecuencia de la ruptura y formacion de enlaces, se origina
una nueva entidad quimica.
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1. Tipos de reacciones organicas.

1.1. Reacciones de adicion.

1.2. Reacciones de sustitucion.
1.3. Reacciones de eliminacion.
1.4. Reacciones de transposicion.
1.5. Reacciones de homolisis.
1.6. Reacciones de heterdlisis.
1.7. Reacciones de coligacion.
1.8. Reacciones de coordinacion.
1.9. Reacciones no concertadas.

1.10. Reacciones concertadas.

1.11. Reacciones de oxidacion y reduccion.
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Clasificacion de la reacciones mas usuales
en Quimica Organica.

a)  Por el tipo de transformacion.
b) Por la forma en la que se rompen los enlaces.

c) Por la forma en la que se forman los enlaces.

d)  Por la forma en la que se rompen y se forman los enlaces.
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Clasificacion de la reacciones mas usuales en Q
Organica.

a) Clasificacion por el tipo de transformacion.

Las reacciones organicas se pueden agrupar y clasificar atendie
tipo de transformacion que tiene lugar en el compuesto organic
como:

1. Reacciones de adicion
2. Reacciones de sustitucion
3. Reacciones de eliminacion

4. Reacciones de transposicion.
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1.1. Reacciones de adicion.

Este tipo de reacciones consisten
en la adicion de dos especies
quimicas al enlace multiple de una
molécula insaturada, tal y como se
indica de forma genérica en la
siguiente ecuacion quimica:

|
o=+ A-B — —ri:—rl:—
AR A B

(Froducto de adicion)

Este tipo de reaccione
comun en los compuesto
y acetilénicos. Ejemplo

a) Adicién de bromo a enlace doble
Br
"%+ Br-Br — \)\/Br

b) Adicién de HBr a enlace doble

Br
St HBr ——— \/k,H

¢) Hidrogenacién de enlace doble

H
cat.
W+ HH —— \/K/H
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1.2. Reacciones de sustitucion.

En las reacciones de sustitucion se

engloban aquellas en las que un

atomo o grupo atomico es L,
sustituido o desplazado por otro. |

La ecuacion general para un

proceso de sustitucion es:

Ejemplos de este tipo de reacciones son las que experimentan los
alcoholes con hidracidos o las reacciones de sustitucion nucleofilica de
haluros de alquilo.

a) Reaccion de sustitucion de un alcohol por un hidracido
CH3CH;—OH + HBr ——— CH3CHy=Br + H0

b) Reaccion de sustitucion nucledfila

CH;—Br + NaCN ——— CH3CH,—CN + NaBr
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1.3. Reacciones de eliminacion.

Este tipo de reacciones constituyen
el proceso inverso de las
reacciones de adicion y consisten
en la pérdida de atomos, 6 grupo
de atomos de una molécula, con
formacion de enlaces multiples o
anillos. La formulacion general de
las reacciones de eliminacion es:

|
G —— td 4 A
A B F

La reaccion de deshidratacio
alcohol para formar un alque
reaccion de deshidrobromacio
inducida por bases son ejempl
reacciones de eliminacion:

a) Deshidratacién acida de un alcohaol

OH
D e

b) Reaccion de eliminacion basica en un haluro de alquilo
Br

© + NaOMe ——— O + NaBr + MeOH

HaPO,

reflujo
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1.4. Reacciones de transposicion.

Esta clase de reacciones consisten en un reordenamiento de los
de una molécula que origina otra con estructura distinta. Un eje
este tipo de reacciones es el proceso de conversion del n-butano
isobutano en presencia de determinados catalizadores.

cat.
H3C—CH»> CH»-CHsj —z---A CH3—(13H—CH3

CHs

Isobutano

n-butano
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b) Clasificacion por la forma en la que se rompe
enlaces.

Las reacciones organicas se pueden clasificar atendiendo a la forma &
que se rompen y se forman los enlaces quimicos en dos grandes grup

5. Reacciones de homolisis

6. Reacciones de heterolisis
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1.5. Reacciones de homolisis.

Estas reacciones tienen lugar cuando el enlace covalente se rom
manera equitativa; esto es cada uno de los fragmentos que surge
ruptura se lleva consigo a uno de los electrones que formaban par
enlace original. Normalmente, este proceso da lugar a especies
radicalarias, que son entidades quimicas con un numero impar de
electrones.

La formulacion general de un proceso de homolisis es:

A—B

A. B
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1.6. Reacciones de heterolisis.

Este tipo de reacciones se producen cuando la ruptura del enlac
asimétrica, es decir, uno de los dos fragmentos del enlace se qued
los dos electrones del enlace covalente original. Normalmente, €
proceso origina una especie cargada negativamente (la que se lle
par de electrones del enlace) y otra cargada positivamente, tal y
se describe a continuacion:
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c¢) Clasificacion por la forma en la que se
forman los enlaces.

Las reacciones organicas también se pueden clasificar
atendiendo al proceso de formacion los enlaces como:

7. Reacciones de coligacion

8. Reacciones de coordinacion
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1.7. Reacciones de coligacion.

Estas reacciones se producen cuando dos radicales libres se une
formando un enlace covalente. Este proceso es el inverso al de
Su formulacion general es:
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1.8. Reacciones de coordinacion.

Reciben este nombre las reacciones en las que se enlazan un a
especie con un exceso de densidad electronica) y un cation (o u
especie con huecos electronicos). Este proceso es el inverso al d
heterodlisis. Su formulacion
general es:

A + B —— A-B
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d) Clasificacion por la forma en la que se
rompen y se forman los enlaces.

Atendiendo a la forma en la que se rompen y forman los enla
reacciones se clasifican como:

9. Reacciones concertadas

10. Reacciones no concertadas
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1.9. Reacciones no concertadas.

Son aquellas en las que la rotura y formacion de enlaces se pro
etapas separadas: En esta clase de reacciones se forman especi
intermedias mas o menos estables, como en el proceso general

indica a continuacion:

Reaccion no concertada

12 etapa
- A-B (|: (‘: + B@
c-C + e .
A
2% etapa
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1.10. Reacciones concertadas.

Son aquellas en las que la rotura y formacion de enlaces se pr
simultaneamente, como se indica a continuacion:

/ .
od+ AB—»| € | o
VAN B
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1.11. Reacciones de oxidacion y reduccion.

La oxidacion y reduccion no representan un tipo nuevo de reacciones sino mas bien
que pueden acompanar a las reacciones de adicion, sustitucion y eliminacion.

En quimica inorganica se refieren a la pérdida o ganancia de electrones por un atomo
En los compuestos organicos esta transferencia de electrones no suele ser completay e
proceso redox se produce como consecuencia de un cambio en los enlaces covalentes e
atomos de distinta electronegatividad.

La formacion de un enlace entre el carbono y con un atomo mas electronegativo es un pro
de oxidacion y la formacion de un enlace entre el carbono y un atomo menos electronegati
es un proceso de reduccion, ya que en estos cambios se produce una disminucion o un
aumento de la densidad electrénica sobre el atomo de carbono.

Por ejemplo, en la reaccion de cloracion del metano con cloro molecular a alta temperatura:

s % o -

H-C-H +:Cl—Cl: ——= H-C-Cl: + :Cl—H

| - . - | w e

H H

H H
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2. Mecanismos de reaccion.

El mecanismo de reaccion es una descripcion detallada, p
paso, de la forma en la que los reactivos se transforman en
productos. La descripcion debe incluir:

» El movimiento de los electrones que producen la ruptura
formacion de enlaces.

* Las relaciones espaciales de los atomos durante dichas
transformaciones.

En el caso ideal, un mecanismo deberia responder a los camb
estructurales y a los energéticos que ocurren en cada paso d
reaccion.
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3. Termodinamica y cinética de las
reacciones organicas.

La termodinamica estudia los cambios de energia que acompan

las reacciones quimicas. Estos cambios de energia son muy util
describir las propiedades de los sistemas en equilibrio.
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3.1. Constante de equilibrio y energia libre

La concentracion de reactivos y productos en el equilibrio esta
gobernada por la constante de equilibrio de la reaccion. Antes se
descrito la reaccion de cloracion del metano en términos de un p
redox. Para esta reaccion la constante de equilibrio tiene un valo
= 1.1 x 10", y viene definida por la relacion de concentraciones q
indica a continuacion:

CH, + Cl, _—> CHClI + HCl

-

o [cHgel] [Hel | :
’ [CHJ o]

1.1 x 1019
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3.2. Entalpia y entropia.

El cambio de energia libre es funcion del cambio de entalpia, d
de entropia y de la temperatura del proceso segun la ecuacion:

AG® = AH® - TAS®
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3.3 Cinética y ecuacion de velocidad

La cinética es el estudio de la velocidad de la reaccion. El hecho de que una
sea termodinamicamente favorable no significa necesariamente que vaya a te
Por ejemplo, el metano y el cloro no reaccionan si la mezcla se mantiene fria
oscuridad.

La velocidad de una reaccion se puede determinar midiendo el aumento en las
concentraciones de los productos o la disminucion de las concentraciones de los
reactivos a través del tiempo.

La velocidad de una reaccion depende de la concentracion de los reactivos. Si |
concentracion es alta los reactivos chocan entre si con mas frecuencia y la probabili
de que ocurra la reaccion es mayor.

La ecuacion de velocidad (ley de velocidad) es la relacion entre las concentracio
los reactivos y la velocidad de reaccion observada. Cada reaccion tiene su propi
ecuacion de velocidad que hay que determinar experimentalmente.
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3.4. Esquemas de energia de reaccion

Los conceptos de estado de
transicion y de energia de
activacion se comprenden
con mayor facilidad
graficamente.

En el esquema que se da a
continuacion se representa
el perfil de energia para una
reaccion exotérmica de un
solo paso.

energia]

A+B — C + D

2/

A+B
(reactivos) AH®

¥-—_ estado de transicion

C + D (productos)

—

coordenada de la reaccion
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El siguiente esquema muestra un perfil de energia d
reaccion de cloracion del metano que transcurre en
etapas:

En una reaccion en varias etapas

cada paso tiene su propia

velocidad caracteristica. Sin

embargo, solo puede haber una

velocidad general de la reaccion, _
energia

que esta controlada por el paso

determinante de la velocidad.

AH=.26
AH=25
Normalmente, el paso que
determina la velocidad general es \
el punto mas alto en el perfil de CHyCl + Cl-
energia, que corresponde al el
estado de transicion de mayor coordenada de reaccion——»

(Valores de energias en Kcal/mol)

energia.
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4. Especies intermediarias de reaccion

Los intermedios de reaccion son especies de tiempo de vida media corto
estan presentes nunca en altas concentraciones debido a que reaccionan
rapidamente como se forman.

a)  Carbocationes, o iones carbonio, especies quimicas cargadas
positivamente. En estos intermedios el atomo de carbono trivalente tiene
todos los electrones externos compartidos.

by  Carbaniones, especies cargadas negativamente, en las que el atomo de
carbono trivalente contiene un par electréonico no compartido.

c) Radicales, también llamados radicales libres, entidades quimicas
electronicamente neutras en las que el atomo de carbono trivalente
electréon no compartido.
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4.1. Estructura y estabilidad de los carbocation

Un carbocation tiene hibridacion sp? con una estructura planay

de enlace de 120°.
/ orbital 2p vacio

H.-'H,l, .
120° C—H carbocatién metilo

-—”O\ 2

sp

Los carbocationes se pueden estabilizar mediante:
a) efectos inductivos

b) efectos de hiperconjugacion

C) efectos conjugativos o resonantes
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Estabilidad de los carbocationes

HC o HC o HC o H o
C—CH, > C—H > C—H C—H
/ / / /

H,C H,C H H

terciario secundario primario metilo

<

aumenta la estabilidad con el grado de sustitucion

Los grupos metilo, y en general cualquier cadena alifatica, provoc
aumento de la estabilidad del carbocation.

La explicacion a este efecto beneficioso sobre la estabilidad estrib
los efectos inductivos y de hiperconjugacion que ejercen los grup
metilo, y en general cualquier cadena alifatica, sobre el centr
carbocationico.
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a) El efecto inductivo:

El efecto inductivo de los cadenas alifaticas es una donacion de
densidad electronica de los enlaces sigma al centro cationico, |
provoca una estabilizacion del sistema al disminuir el déficit de
densidad electronica del carbono sp?.
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Efecto de hiperconjugacion en el carbocation etilo
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c) El efecto conjugativo o resonante.

Este efecto también puede estabilizar a los carbocationes si es d
electron-dador (+K). Por ejemplo, el carbocation bencilo (C6H5CH
aparentemente un carbocation primario, tiene una estabilidad sim
carbocation isopropilo ((CH;),CH*), que es secundario. Esto se expli
la contribucion de las estructuras resonantes Il, lll y IV a la

deslocalizacion de la carga positiva tal y como se indica a continuaci

Estructuras resonantes del carbocatién bencilo

© ®
CHy CH, ©¢CH2 CH,
O — . J
| [ \%
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4.2. Estructura y estabilidad de los
carbaniones

El carbanion es una especie cargada negativamente y, por tanto, p
una carga negativa y, alrededor del atomo de carbono, hay ocho
electrones que corresponden a los tres enlaces y a un par solitario.
contrario que los radicales y los carbocationes, el carbanion no es
deficitario en electrones sino que tiene abundancia de electrones. El
atomo de carbono del carbanion presenta hibridacion sp3 vy es, por ta
tetraédrico

orbital sp3 con un par electronico

o] E ' /

1.10A\ \\‘.._ C @

H:‘/O\H
J

107.5°

carbanion metilo
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Los grupos alquilo, como el grupo metilo, ceden densidad electr
efecto inductivo y por efecto de hiperconjugacion. Estos sustituy
otros electron-dadores, aumentan la inestabilidad de los carbanio
provocar una elevada concentracion de densidad electronica en el
carbono anionico. En consecuencia, el orden de estabilidad de los
carbaniones es opuesto al de los carbocationes y al de los radicales:

0. 0  Q

.co < co < CO < C
s \ \\\‘ Y AW
CI-|-||5§CIO CHz HI-.J!\C/O\CHs I-I\|\-|l(:)\C Hs H\\HIO\H

carbanién terciario secundario primario carbanién metilo

5
J
rd

aumento de la estabilidad de los carbaniones con la disminucion de la sustitucion
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4.3. Estructura y estabilidad de los radicales

Los radicales libres presentan hidridacion sp? en el atomo de carbt
deficiente en electrones y son planos. A diferencia de los carboca
el orbital p no esta vacio sino que contiene al electron desapareadc

Un radical, al igual que un carbocation, es una especie deficiente
electrones porque le falta el octeto alrededor del atomo de carbo

-— orhital 2p con un electrdn
desapareado

H’wl’hr,,.
120° —
H/C ‘\H radical metilo
0 sp’

Estructura orbitalica del radical metilo (CH3:)
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Al igual que los carbocationes, los radicales también se
estabilizan por el efecto de hiperconjugacion vy el efecto
inductivo electron-dador que ejercen las cadenas alquilicas,
de manera que se puede predecir que un radical terciario sera
mas estable que uno secundario y éste mas que uno primario.

HSC\C. N > ch\c,_ H H3C\C._H > H\c.—H
;o / / /
H,C H,C
terciario secundario primario metilo

pa
5
~

aumento de la estabilidad de los radicales con el grado de sustitucion
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9. Reactivos electrofilicos y nucleofilicos.

Una clasificacion importante de las reacciones organicas se basa en la
naturaleza del reactivo atacante. Segun la definicion de Lewis, un acid
aquella especie capaz de aceptar electrones y una base es un dador de
par de electrones.

Los reactivos electrofilicos (o electroéfilos) se definen como especies
capaces de aceptar electrones y por consiguiente son acidos de Lewis.

Los reactivos nucleofilicos o nucleéfilos son reactivos dadores de
electrones y por tanto bases de Lewis.

Segun esta definicion jqué diferencia hay entre un acido de Lewis y un
electrofilo, o entre una base de Lewis y un nucleodfilo? ;a qué reactivos
que aplicar el concepto de electrofilo o de nucleofilo?
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La diferencia electrofilo/acido de Lewis o nucleofilo/base de L
basa en conceptos cinéticos y termodinamicos.

La basicidad y la acidez son conceptos termodinamicos y por tant
refieren a la posicion de equilibrio entre un dador de electrones 'y
acido.

Por ejemplo, cuando se afirma que una base es fuerte se entiende
en la reaccion con acidos, el equilibrio esta desplazado hacia la dere

reaccion de una base fuerte con un acido
A-H +:B —4/—> A: + H-B
acido  base

equilibrio desplazado a la derecha



