QUIMICA ORGANICA I
REACCIONES ORGANICAS
MECANISMOS DE REACCION
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La QUIMICA ORGANICA estudia los
compuestos derivados del CARBONO.

Como este elemento puede formar cuatro
enlaces covalentes con cuatro datomos
diferentes como maximo.

Sus atomos pueden formar enlaces entre si
y asi, formar cadenas largas.
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FORMULAS MOLECULARES Y
ESTRUCTURALES

Las FORMULAS MOLECULARES sélo incluyen las
clases de atomos y la cantidad de cada uno
en una molécula.

Ejemplo: C,H,, = butano

Las FORMULAS ESTRUCTURALES muestran el
ordenamiento de los datomos en una

molécula. H H
_C=C_ H-C=C-H

02/08/2010

Representaciones de compuestos organicos
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El Carbono puede formar estructuras ciclicas
al combinarse consigo mismo o con otros
elementos (heterociclicos).
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Convenciones
/\ cambio de posicién de los electrones.

. A G
Ejemplo: \Jﬁ,\/@» gﬁNuH ‘KANU
€]

‘ , relaciona estructuras que poseen la misma geometria y
el mismo nimero de pares de electrones, pero difieren
en la distribucién de los electrones. Se denominan
formas resonantes.

—— condicién de equilibrio, es decir cuando Ia

velocidad de la reaccién directa es igual a la
velocidad de la reaccién inversa.

— equilibrio desplazado hacia la derecha.

~—— equilibrio desplazado hacia la izquierda.
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GRUPOS FUNCIONALES

Son atomos o grupos de atomos reactivos
que contienen los compuestos organicos los
cuales cambian o desaparecen durante las
distintas reacciones.

En los compuestos organicos se distinguen 2
partes fundamentales :

[ Soporte (cadenas o ciclos) RO Ar
@ Atomos o Grupos de atomos reactivos

FUNCIONES ORGANICAS

1. Enlaces simples Carbono - Carbono
a) ALCANOS

lineales CH, CH;—CHs CHz— (CH)—CH;

EV:t: é;

&

ramificados




b) HIDROCARBUROS CiCLICOS

i) alifaticos
000 4
ii) aromaticos

slicoPeeties
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2. Enlaces simples Carbono - Oxigeno

Alcoholes R-OH CHy—CH,OH
Fenoles Ar-OH Q—OH
Eteres R-O-R’ CHs—CH,—O—CHj

3. Enlaces dobles Carbono - Oxigeno

Aldehidos
R C//o CH C//o
N RN
H
O o
O
H N




Cetonas
o) S
z CH3—C/O
R—C N
AN CH,—CHgy
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\R CH3
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4. Enlaces Carbono - Oxigeno dobles y
simples

R C//O
Esteres N
O0—R
P o)
Acidos carboxilicos R—C
\
O—H
(@]
- , . %
Anhidridos de acidos R*C\Oi C//O

5. Enlaces simples Carbono - Nitrégeno

Aminas
H H R
/
R— N< R— N/ R— N\
H SR R
Primaria Secundaria Terciaria
Amidas
o 0
o H "
H Il / I R
ngi N R—C—N R—c—n
N N AN
H R R

Primaria Secundaria Terciaria




ISOMERIA

Se consideran isémeros a aquellas
moléculas con la misma férmula molecular
(la misma cantidad y calidad de atomos),
pero con diferente distribucién de ellos.

Hay tres tipos de isdmeros:

a) estructurales,
b) estereoquimicos y
c¢) conformacionales
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Isébmeros estructurales de funcién

Férmula global : C3HgO

" CH3—O—CH,—CHs
CH3— CH—CH; Eter
Alcohol

Isdmeros estructurales de posicion

(IDH CH;—CH,—CH,OH
CH3;—CH—CHjy
2-propanol 1-propanol

Isomeros estereoquimicos

La estereoisomeria se relaciona con la
distribucion tridimensional de los 4tomos
en una molécula.

Son estereoisémeros o isomeros
configuracionales aquellas moléculas que
teniendo la misma secuencia de atomos y
enlaces, se diferencian en la disposicion
espacial de esos atomos.
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Isdmeros conformacionales (conférmeros)
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CHs
HO CH.
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Principales Reacciones en
Quimica Organica

a) Adicion

b) Eliminacién

c) Sustitucion

d) Reordenamiento

a) Reacciones de adicion

H,0 OQH

Hzc:CchH:; HZCfCHfCH3

H;0*

H Br
(j{ Brz O:H
—_—»

ccl —H
H N 2




b) Reacciones de Eliminacion

En estas reacciones se produce la pérdida de
dos grupos o atomos de un sustrato.

(Eliminacion 1,2 o B)

CHCH,Cl + OH® — » CHy—CH, + H,0 + CI®
2 1

(Eliminacion 1,3)

o

Cl H cHz0® ﬂ °
— @ + CHgOH + ClI
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c) Reacciones de sustitucion
a) Nucleofilica

CHeBr + OH® —— > CHeOH + B®

b) Electrofilica

CHj

@ + CHCl AlCls @ + HCl

MECANISMO DE REACCION

@ Es la descripcidon paso a paso de los fendmenos
que se llevan a cabo a nivel molecular a medida
que las moléculas que reaccionan se convierten
en productos.

@ Ademads, describe qué enlaces se rompen y en
qué orden, qué enlaces se forman y en qué
orden y cudl es la velocidad de cada paso.

@ Todas las reacciones quimicas implican ruptura
y formacién de enlaces.




Ruptura:

Homolitica: cada fragmento molecular queda
con un electrén impar. Un ejemplo de esto son las
reacciones por radicales libres.

e
ALP*»A-+ B

Heterolitica: ambos electrones quedan en uno
de los fragmentos de la molécula, formando un
catién y un anién. Esto ocurre en las reacciones
idnicas o polares. e ®
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Los procesos que implican la ruptura y formacién
de enlaces de modo simétrico se llaman
REACCIONES POR RADICALES.

Los procesos que implican ruptura y formacion de
enlaces de modo asimétrico se denominan
REACCIONES POLARES.

Existe un tercer tipo menos frecuente de
reacciones que se denominan REACCIONES
PERICICLICAS.

REACCIONES POR RADICALES

Radicales: especies que tienen un electrén no
apareado en uno de sus orbitales.

Las reacciones mdas comunes son:
e

A. Sustitucién: /R + H-CH; ——— > R—H + +CH;,
\

B. Adicién: R + \c:fE/ Rf\cfé/
B TN VAl

Todas las REACCIONES POR RADICALES
tienen 3 etapas:
Inicio, Propagacién y Término.




EJEMPLO: REACCION POR RADICALES

H H
.z I I
Reaccién Global: +-c-+ + c-c —> HGC +Ha
H H
. hU
Inicio: Cl eCl —2—» Cle +oCl
: oA
Propagacién: A) Cl + HICHs —» HICI + «CHs
B) «CHs + CIiCI ——= CICH; + <CI Reaccion en Cadena

C) los pasos A)y B) se repiten indefinidamente

Término: Cles ol ——» CliC

Posibles Pasos de Término
Cle + eCHz —» Cl ¢CHs

Dos radicales pueden chocar entre si
#CHz +9CH3 —» CH33CH3 y se combinan para dar un producto establ
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Reactividad y estabilidad: La ruptura homolitica de un
enlace C - H cuesta mas o menos energia dependiendo de
dénde se encuentre el enlace C - H en la molécula.

C‘H; CH3 CH3

. . i
CH,CH,CH—CH3 CH3—CH—CH—CH; CH3—CH,—C—CH;
+ ®H + "H + *H
% PRIM ARIO
£ SECUNDARIO
N SECUNDARIO
™ TERCIARIO
g _TERCIARIO
=3
< 98 95
o o2
&
4
&
M= GH= GHs
CH,CH,CH—CH; CH3—CH-—CH—CH3 cn;—cmf&fw,
® @
Orden de estabilidad:

terciario > secundario > primario > CH,

REACCIONES POLARES

Resultan de las fuerzas de atraccidn entre cargas
positivas y negativas en las moléculas.

Los enlaces se forman cuando moléculas ricas en
electrones donan un PAR de electrones a
moléculas deficientes en electrones.

A(g/i-\:Be —> A:B

©]
A~ ELECTROFILO : deficiente en electrones
(]
¢ B”  NUCLEGFILO : rico en electrones
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0O NUCLEOFILO: Es una molécula que tiene afinidad
por nucleos.
Especie cargada negativamente o sin cargas pero con
€0 no compartidos.

) OHe, s, oN X, CeHs®
Ejemplos:

NOS ,NOS |, 50,2, R

NHg , CgHs-NH, , RMgX , RLi

QELECTROFILO: Es una molécula que tiene afinidad
porlos e® .
Esta especie, a menudo, tiene carga positiva.

. @
QEjemplos: HY, Hyd” O
HX, HNO3, H,SO, (todos los &cidos orgénicos)

F3B, SO3, AICl3, ZnCl,
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La POLARIDAD de un enlace es la consecuencia de la
distribucién asimétrica de la densidad electrénica en el
enlace y se debe a la electronegatividad de los dtomos
implicados.

Atomos como O, N, F, Cl, Br son mds electronegativos que
elC.

Y3
(‘:8+ Y=0,N,Cl,Br,F
Sy
Los elementos metélicos son menos electronegativos que
elC. M &+

cal

VELOCIDAD DE REACCION Y
EQUILIBRIO:

Todas las reacciones quimicas pueden expresarse como
procesos en equilibrio:

— __[Productos]_ JE]C_[Qld
aA+bB cC+dD Keq= [Reactantes] [A]® [B]®

La Keq indica cudl lado de la flecha de la reaccién estd
energéticamente favorecido.

Si Keq > 1, la reaccion procede de Ra P
Si Keq < 1, la reaccion procede de P a R
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Por ejemplo:

Ka

&}
CH;—COOH + H,0 CH—C00®  + H;0

[CH;—C00® JH;0%]

Ka = =18 x 107

[CHs—CO0® J[H,0]

El valor de Ka indica que, en el equilibrio, se ha
producido una minima cantidad de producto; vale
decir, la reaccidn transcurre en baja proporcion.

(En el equilibrio, la velocidad de reaccién directa
es igual a la velocidad de reaccidn inversa)
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AG2 : cambio de energia libre estandar de Gibbs. Es
el cambio en la cantidad total de energia durante una
reaccion.

Para que una reaccion sea:

FAVORABLE = AG? 0, la energia se libera hacia
los alrededores.

DESFAVORABLE = AG?2 @, la energia se absorbe
de los alrededores.

RESUMEN:

Keq >1 = se libera energia = AG20
Keq <1 = se absorbe energia = AG2 @

La Keq y AG? estan relacionados matematicamente:
AG° = -RTInK,q Keg = € ~AC/RT
El AG? es atribuible a una combinacién de 2 factores:
entalpia (AH?) y entropia (AS?)

| AG2=AH2-TAS? |

enlaces de los productos son més estables que los de los reactantes

o |
se libera calor —— EXOTE’RM'CA

enlaces de los productos son menos estables que los de los reactante

®

|
|
|
|

se absorbe calo—— ENDOTE’RM'CA
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Entropia (AS)
Es una funcién que mide el grado de desorden de un
sistema, y no depende del camino seguido.

Un aumento en el desorden resulta en un aumento de
la entropia
CaCO3(s) —> CaO(s) + CO; (9)

AS =+ 160 J /2K mol

Una disminucion en el desorden resulta en una
disminucién de la entropia
CH,==CH, + H,0(g) ——> CHz—CH,0H (g)

AS =-125,6 J/2K mol
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Keq indica la POSICION del equilibrio, pero no
indica la velocidad de reaccién.

VELOCIDAD DE REACCION: tiene que ver con

cuanto demora en transformarse un reactante en
producto.

EQUILIBRIO: sélo le interesa medir la energia de los
productos y compararla con la de los reactantes.

VELOCIDAD DE REACCION =» ¢{una reaccién es
rapida o lenta?

EQUILIBRIO = ¢en qué sentido procede una
reaccion?

ENERGIA DE DISOCIACION DE
ENLACE (EDE)

Es la cantidad de energia requerida para romper
homoliticamente un enlace dado en dos
fragmentos radicales cuando la molécula se
encuentra en fase gaseosa a 252C.

EDE

Y

AsB A +°B

AHe= X (EDE enlaces rotos)- X(EDE enlaces formados)
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Ejemplo:

CHz;—Br + H—NH, —> CHz—NH; + H—Br
AH (kcal) 70 +103 -80 -88
AH reaccion = + 5 kcal
CH3—CH,—O—CH; + H—1 ——>» CH3—CH,—O—H + CHz—I

AH (kcal) +81 +71 -103 -56
AH reaccion = - 7 kcal
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DIAGRAMAS DE ENERGIA, ESTADOS DE
TRANSICION e INTERMEDIARIOS

R = reactantes

P = productos

ET (¥) = estado de
transicion o complejo
activado

ENERGIA

Ea = energia de activacion

AH? = cambio de entalpia
o calor de reaccién

COORDENADA DE REACCION

ESTADO DE TRANSICION O COMPLEJO
ACTIVADO (ET; %): representa la estructura de
mas alta energia que participa. Corresponde a una
configuracién en la cudl hay ruptura y formacion
parcial de enlaces, por lo tanto es inestable y no se
puede aislar.

Energia de activacion (Ea): es la diferencia entre
los Reactantes y el Estado de Transicién y determina
qué tan rapido ocurre la reaccion.

Una Ea ELEVADA da por resultado una
reaccion lenta.

Una Ea PEQUENA da por resultado una

reaccion rapida.
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ENERGIA

REACCIONES EXOTERMICAS

ENERGIA
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COORDENADA DE REACCIGN COORDENADA DE REACCION
RAPIDA LENTA

ENERGIA

REACCIONES ENDOTERMICAS

ENERGIA

: COORDENADA DE REACCION
COORDENADA DE REACCION

RAPIDA LENTA

ENERGEA

EJEMPLO: REACCION POLAR

H H
H ﬁ_\Hfl;r Lo 6r® foH
c=c, ———— |HC=¢ —> H-C-C-Br
H H bon T
H OH

CHggHZSV INTERMEDIARIO
./@ (carbocation)
[ \ ET1 y ET2 (31, #2) =
,‘{ \ estados de transicién o
R S complejos activado
U k | = intermediario

COORDENADA DE REACCIGN

15



| = intermediario

Es la molécula o fragmento de molécula que se forma
en una reaccion y existe en una determinada cantidad
de tiempo antes que reaccione en el paso siguiente.
Un intermediario corresponde a un minimo relativo
(un valle) en el diagrama de energia de reaccién.

Intermediarios reactivos pueden ser:

CARBOCATIONES
RADICALES LIBRES

CARBANIONES

CARBENOS
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ESTRUCTURA

ESTABILIDAD

PROPIEDADES

Carbocationes *‘C+

39>29>19>*CH,

Electrofilico,
Acidos fuertes

Radicales —C.

39>29>19>°CH,

Deficientes en

] electrones
| - .
Carbaniones o CH,>10520530 Nucledfilico,
‘ Bases fuertes
~ Nucledfilico vy
C:
Carbenos s electrofilico

REACCIONES EN DOS ETAPAS

ENERGIA

COORDENADA DE REACCION

EXOTERMICA

ENERGIA

Tq

COORDENADA DE REACCION

ENDOTERMICA
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EJEMPLOS DE DIAGRAMAS DE

ENERGIA
o] H Keq<1

HsC c’o
3 \\o

HaCc—C
OH

Equilibric Keq=1

ENERGIA
o

R

ENERGIA

R P I —
———» COORDENADA DE REACCION
COORDENADA DE REACCION

.0 ) ®
HC-C7 4 W0 === HC-C7_ + HO
oH o®

Hac—Cl + OH® — > Hyc—oH + CI®

Keqg > 1

ENERGIA

P

5

COORDEMADA DE REACCION

GHa GHs  ou@ e
HgC—C—Cl ——= HsC—¢ ® ———= H3C—C—OH
|
CH3 CH3 CHs
R | ; P
carbocatién
Erq
El’)

o

Q

x |

]

=

w

R
COORDENADA DE REACCION
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REACCIONES COMPLEJAS

Cl
| |
Cl—C—-H + OH ° - CI*(‘Je — > :CCl; —> PRODUCTOS
]
Cl Cl
R Iy lo P
(carbanién) (carbeno)

ENERGIA

COORDENADA DE REACGION
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