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(bitacora)
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Cuaderno de laboratorio (bitacora)

Es un registro escrito del trabajo realizado tanto en el laboratorio como fuera de el para
la realizacion exitosa de una actividad y/o experimento. Este documento debera contar
con las siguientes caracteristicas: debe ser un cuaderno exclusivo para la materia, las
hojas deberan estar foliadas, se debera escribir en la bitacora preferentemente con tinta,
cada practica debera contar con:

a)
b)

c)
d)

e)
f)

g)
h)

1)

Titulo y nombre de la practica.
Fecha de realizacion.
Cuestionario previo (con bibliografia),
Objetivo,
Reactivos a utilizar (es importante especificar la informacion mas
relevante sobre las MSDS de los reactivos)
Procedimiento de la practica usando dibujos del experimento y explicar
con un pie de figura los pasos a seguir incluyendo, si las hay, advertencias
o precauciones que deben tomarse al momento de su realizacion,
Observaciones o notas,
Actividad o cuestionario propuesto en la practica

Breve descripcion del aprendizaje adquirido con la actividad o
experimento.

Al inicio de cada sesidn serd revisada en la bitacora los puntos de a hasta f (de la lista
anterior) de cada practica para tener derecho a realizar la practica correspondiente.



Proyecto por equipo

Consiste en desarrollar un trabajo que permita entender la aplicacion de
algun concepto de la quimica organica el cual puede ser demostrativo a
traves de la realizacion de un experimento, didactico a través de juegos
y/o divulgativo a traves de una investigacion profunda de un tema de
interes.

Las propuestas seran recibidas en la primera semana de
Septiembre-2016 mediante un reporte denominado Anteproyecto.

Los proyectos desarrollados podran ser presentados en el evento
Jornadas de Ingenieria, para aquellos estudiantes que se presenten
los tres dias del evento se haran merecedores a un estimulo de 5
puntos sobre el promedio global de la materia de Quimica Organica
siempre y cuando publiquen el escrito del proyecto realizado en las
memorias del evento.

Si el proyecto no es presentado solo contara para la evaluacion del
laboratorio.



Examen de laboratorio
Se realizara durante la quinta sesion de laboratorio.

Trabajo en el laboratorio y participaciones

Se evaluara en cada sesion su participacion en el desarrollo
de las actividades o experimentos asi como el
conocimiento del trabajo previo de cada practica.
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SEMESTRE: | 1 2 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8|
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Agosto 15 16 17 18 19 20 1 |Grupos funcionales: nomenclatura de compuestos organicos 0

21 22 23 24 25 26 27 2 |Grupos funcionales: nomenclatura de compuestos organicos 1
Septiembre Hibridacion de orbitales atomicos y formacion de orbitales

28 29 30 31 1 2 3 3 |moleculares 2

4 5 6 7 8 9 10 4 [Resonanciay aromaticidad 3

11 12 13 14 15 16 17 5 Acidos y bases. Constantes de acidez y basicidad

18 19 20 21 22 23 24 6 Propiedades acidas y basicas de grupos funcionales 4
Octubre 25 26 27 28 29 30 1 7 |Estereoisomeria

2 3 4 5 6 7 8 g |Estereoisomeria 6

9 10 11 12 13 14 15 g |Mecanismos de reaccion

16 17 18 19 20 21 22 10 Jornadas de Ingenieria

23 24 25 26 27 28 29 11 [Reacciones de ruptura y eliminacion 7
Noviembre 30 31 1 2 3 4 5 17 [Reacciones de compuestos con doble ligadura y sustitucion

3 7 8 9 10 11 12 13 |[Reacciones de sustitucion aromatica electrofilica 8

13 14 15 16 17 18 19 14 [Propiedades fisicoquimicas de compuestos organicos

20 21 22 23 24 25 26 15 Alcoholes, eteres, epoxidos, aldehidos, cetonas, acidos 9
Diciembre 27 28 29 30 1 2 3 16 |Reacciones de sintesis y transformacion

4 5 6 7 8 9 10 17 Examenes ordinarios (departamentales)
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Mes DILIM|M|J]|V]S]Se Tema Observaci
m Practica| ones
Agosto 150 16 117118119 20| 1 [Criterios de evaluacion. Seguridad en el laboratorio 0
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9l10l 11 12113114 15| 9 |Proyectos Jornadas
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Noviembre 13131 1 [2]3 (45|12
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Introduccion

“La quimica organica comprende el estudio de
los compuestos del carbono™.
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Los numeros cuanticos

Numero cuantico principal (n)

Este nimero se relaciona con la distancia promedio del electron
al nucleo del atomo un orbital particular. A mayor valor, mayor es
la distancia promedio de un electron en el orbital respecto del
nucleo. Este numero se asocia con los niveles de energia, en
orbitales, alrededor del nucleo del atomo y puede tomar los
valores enteros 1,2,3, y asi sucesivamente.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 10
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Figura 6. Representacion de los niveles de energia u orbital en el modelo
atomico y en la tabla periodica de los elementos.
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Numero cuantico del momento angular (/)

Este indica la forma de la orbitales. Los valores que toma I
dependen del valor del nimero cuantico principal, n. Para un valor
dado de n, 1 tiene los valores enteros posibles de 0 a (n-17).

n=1 n=>2 n=3
=n-1=1-1=0 [=n-1=2-1=1,0 [=n-1=3-1=2,1,0

El valor de 1, en general, esta representado por las letras s, p, d...

[ 012345
Nombre del orbital s p d f g h

S: Sharp, p: principal, d: diffuse y f: fundamental.



Nuamero cuantico magneético (m,)

Este decribe la orientacion del orbital en el espacio. Dentro de un
subnivel m, depende del valor que tenga el numero cuantico del
momento angular. Para cierto valor de [ existen (2/ +1) valores
enteros de my,:

1, (-1+1),...0...(+I-1).+1.

[=0 [= =2 [=3
m=0 m,~= -1,0,1 m~=-2,-1,0,1,2 m~=-3,-2,-1,0,1,2,3
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Figura 7. Representacion de los orbitales s, p, d'y f.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Numero cuantico de espin electronico (m,)
Este describe el giro del electron sobre su eje pudiendo ser a favor
o en contra de las manecillas del reloj. Los valores que toma son

+% o -V,

m, = +

Figura 8. Representacion del spin electronico.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 15
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Orbitales atomicos

Orbital s: se representa con una forma esférica, es decir , 1a region
mas probable para localizar al electron describe una trayectoria
esferica alrededor de nucleo del atomo.

\\\ ///
/’ i \
X l Y
|
Orbital s (£ =0, my=0) n=1(H)

Figura 9. Representacion del orbita; s.
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Orbitales p: se representan con forma de dos lobulos a los lados
opuestos del nucleo. Estos dos 1obulos describen la region de
mayor probabilidad en donde se localiza el electron. Se tiene tres
orbitales p y se clasifican como p,, p, y p,.

- 2 2
/N N
>X >X éx
%
Yy Yy Y
Pz py p.\'

Figura 10. Representacion del orbital p.
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Orbitales d y f. Poseen formas de mayor complejidad. Se
tienen cinco or, bitales d y se clasifican como 3dxy, 3dyz, 3d_,
3dx’-y?, 3dz°. Y siete orbitales f con la clasificcion fz3, fxz?,

S22, fxyz, fo(x*-y?), , fx(x*-3y?) y , fy(3x°-y?).

4

Figura 11. Representacion de los orbitales p y sus diferentes
orientaciones en el espacio.
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f\\“ fv(.\3 -22) f\(:f v2) f:(.\'2 -y?)

Figura 12. Representacion de los orbitales d y fy sus
diferentes orientaciones en el espacio.C

Cada orbital atomico puede contener 2 electrones como
maximo.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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orbital s =2e- x 1 orientacion = 2e- maximo
orbital p =2e- x 3 orientacion = 6e- maximo
orbital d =2e- x 5 orientacion = 10e- maximo
orbital f =2e- x 7 orientacion = 14e- maximo

Tabla I. numero cudnticos par los primero niveles de energia.

n 1 m, # Orbital atbmico
orbital
es
1 0 0 1 Is
2 0 0 1 2s
3 1 -1,0, 1 3 2p, 2py, 2p,
0 1 1 3s
1 -1,0, 1 3 3p» 3py, 3P,

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 20
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Configuracion electronica

Esta corresponde al acomodo o distribucion de los electrones de
los atomos en los diferentes niveles de energia y orbitales
atomicos.

Principio de exclusion de Pauli: “dos electrones en un atomo
no pueden tener los cuatro numeros cuanticos idénticos”.

Principio de construccion o principio de Aufbau: los
electrones van llenando los niveles y orbitales de menor energia
antes de pasar a un nivel de mayor energia.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 21
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Figura 13. Regla de serrucho
o de la diagonal.

R

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Figura 14. Distribucion de los diferentes orbitales atdmicos al
final de la configuracion electronica de cada elemento en la tabla
periodica.
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Electrones de valencia: corresponde a los electrones que se
encuentran en el nivel de energia mas alejado del nucleo del

atomo. Estos electrones son los unicos que participan en la
formacion de enlaces quimicos.

Ejemplos:

O,, N,, H,0, CH, NaCl, FeO, Fe,0;

H

O
T

H

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 24



Los quimicos representan a los electrones de valencia por
medio de puntos ( un punto por cada electron) alrededor el
simbolo quimico del elemento. Este tipo de representacion de
los electrones de valencia se conoce como estructuras de
Lewis.

I I1 I | Iv | v | VI |VII| 0O
He Heg
» ® L N L N J oe L N
Lie |[eBee oBooCooNo:Oo:Fo:Ne:
L J ® ® o o
@ u o0 ') ') o0
Nae |eMQge eAlejeSie|eP o[5S e|3Cle|sAr:
- » » o0 X
B o oo [ oo [ oo [ oo
Ke [eCae e Gae|eGee|eAs e |,See |, Bre|sKr o
® B » X0 X
8 o oo |00 [ 00 [ 0o
Rbe|eSr e eineleSne|eShe|,Tee|s | o[gXe,
° E E o0 *e
o s} o0 o0 L N L N ]
Cse|eBae eTle|ePhe|eBi o|sPoe|s At ¢[SRn 3
- B o o0 X
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El enlace covalente.

Este tipo de enlace se lleva a cabo por comparticion de
electrones entre los atomos que forman el enlace quimico.

Los enlaces covalentes se representan a través de las
estructuras de Lewis. En este tipo de enlace se debe
cumplir la regla del octeto y esta dice que en un enlace
covalente de deben completar 8 e- en el nivel de valencia
para cada atomo que participa en el enlace.

*Pares de electrones libres
*Enlaces sencillos
*Enlaces dobles

*Enlaces triples

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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' o oo oo oo . B
1T o8e o0 — 101202508 o 0=c= 0
o ®
SNe NI — oNose N3 or ¢N=Ng,
® ®
He .H H H H H
o » L N 7
0(.30 090 -_— :9::0.:. or /C=C\.
E
H® :B: H 0.8":0 H Q.Br.o
oo

o o o0 o0 — o0
He .c.:. .c.; - ..|.: —— H:C:::C:.'.: or H-c:c—.L:

He oCe eN® —= HICI3INS or H-C=NS
° o
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El enlace covalente polar y no polar.

En el enlace covalente polar los electrones no se
comparten por igual ya que pasan mas tiempo en la
vecindad de un atomo que del otro por tanto hay un
desplazamiento de la densidad electronica.

O oo OO

HCI Hz Clz
Molécula polar covalente. Moléculas no polares.

Ejemplc

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 28



Unidad | Grupos funcionales,
formacion de enlaces y estructura
molecular

1.1 Grupos funcionales

Para facilitar el estudio de la quimica del carbono, los
compuestos se agrupan en grupos funcionales. Estos grupos
engloban compuestos con estructuras similares, y por lo tanto,
propiedades fisicas y quimicas muy parecidas.

Los grupos funcionales son atomos o grupos de atomos unidos
a cadenas de hidrocarburos alifaticas o aromaticas y es la zona
de reactividad de las moleculas.



Las reglas de nomenclatura de la IUPAC para los compuestos
con diferentes grupos funcionales son semejantes, solo se
tiene que tomar en consideracion el o los grupos presentes en
las moléculas para indicar cual es el sustituyente de un grupo
funcional. En general la nomenclatura esta formada por dos
partes, un prefijo que indica el numero de carbonos en la
cadena y la terminacion que caracteriza la funcion.



Alcanos

Estos compuestos se componen solo de atomos de carbono y
de hidrogeno y tienen inicamente enlaces sencillos.

La formula general de la molécula de un alcano no ciclico es
es C H,, ., donde n es cualquier namero entero . La formula
general de un alcano ciclico es CnH2n, pues la estructura
ciclica reduce en dos el niimero de hidrogenos

Sus nombres forman la base para los nombres de casi todos
los compuestos organicos siguiendo una nomenclatura
sistematica.



Para nombrarlos: (nomenclatura IUPAC porque fue disefiada por
una comision de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC por sus siglas en ingles) )

1. Determinar el nimero de carbonos de la cadena mas larga,
llamada cadena principal del alcano. Observese en las figuras
que no siempre es la cadena horizontal.

Numero
de Férmula Estructura

carbonos molecular Nombre condensada

1 CHy4 metano CHy4

2 C,Hg etano CH;CH;

3 C;Hg propano CH;CH,CHj3

4 C4Ho butano CH;CH,CH,H;

5 CsHy, pentano CH3(CH,);CH;

6 CeH 14 hexano CH3(CH»,)4CH;



Nomenclatura de los sustituyentes alquil
Al eliminar un hidrogeno de un alcano se obtiene un
sustituyente alquilo (o grupo alquil). Los sustituyentes alquilo
se designan reemplazando el sufijo “ano” del alcano por “i1” o

“110”. Se utiliza la letra “R” para senalar cualquier grupo
alquilo.

CH3_ CH3CH2_ CH3CH2CH2_ CH3CH2CH2CH2_
un grupo metil un grupo etil un grupo propil un grupo butil
CH3CH2CH2CH2CH2 - R -
un grupo pentil cualquier grupo alquilo

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 33



2. Nombran sustituyentes acompanados de un localizador que
indique su posicion dentro de la cadena principal. La
numeracion parte del extremo mas cercano a un sustituyente.
S1 por ambos lados hay sustituyentes a igual distancia de los
extremos, se tienen en cuenta el resto de sustituyentes del
alcano.

CH3
2.3, 6-Trimetilheptano

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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3. El nombre del alcano comienza especificando los
sustituyentes, ordenados alfabéticamente y precedidos de sus
respectivos localizadores. Para terminar, se indica el nombre de
la cadena principal.

CHa

Z=-Bromo-d-atil-7-metiloctano B-Etil-3-metilinonanao

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 35



4. S1 varios sustituyentes son iguales, se emplean los prefijos di,
tri, tetra, penta, hexa, para indicar el nimero de veces que aparece
cada sustituyente en la molécula. Los localizadores se separan por
comas y debe haber tantos como sustituyentes.

3,5,6-Trietil-2,2-dimetiloctano

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 36



nombre

metano

etano

propano

butano

estructura de Kekulé

estructura condensada

modelo de esferas y postes

CH,

CH;CH;

CH;CH,CH;

CH;CH,CH,CH;

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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A medida que numero de carbonos de un alcano aumenta mas
alla de tres, se incrementa el nimero de estructuras posibles.

Por ejemplo: C.H,,

T
CH;CH,CH,CH,CH,CHj CH3(|3HCH2CH2CH3 CH3C|CH2CH3
hexano
hexano CH; CH;
isohexano 2,2-dimetilbutano

2-metilpentano

CH3CH2(|:HCH2CH3 CH3(|?H _(|1HCH3
CH; CH; CH;

3-metilpentano 2,3-dimetilbutano

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 38



Ejercicios:
1. Dibuje las estructuras y encuentre el nombre los isOmeros
estructurales con formula molecular C,H,,,.

2. Dibuje la estructura de cada uno de los siguientes compuestos:
a) 2,3-dimetilhexano. b) 4-1sopropil-2,4,5-trimetilheptano.
¢) 2,2-dimetil-4-propiloctano. d) 4-1sobutil-2,5-dimetiloctano.

3. Encuentre el nombre sistematico de cada uno de los siguientes
compuestos:

CH; CH; CH,
a) CH3CH2éHCH2(|3CH3 d) CH3CHCH2CH2(|:HCH3
(|2H3 (|IH2CH3
b) CH;CH,C(CH3); e) CH;CH,CH,CH,CHCH,CH,CH;,
c|:H(CH3)2
¢) CH;CH,C(CH,CH3),CH,CH,CHj; f) CH;C(CH;),CH(CH3)CH(CH,CH3),
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Alquenos

Los hidrocarburos que tienen un enlace doble carbono-carbono
se denominan alquenos

La formula molecular general de un alqueno no ciclico también
es C,H,, porque, como resultado de un enlace doble, un alqueno
tiene dos hidrogenos menos que un alcano con el mismo
numero de carbonos. De tal modo, la formula molecular general
de un alqueno ci- clico debe ser C H,, ,.

CH3CH2CH2CH2CH3 CH3CH2CH2CH S CH2 O @

un alcano un alqueno un alcano ciclico un alqueno ciclico
CsHqz CsHqo CsHqo CsHg
CnH2n+2 CnHZn CnHZn CnHZn—Z
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En un alqueno, el enlace doble es el grupo funcional. El
nombre sistematico de un alqueno se obtiene reempla- zando la
terminacion “ano” del nombre del hidrocarburo base con el
sufijo “eno ™y la posicion del doble enlace se indica mediante
el nimero inmediato previo al alqueno.

HQC — CH2 CH3CH — CH2

eteno propeno
etileno propileno
4 3 2 1 1 2 3 4 1 2 3 4 5 6
CH;CH,CH=CH, CH;CH=CHCHj; CH;CH=CHCH,CH,CHj5
1-buteno 2-buteno 2-hexeno

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Ejercicios:

1. Encuentre el nombre sistematico de cada uno de los
siguientes compuestos:

CH3$HCH=CHCH3 /@
CH, H,C CH

3
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Alquinos

Los alquinos responden a la formula C H, , y se nombran
sustituyendo el sufijo -ano del alca-no con igual nimero de

carbonos por -1no.

Para nombrarlos: se elige como cadena principal la de mayor
longitud que contiene el triple enlace. La numeracion debe
otorgar los menores localizadores al triple enlace.

3
1.7~ C
A AN

QOct-3-ino

5/4\0

2 4
HC = 2 “CH;
Pent-1-ino Hex-2-ino
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Cuando la molécula tiene mas de un triple enlace, se toma
como principal la cadena que contiene el mayor numero de
enlaces triples y se numera desde el extremo mas cercano a
uno de los enlaces multiples, terminando el nombre en -diino,

triino, etc.

8 CH;
~c CH )WC 6
T ~C_ 4 3 C~1 ~C~ 3 5
6 4 2 HC = 2
1
Octa-1,6-diino 3-Metilhexa-1,5-diino

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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S1 el hidrocarburo contiene dobles y triples enlaces, se procede
del modo siguiente:

1. Se toma como cadena principal la que contiene al mayor
numero posible de enlaces multiples, prescindiendo de si son
dobles o triples.

2. Se numera para que los enlaces en conjunto tomen los
localizadores mas bajos. Si hay un doble enlace y un triple a la
misma distancia de los extremos tiene preferencia el doble.

3. S1 el compuesto tiene un doble enlace y un triple se termina el
nombre en -eno-ino; si tiene dos dobles y un triple, -dieno-ino;
con dos triples y un doble la terminacion es, -eno-diino

12/3\1/ X7 6/5\4/3\1 6 5/4\32\1

7

Hept-5-eno-1-ino Hept-1-eno-6-ino Hept-2-eno-5-ino



Halogenuros de alquilo
R-X

En estos compuestos los atomos del hidrogeno del hidrocarburo son
sustituidos por atomos de haldgenos formando derivados

halogenados.
X=ClLBr,Fyl

Para nombrar el halogeno se antepone el numero del carbono(s) en
donde esta ligado, empleando prefijos bi, tri, etc., segin las veces
que aparezca el halogeno en la molécula y al final se pone el
nombra del hidrocarburo.

Ejemplos:

2- clorobutano

clowetano N
5 Cl H H ¢ u
Ne—d .

e H—C—C—C—C—H

'H ) ) ) )
H H ]

H H H H



Alcoholes
R-OH

En estos compuestos resultan de la sustitucion de los atomos del
hidrogeno del hidrocarburo por el radical oxidrilo “OH”.

Para nombrarlos se nombra el hidrocarburo correspondiente y la
terminacion “ol” o la terminacion “ilico”. La posicion del radical
“OH” (el numero del carbono donde esta ligado) se indica
antepuesto al nombre del alcohol.

Ejemplos:
CHS-—Cl:H—CH3 2-propanol
OH
4 3 2 1
CHS—CHZ—?H——CH3 2-butanol
OH
6 5 4 3 2 1
CH,—CH,—CH =CH—CH,—CH,OH 3-hexen-1-ol
iy
CH;—CH,—CH—CH,—CH,0OH 3-metil-1-pentanol
S 4 3 2 1

4 3 2 1
CH=C—CH,—CH,OH 3-butin-1-ol



Aldehidos
R-CH=0

En estos compuestos resultan cuando a un carbono primario de un
hidrocarburo se le sustituyen dos dtomos de hidrogeno por un
oxigeno.

Para nombrarlos primero se nombra el hidrocarburo correspondiente
y con la terminacion “al”.

Ejemplos:
o

z
CH,—C Hz—rlsl—tlzl-l-c H

O CH,

2-metil-3-oxopentanal



Cetonas
R-(P=O
R

En estos compuestos se parecen a los aldehidos, resultan cuando a
un carbono primario se le sustituyen dos atomos de hidrogeno por
un oxigeno y ademas esta ligado a un carbon secundario.

Para nombrarlos primero se nombra el hidrocarburo correspondiente
y con la terminacion “ona” o bien se pueden nombrar considerando
los radicales que estan a su alrededor y al final la palabra cetona.

Ejemplos:

CH;—C—CH;  propanona CHy= CO - CH, dimetilcetona
I
O

CH; —CO—CH,—CH;  butanona (Hy- CO - CHy - CH etlmetlcetona



Acidos Organicos
R-C=0
OH

En estos compuestos son derivados de los aldehidos por adicion de
otro atomo de oxigeno.

Para nombrarlos primero se nombra el hidrocarburo correspondiente
y con la terminacion “oico” y anteponiendo la palabra acido.

EJemplOS: H—COOH acido metanoico
CH,—COOH acido etanoico
CH;—CH,—COOH acido propanoico
CH,—CH,—CH,—COOH acido butanoico
CH;—(CH,),—COOH acido pentanoico
HOOC—COOH dcido etanodioico
HOOC—CH,—COOH acido propanodioico

HOOC—CH,—CH,—COOH 4&cido butanodioico
HOOC—(CH,),—COOH acido pentanodioico



Esteres Organicos
R-C=0
OR

En estos compuestos son derivados de los dcidos por sustitucion del
atomo de hidrogeno por un radical alquilo.

Para nombrarlos primero se nombra la parte acida correspondiente
con la terminacion “oato” seguido por la posicion y el nombre del
radical alquilo.

Ejemplos:
Acido Ester
0] CH,—~C—0O—CH
CH3——C\// 3 ” 3
OH O
Acido etanoico Etanoato de metilo

(acético) (acetato)
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Eteres
R-O-R

Estos compuestos tienen dos radicales alquilo ligados con un atomo
de oxigeno.

Para nombrarlos se emplea la palabra éter seguida del nombre de los
radicales alquilo.

Ejemplos:
H
Hy H 0. C  CH
0 CH; C C P e S il R g
s B e A H.C C C
H3C gz H3C O CH3 N H2 H2
Etil metil éter Dietil éter Butil metil éter

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Aminas

R-NH, R-NH-R (R),-N

Estos compuestos son derivados del amoniaco (NH3), por
sustitucion de los hidrogenos por radicales alquilo, por lo pueden
ser primarias, secundarias, o terciarias.
Se nombran agregando la palabra amina a continuacion del nombre
del radical(es) alquilo y este va precedido de los prefijos di o tri en
el caso de que sean dos o tres radicales.
Ejemplos:
CHy—CH— NH; CHy—NH CHy—N—CHs
| |
CHa CHs

Eetilamina Dimetilamina trimetilamina



Ejercicios:

Escriba el nombre correcto de los siguientes compuestos:

0

H:‘C—\OH J\

SA®

H CHj
'b :
HO
O)\/\(

O
OH
O
OH ,
Br (0] ©/O©
OH

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



H3C—\

OH

o}

PR

H™ CHy

25. Etanol

26. Etanal{acetaldehido)

: 0
m
OH

OO

27. Acido p-aminobenzoio

28. Difenilamina

HO
CH;s
: 4
o] /\/\/
HsC ~CH,
OH
29. Acido butanodioko 30. N,N-Dimetilpentanamina
Br (o} o
OH

31. Acido bromoacético {acido bromoetanoico) 32. Difenil éter

MC Ma. Isabel Ponce Cazares




CHj O
C
Br HC Hj
"] H (e}
(o] CH;
/
>—N He” N0 chy
\
H4C CH,
OH
CH;
H CHs
(o}
OH le]
H M
o] OH
HO

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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CH5 O
Br HAC CHj
H HLC o
33. Acido 5-bromo-2-metilpentanoico 34. 3-Metil-2,5-octanodiona
(o] ,CH:,
>—N\ Hie™ o7 ch
Hac C"ia
35. N,N-Dimetiletanamida 36. Dietil éter
OH
CH;
H CH3

37. Acido 3-ciclopentilpropanoico

38. 2,3-Dimetilciclohexanol

o]

HO

OH (o}

OMOH

39. 3-Hidroxiciclohexanocarbaldehido

40. Acido propanodioico

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Nombre de la funcion

Grupo funcional
y formula general

Alcanos (Parafinas)

— CH,—CH,—

1.1. C,Hon 42
A ] — CH=—CH—
- 1.2. quenos (Olefinas) C.H.,
% 1.3. Alqui (Acetil ) e
== 3. quinos cetilenos C.Han_»
Cad
=
% 1.4. Hidrocarburos ciclicos
1.5. Hidrocarburos aromaticos
1.6. Derivados halogenados R—X
2.1 Alcoholes R—CH,OH
2.2. Fenoles Ar—OH
2.3. Eteres R—O—R~
=
= _O
= R—C
= 2.4. Aldehidos - Su
=
<D
=
L o
e ]
= 2.5 Cetonas 1] 2
=] R—C—R
-~
R C//O
2.6. Acidos BTN
' OH
2.7. Esteres (y sales) 11
R—C—O—R~
= 3.1. Aminas R—NH,
-
=
=
= 3.2. Amidas I
= R—C—NH,
<D
[~
15 2
§ 3.3. Nitrilos R—C=N
=
=
i 3.4 Nitrocompuestos R—NO,
<D

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Jerarquia de grupos
funcionales

Grupo funcional Nombre: Nomenclatura:
-COOH Grupo Carboxilo acido oico
-COO Grupo Carboxilato acido ato
-CONH; Grupo Amida amida
-C=N Grupo Nitrilo nitrilo
-COH Grupo Aldehido aldehido (al)
-CO- Grupo Cetona ona
-OH Grupo Alcohol hidroxi(ol)
-NH; Grupo Amina amina
-0- Grupo Eter eter (metoxi)
C=C Grupo Alquino ino
Grupo Algueno eno

Grupo Alcano ano

Grupo ___Alquilo
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Radicales

Especie quimica que posee electrones desapareados por lo que tiene
gran poder reactivo. Es también conocido como grupo sustituyente
que hace referencia a una especie hidrocarbonada. Pueden ser:
alquilos, arilos, primarios, secundarios o terciarios. Con carga:
neutros, anionicos y cationicos.

Ejemplos:
H—C=C- HC-
CHs~CH—CH, Br G o

"
O
CH;~C—H
MC Ma. Isabel Ponce Cazares 60



Tablas de los Radicales Organicos

Formula Nombre Formula Nombre
-CH, Metil -CH=CH, Vinil
-CH;-CH, Etil -CH=CH,-CH, Propenil
-CHz-CHz-CHa Propil -CHz-CH=CH: Alil
/s
-CHz_ Isopropil =CH; Metileno
CH,
-CHz-CH;-CH:-CH; Butil -C=CH: Etinil
/CH3
-CHrCH Isobutil -CHz-C=CH Propargil
CH,
(CHs
-CH,.CH Secbutil C=C-CH, Propinil
"o,
%Hi -CH=C-CH
-CH, Terbutil ) s Isobutinil
Hs e
~CH;-CH,-CH,-CH,-CH, Pentil ~CH,-CH=CH,-CH, Crotil
/CH3
-CHz-CH;.CH Isopentil A Ciclopropil
CH,
) P Secpentil Giclobutil
CH,
Hs s |
{- CH;-CH3 Terpentil u Ciclopentil
Hy
Hz L
ey Neopentil st Ciclohexil
H [
7N /1 S .
\v| \;J Alfa-Naftil ‘<_~vj Fenil
[’Y'\T Beta-Naftil CH,—E ) Bencil
2= g nci

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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1.2 Propiedades fisicas generales de
compuestos organicos

Algunas de las propiedades fisicas a tener en cuenta son:
polaridad del compuesto, punto de fusidon, punto de ebullicion,
fuerzas intermoleculares (interacciones dipolo-dipolo) y

solubilidad.



PUNTO DE FUSION

El punto de fusion da el cambio de un arreglo ordenado de
particulas en el rededes cristalinas a uno mas desordenado que
caracteriza a los liquidos. La fusidn se produce cuando se
alcanza una temperatura en la que la energia cinética de las
particulas es suficientemente grande como para vencer las
fuerzas que las mantiene en sus lugares.

En organica se forman unidades estructurales llamadas
moléculas, en estas las fuerzas de atraccidon son mucho mas
debiles por lo queno se debe suministrar energia para romper
enlaces entre carbono ¢ hidrogeno.
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PUNTO DE EBULLICION

El punto de ebullicion implica la separacion de moléculas
individuales, o pares de 1ones con carga opuesta, del seno del
liquido. Esto sucede, cuando se alcanza una temperatura
suficiente para que la energia interna de las particulas alcance
a superar las fuerzas de cohesion que las mantienen en el
liquido.

o 4
AN % 3 ”
= Fuerzas de 4 . Fuerzas de

“oohesion grandes cohesion pequefias

C K
T S N e
¢ r
r=._  Fuerzasde N Fuewas de SN Fuerzas de

“repulsion pequenas repulsién grandes

Cohesion y
repulsvon iguales ..

ESTADO SOLIDO ESTADO LIQUIDO ESTADO GASEOSO

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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FUERZAS INTERMOLECULARES

. Que tipos de fuerzas mantienen juntas a las moléculas
neutras?. Se ha podido demostrar que son de naturaleza
clectrostatica, es decir, cargas positivas atraen cargas
negativas. Hay tres clases de fuerzas intermoleculares:

interacciones ion-ion, dipolo-dipolo y fuerzas de London o de
Van der Waals.



Un tipo de atraccion dipolar particularmente fuerte, es el
puente de hidrogeno, en el cual un atomo de hidrogeno hace
de puente entre dos atomos electronegativos, sujetando a uno
con un enlace covalente y al otro con fuerzas puramente
electrostaticas. Como resultado de esta interaccion dipolar, las
moléculas polares generalmente se unen entre si mas
firmemente que las no polares de peso molecular comparable.

En los compuestos covalentes apolares (como los alcanos) se
ha demostrado la existencia de fuerzas entre las moléculas de

estos compuestos,tales atracciones se conocen como fuerzas
de London o de Van der Waals.



SOLUBILIDAD

Cuando se disuelve un solido o un liquido, las moléculas se
separan una de otra y el espacio entre ellas pasa a ser ocupado
por moléculas del solvente. Durante la disolucidn, tal como en
la fusion y en la ebullicidn, se debe suministrar energia para
vencer las fuerzas intermoleculares.

Las caracteristicas de solubilidad de los compuestos organicos
estan determinadas fundamentalmente por su polaridad. Los
compuestos no polares o débilmente polares se disuelven en
solventes no polares o apenas polares.

“Una substancia disuelve a otra similar”



ENLACE COVALENTE POLAR

En la mayoria de los compuestos organicos el atomo de
carbono se enlaza a atomos mas electronegativos, esta
situacion conduce a la polarizacion del enlace covalente, al
estar el par de electrones mas proximo al atomo
electronegativo €ste sustentard una densidad de carga negativa
(0(—)), mientras que el otro atomo del enlace adopta una
densidad de carga positiva (o(+)).

La polarizacion de ese enlace se mide mediante su momento
dipolar ().



MOMENTO DIPOLAR DE ENLACE

Este descriptor fisicoquimico es un vector cuya direccion
esdel enlace covalente a estudio, su sentido es hacia el atomo
electronegativo y el mdodulo resulta, del producto escalar entre
la carga del atomo (la carga positiva o la negativa) y la
distancia entre las cargas.

La unidad del momento dipolar es el Debye (D)
n=qxd
u=1.5D u=0.3D
\C Cl \C H
/ /




MOMENTO DIPOLAR MOLECULAR

Los momentos dipolares de enlace pueden promover la
existencia de un momento dipolar molecular. Este sera el
resultado de la suma vectorial de los momentos dipolares de
enlace. Sin embargo, en una molécula, de un momento dipolar
de enlace no garantiza que la misma posea momento dipolar

molecular.
Ve

+—>+

Kl suma de los :
dipolos C-CI Y

L TOTAL
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Las moléculas con pares de electrones libres:
-se polarizan
-tienen momento dipolar

Las moléculas simétricas:
-no son polares
-tienen un momento dipolar cero

NH3 Cl

p=147D I
EC;;) ‘ /1850 c

>

H""' Hl'
Cl

H H py=0D

pg=0D

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 71



Hibridacion
En Quimica la hibridacion es el proceso que consiste en

mezclar a través de la energia orbitales atobmicos para obtener
orbitales hibridos.

Hibridacion sp3: en esta hibridacion se forman cuatro
orbitales hibridos resultantes de la combinacion de un orbital s
y tres p. En esta hibridacion el carbono forma 4 enlaces
sencillos.

Hibridacion sp?: en esta hibridacion se combinan solo dos
orbitales -p- con un orbital -s- formandose 3 orbitales hibridos.
El carbono forma un enlace doble y dos sencillos.



Hibridacion sp: en esta hibridacion solo se combinan un
orbitale -p- con un orbital -s- formdndose 2 orbitales hibridos.
El carbono forma un triple enlace y uno sencillo.

o Y
s [T 1T
mae [T R
o [T IF] [T

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Tipe de enlace

C-C.C=CoC=C

Tefraédrica

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Ejercicios: determine la hibridacion de todos los carbonos en
los siguientes compuestos.

a) c)
O -
HG-G-G-CH ¢ H-C-C-0-H
HHHH H H H H
butano etileno etanol
"
d) ) & b /C
e H 7N
|TI ? I-II L1l H_(T-: (I?l,—H
H-C-C-C-H H-C-C- O-H H-C_ C-H
AN
H H H C
acetona acido acético |_||
benceno

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 75



Enlaces multiples

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Carga formal

El concepto de carga formal ayuda a decidir cual estructura
es mas correcta (cual de ellas es mas estable que la otra). La
carga formal nos representa la carga eléctrica que posee un
atomo en una determinada molécula.

La carga formal de un determinado atomo se calcula de la
siguiente forma:

CARGA FORMAL = [N° electrones de valencia] - [N° electrones no
enlazados] - [N° de enlaces que tiene el atomo]

*Es importante notar que debemos calcular la carga formal de TODOS los atomos
que conforman una molécula (o 16n) y que la suma de cargas formales debe ser
igual a la carga eléctrica de la especie en estudio (si es una molécula neutra, debe
ser cero; si es un ion, debe coincidir con la carga de éste).



La ESTRUCTURA MAS ESTABLE sera aquella que:

1. Tenga a sus atomos con cargas formales 1gual a cero.
2. Tenga a sus atomos con cargas formales similares y mas
cercanas a cero.

3. Tenga a los atomos mas electronegativos soportando las
cargas negativas.

. . OOO ooog
Ejemplo: . .0 5"
N 8.0 N\ 03 N E‘S’g@
» Qs B) @ / L) ©
H—O0=N H—O0— H_Q_N\
@ @ \ ooo O O
000@ @ oo

(A) (B) (C)



Resonancia

El efecto resonante de un atomo o grupo de atomos es aquel
efecto electronico que resulta de la presencia de orbitales p —
llenos, parcialmente llenos o vacios- en el atomo que esta
separado por un enlace o de una nube mw de la cadena
hidrocarbonada en cuestion.

Este orbital p debe ser capaz de ubicarse en el mismo plano de
los orbitales p de la nube m (lo que se conoce como
coplanaridad).



En esta situacion, los orbitales p pueden adoptar otro arreglo
diferente, al inicialmente propuesto, y por ende los electrones
involucrados en dichos orbitales ya no estaran confinados
(localizados) en los orbitales originales. Este fendmeno es
conocido como deslocalizacion electronica o resonancia o
mesomerismo.

RESONANCIA (pi)

./ ‘e

(—) enlace sigma px - px (electrones localizados)

APy c1|aCE Pi Pz - pz implicados en la deslocalizacion
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Cada una de las representaciones que se obtienen se conocen como
formas resonantes (0 mesomeéricas).

Las formas resonantes:

1) resultan por movimiento de electrones ubicados en orbitales p o
que cambian su hibridacion a p,

2) no 1nvolucran rupturas de enlaces ¢ y perdida de atomos (esto
no siempre es asi, pero para los intereses de nuestro curso
consideraremos que si),

3) involucran rupturas y formaciones de enlaces m,

4) conservan la carga neta,

5) pueden involucrar cargas formales,

6) no poseen la misma energia (ver mas adelante reglas para elegir
la forma resonante mas contribuyente).



Sustituyentes pueden ser capaces de atraer hacia si los electrones
de la nube & se clasificaran como electron atrayentes, y los que son
capaces de ceder los electrones hacia la nube © se clasificaran
como electron dadores. Dicho sustituyentes debe presentar las
siguientes caracteristicas:

-M= atomo mas electronegativo que el carbono

+1:= atomo con un par de electrones"solapables"

-M

-CN +

NO, -NRy*

-CO,H -OR

_CO,R halogenos
-CONR,; SR |
_CHO *- R= hldro_geno
Cetonas o alquilos
-SO5H




Reglas para elegir la forma resonante mas contribuyente

REGLA 1: Regla del octeto completo, aquellas estructuras
resonantes en donde los atomos tengan su octeto completo son
mas importantes que aquellas en donde no lo tengan.

H>:%H -~ gﬁm
Ho\J H

PRINCIPAL SECUNDARIA



REGLA 2: Las estructuras resonantes sin cargas son mas
estables que aquellas que poseen cargas

®
HO:>ZO I%%—Qe
H \J H

PRINCIPAL SECUNDARIA

REGLA 3: La regla del octeto (1) se impone a la regla de las
cargas (2)
o @ !CQ):

:C=0 <« >

\J

PRINCIPAL SECUNDARIA




REGLA 4: Las cargas negativas se ubican mejor sobre los
atomos mas electronegativos y las cargas positivas se ubican
mejor sobre los &tomos mas electropositivos

ﬂvﬂe @

HiC—C=N-0 <> HyC -
?} U

PRINCIPAL SECUNDARIA



REGLA 5: En caso de no poder aplicarse ninguna de las reglas
anteriores, para seleccionar la forma resonante mas estable hay
que tener en cuenta el orden de estabilidad de carbocationes,
carbaniones y especies radicales, segun:

R R H H

I I I I
Carbocationes R-C® > R—-C® > R—-C® > H-C®

I I I I

R H H H

i ) *.' *.'
Radicales R-C® > R-C® > R-C® > H-—C®

I I I I

R H H H

R R H H

I I I I
Carbaniones R—C@ < R-C© < R—C@ < H-C ©
| | | |



Ejemplos:

® ¢\ ® ¢ ®

CH,—CH=CH—CH=CH; «—> CH,=CH—CH—CH=CH; «—> CH;=CH—CH=CH—CH,

5\ &\ o

CHZ—CH:CH—CH:CHZ <> CHZ:CH—CH—CH:CHZ <> CHZ:CH—CH:CH—CHZ

1
Oﬁ
»
<
!
P
|
Ot
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Escriba la estructura de resonancia que se obtiene al mover los electrones como lo indican las
flechas curvas. Comparar las estabilidades de las dos estructuras de Lewis de acuerdo con los li-
neamientos de resonancia. ;Las dos estructuras de Lewis tienen la misma estabilidad, o una es
mas estable que la otra? ;Por qué?

H :6:_
\ /)
a) ;C—O\ <~ c) H—C\\ PEEN
' H 6 N—H



Considere las formulas de Lewis A, By C:

H,(—N=N: H,C=N—=N: H,C—N=K:
A B C

A, B y C son isomeros constitucionales o formas de resonancia?
¢ Cudl tiene un carbono con carga negativa?

¢ Cudl tiene un carbono con carga positiva?

¢ Cudl tiene un nitrégeno con carga positiva?

¢ Cudl tiene un nitrégeno con carga negativa?

¢(Cual es la carga neta en cada una?

¢(Cudl es la estructura mas estable, A o B? ;Por qué?

¢(Cual es la estructura mas estable, B o C? ;Por qué?



Una de las siguientes cuatro férmulas estructurales no es un contribuyente de resonancia per-
mitido. ;Cual? ;Por qué?

H,C H-C H-C H-,C
N\ N 2\ ?
N—O TN—O N=— N=—
/ /7 / /
H;C H;C H5C H5C
A B C D

b) Clasifique las tres estructuras restantes en orden de su contribucion al hibrido de resonancia.
Explique el razonamiento.

¢) Usando flechas curvas, muestre el movimiento de los electrones que conecta los tres contri-
buyentes de resonancia.
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1.50 Escriba un contribuyente de resonancia mas estable para cada una de las siguientes estructuras. Use
flechas curvas para mostrar como se transforma la férmula de Lewis original en la nueva. Asegtrese de
especificar las cargas formales, si hay alguna.

) HyC—N—N:
O
/

b) H—C
N\t
O—H

+  —
¢) H,C—CH,

3 + .
d) H,C—CH=CH—CH, g) H—C=0:
s . + .
¢) H,C—CH=CH—():~ h) H,C—OH
.o +
O: NH,
_ 7
h HzC—C\ i) H,C—N
H
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Criterios de aromaticidad

El benceno es un compuesto especialmente estable, debido a que
su estabilizacion por resonancia (la estabilidad extra que
obtiene por tener electrones deslocalizados) es anor- malmente
grande. Los compuestos con una cantidad de estabilizacion por
resonancia anormal- mente grande se denominan compuestos
aromaticos.

. Como saber s1 un compuesto es aromatico observando solo su
estructura? En otras palabras, ;qué caracteristicas estructurales
tienen en comun los compuestos aromaticos?



Para clasificar un compuesto como aromatico debe satisfacer
los siguientes dos criterios:

1.Debe tener una nube ciclica ininterrumpida de electrones p
(llamada nube p) sobre y debajo del plano de la molécula.
Veamos con mas detalle lo que esto significa: para que la nube
p sea ciclica, la molécula debe ser ciclica. Para que la nube p
sea ininterrumpida, cada atomo del anillo debe tener un orbital
p. Para que se forme la nube p, cada orbital p se debe traslapar
con los orbitales p de

cualquiera de sus lados. Por lo tanto, la molécula debe ser
plana.

2. La nube p debe tener un numero impar de pares de
electrones p.



El benceno es un compuesto aromatico porque es ciclico y
plano, todos los carbonos del anillo tienen un orbital p y la nube
p tiene tres pares de electrones p. Mientras que el ciclobutadieno
tiene dos pares de electrones p, y el ciclooctatetraeno tiene
cuatro. A di- ferencia del benceno, estos compuestos no son
aromaticos porque tienen un numero par de pares de electrones

5 O

ciclobutadieno benzeno ciclooctatetraeno
[4]-anuleno [6]-anuleno [8]-anuleno
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El cation ciclopentadienil tampoco es aromatico porque, aunque
tiene un anillo continuo de atomos con orbitales p, su nube p
tiene dos (numero par) pares de electrones p. El anion
ciclopentadienil es aromatico: tiene un anillo continuo de atomos
con orbitales p, y su nube p tiene fres (nimero impar) pares de
electrones p deslocalizados.

Observe que el carbono con carga negativa del ciclopentadienil
tiene hibridacion sp2, si tuviera hibridacion sp3, el 16n no seria
aromatico. El hibrido de resonancia muestra que to- dos los
carbonos del anion ciclopentadienil son equivalentes. Cada
carbono tiene exacta- mente la quinta parte de la carga negativa
asociada con el anion.

000 Q-0

contribuyentes de resonancia del anién ciclopentadienil



(Cuales de los siguientes compuestos son aromaticos? Explique su seleccion.

+ o —

cicloheptatrieno cation anion
cicloheptatrienil cicloheptatrienil

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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. Cuales de los siguientes compuestos son aromaticos?

a) c)

b) OOO d) CH,—CHCH—CHCH=—CH,

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Curso de
Quimica Organica




Unidad Il Propiedades acido-
basicas y estereoquimica de
compuestos organicos.

1.1 Teoria de acidos y bases.

El conocimiento de las teorias de acidez y basicidad es un
elemento importantisimo en el entendimiento de la reactividad
en quimica organica, por lo que es necesario dominar los
principios y propiedades de acidos y bases, y como estos
principios se aplican a los diferentes grupos funcionales.



La definicion de Arrhenius nos dice que, en disolucion
acuosa, los acidos forman cationes H"™ mientras que las bases
forman aniones “OH .

La reaccion acido-base segiin Arrhenius es
H+ (aq) + OH<—> (aq) H,0

La disociacion en 1ones de los acidos puede expresarse
mediante ecuaciones quimicas:

HCI<—>H"+ CI”
Las bases se disocian en iones positivos (cationes) y iones
negativos (OH—, hidroxido) segiin ecuaciones como:

NaOH <> Na™+ OH™



En 1923 Bronsted y Lowry propusieron una nueva teoria de
acidos y bases.

Acidos: son las sustancias (moleculares o 1onicas) que pueden
ceder iones H ™.

Ejemplo. NH," <> H"+ NH,
Bases: son las sustancias (moleculares o 1onicas) que pueden
aceptar 1ones H ™.
Ejemplo:
NH; + H" <> NH,*

Son acidos de Bronsted-Lowry:
*moleculas como: HCI, H2SO4, H3PO4, H2O0...

* cationes como: NH4", H30" ...
eaniones como: HSO4~, H2PO4~. ..
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Son bases de Bronsted-Lowry:
* moleculas como: NH3, H20O, CH3NH?2...
* aniones como: I-, Cl-, SO,>~, HPO,>~, OH—...

En la teoria de Bronsted y Lowry resulta fundamental el
concepto de acidos y bases. conjugados. Cuando un acido
cede un proton se forma un anidn negativo que tendra la
capacidad de capturar un proton para regenerar el acido. El
anion, en este caso, se comporta como una base.

Todos los acidos al ceder un proton producen las bases
conjugadas de dichos acidos, y todas las bases que toman un
proton producen acidos conjugados de las bases.

+
BY + HCA—— B—H + :A-

Base  Acido Acido Base
conjugado  conjugada
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Aumento de la fuerza acida

Acido Nombre ConBjTlsge::lda Nombre
( HCIO, acido perclérico Clo4, ion perclorato
@ HI acido yodhidrico I- ion yoduro
§ HBr acido bromhidrico Br ion bromuro
) . " |
_g HCl acido clorhidrico Cl- ion cloruro
2 H.SO, acido sulfurico HSO, ion bisulfato
| HNO- acido nitrico NO4- ion nitrato
H-O+ ion hidronio H-O agua
( HSO,- ion bisulfato SO, ion sulfato
HF acido fluorhidrico F ion fluoruro
" HNO, acido nitroso NO5~ ion nitrito
% HCOOH acido férmico HCOO- ion formiato
%{ CH5COOH acido acético CH5COO- ion acetato
% NH,* ion amonio NH- amoniaco
= HCN acido cianhidrico CN- ion cianuro
H-,O agua OH- ion hidroxilo
\ NH- amoniaco NH5~ ion amiduro

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Cuadro comparativo de las teorias acido-base

TEORIA

Arrhenius
(teoria 10nes en agua)

Bronsted-Lowry
(teoria protonica)

Lewis
(teoria electronica)

Definicion de
acido

Da iones H' en agua.

Dador de protones.

Aceptor par de
electrones.

Definicion de | Da iones OH™ en agua. | Aceptor de protones. Dador par de electrones.
base
Reacciones | Formacion de agua Transferencia protonica. Formacion de enlace

acido-base

covalente coordinado.

Ecuacion

H +OH S H)0

HA+BS A +BH'

A+ BSAB

Limitaciones

Aplicable tnicamente
a disoluciones acuosas

Aplicable unicamente a
reacciones de transferencia
protonica

Teoria general

MC Ma. Isabel Ponce Cazares




2 H,0 (I) & H,;0*(ac) + OH- (ac)
[H,O"]x[OH]
K. = -
[H,O]
Como [H,O] es constante: K L= [H 3O+ ]%X[OH ]

“producto ionico del agua”

El valor de dicho producto idnico del agua es: Ky, (25°C) = 10-14 M2,
En el caso del agua pura: [H;0*] = [OH-] = (10-'4 M?)”= = 107

Dado que las concentraciones de los iones de H" y OH" son
numeros muy pequenos, Soren Sorense (1909) propuso una
medida mas practica denominada pH.

pPH = —Iog[H30+]



Acidas: [H;0*]>10"M = pH<7
Basicas: [H;0"] < 10" M = pH>7
Neutras: [H;0"]=10"M =pH =7

A veces se usa este otro concepto, casi idéntico al de pH:
pPOH =—-log[OH ]

Como K, = [H;0*]x[OH-] = 10 14 M?

Aplicando logaritmos y cambiando el signo:

pH + pOH =14 (25°C)



a) Calcule el pH de una disolucion de HC104 0.03 M .

HCIO, + H,O —> ClO4- + H30"
[H30+]= 0,03 M
pH=—log[H30"]
pH=—10g(0,03)

pH= 1.5

b) Calcule el pH de una disolucion 0.05 M de NaOH.
NaOH — Na+ + OH-;
|OH-]=0,05 M
Kw=[H30+]-[ OH-]
[H30+]=Kw /[ OH-]
[H30+]=1014/0,05=2-1003M
pH=—log[H30"]
pH=—1log(2-10-13)
pH= 12,7
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Lewis define un acido como toda sustancia capaz de aceptar
uno o mas pares de electrones en un enlace covalente. Una
base es toda sustancia capaz de ceder un par de electrones en
un enlace covalente; es decir, la teoria de acidos y bases de
Lewis no se limita a H+ y OH- en disolucion sino que también
vale para gases y solidos:

B:+A<> B: A
Siendo B: A el aducto o producto. Se forma, segun la teoria de
Lewis, un enlace coordinado dativo.

:°}|5: | :°}|5:
" Np—ft — BN—b—f:

. H <F:

base acid adduct



Univeridad Autonoma de Baja California
Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio

Las reacciones de acidos y bases tienen definidas sus
constantes de equilibrio como en cualquier otro equilibrio.

La constante de equilibrio (Keqg ) para la reaccion entre un
acido HA y agua, es una medida relacionada con la fuerza del

acido: HA 4 H,0 == A~ + Hy0%
_ [H30F] [AT]
4 [HA][H,O0]

S1 consideramos la concentracion del agua como constante, se
incorpora una nueva constante K, denominada constante de
disociacion del acido o constante de 1onizacion.

[H307] [A™]
[HA]

K

Ky = Keq[HZO] =

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Una forma apropiada de expresar la fuerza de un acido es
utilizando el pka, definido como sigue:

pKa =-log,, Ka
A mayor fuerza del acido mayor valor de Ka y mas pequeiio
valor de pka; y es proporcional a la diferencia de energia entre
productos y reactivos. Por tanto, los valores de pKa seran
utiles para predecir si una reaccion se llevara a cabo o no.
Las constantes de basicidad y acidez de una reaccion son:

B+ H,O = BH" + OH™ AH = A~ + H™

_[BHTIOHT] _ [AT][H]
B] T AH]

Kb

En los acidos y bases débiles se define el grado de
disociacion a como la fraccion de moléculas disociadas
inicialmente del acido o de la base que se puede expresar en
tanto por ciento.
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Acid

Tonization
Tonization Equilibrium Constant K pK
Acid K, = pK, =
lodic acid HIO; + H,0 &= H,0" + 10~ 1.6 X 107! 0.80
Chlorous acid HCIO, + H,0 == H,0* + ClO,~ 1.1 x 1072 1.96
Chloroacetic acid ~ HC,H,CIO, + H0 &= H;0* + C,H,ClO,~ 14 % 1073 2.85
Nitrous acid HNO, + H;0 == H,0" + NO," 7.2% 1074 3.14
Hydrofluoric acid HF + H,0 = H,0* + F~ 6.6 x 1074 3.18
Formic acid HCHO, + H,0 &= H,0* + CHO," 1.8 X 10~ 3.74
Benzoic acid HC,H 0, + H,0 == H;0% + C;H 05" 6.3 X 1073 4.20
Hydrazoic acid HN; + H,0 &= H0% + N;~ 1.9 X 1075 4.72
Acetic acid HC,H;0, + H,0 &= H;0" + C,H;0,~ 1.8 % 1073 4.74
Hypochlorous acid HOCI + H,0 == H,0* + OCI~ 29 x 1078
Hydrocyanic acid HCN + H,0 &= H;0* + CN~ 6.2 % 10710
Phenol HOCgHs + H,0 &= H;0" + CHO~ 1.0 x 10710
Hydrogen peroxide H,0, + H,0 &= H,0* + HO," 1.8 x 10712
Base Kb =
Diethylamine (CsH5)HNH + Hy,0 &= (C,HHL,NH,® + OH™ 69 x 1074
Ethylamine C,HgNH, + Hy,0 &= C,H{NH;* + OH"~ 43x 1074
Ammonia NH; + H,0 == NH,* + OH~ 1.8 X 1073
Hydroxylamine HONH, + H,0 == HONH," + OH~ 9.1 X 1077
Pyridine CsHsN + H,0 == C{HNH* + OH™ 1.5 x 1077
Aniline CngNHE + H20 = COH‘J 'H; + OH™ 74 X I()"'o

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Ejercicios:

1) En una disolucion 0,050M de un acido HA mono protico se
determina que la concentracion de H30O+ en la disolucion es
4*10—5M. Calcula el valor de la constante de 10nizacion del
acido.

HA + H,O = A_(aq) + H3O+(aq)

[1nic. ] 0,050M — —
lequil.] 0,05 —x X X
- + 2 . -542
Ka:[A ][H3O ]= X _ (4 10 ) _ 3’20_10-8

[HA] 0.05-x 005-4-10°

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 114



Univeridad Autonoma de Baja California
Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio

Calcula el grado de disociacion y la concentracion de las
especies presentes en el equilibrio en una disolucion de
acido acético, CH3COOH, 0,25M. La constante de

disociacion del acido es Ka = 1,8*%10-5.

HAc + H,O S Ac” ag T H3O (aq)

[1nic. | 0,25M —
lequil ] 0,25 — X X X
Ka:[Ac’][H3O+]: x* _ x? - 1810°°

[HAc] 025-x 025
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Como Ka<<1=>x<<0,25=>0,25 —x~=0,25 Podemos
despreciar x frente a 0,25

x= 10,251,810 = 2,12-10°°M

‘HAc]= 0,25- x= 0,25- 2,12-10 = 0,248M

Ac ]=[H,0"]=x=2,12'10°M

. . ) _3
o - cant. disociada 100 - 2.12-10

- -100= 0.85%
cant. 1nicial 0.25
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Problema:

Calcula el grado de disociacion y la concentracion de las
especies presentes en el equilibrio en una disolucion de
amoniaco, NH3, 0,40M. La constante de disociacion del
amoniaco es Kb =1,79*%10-5



Recordar que cuanto mas pequeiio es el pKa, mas fuerte el acido.

acidos muy fuertes pK, <1
acidos moderadamente fuertes pK, = 1-3
acidos débiles pK, = 3-5
acidos muy débiles pK, = 5-15
acidos extremadamente débiles pK, > 15

Los acidos organicos mas comunes son los acidos carboxilicos,
compuestos que tienen un grupo COOH. Estos acidos carboxilicos
tienen valores pKa que oscilan entre 3 y 5 aproximadamente.

0 0
C + HO — C + H,O
CH; oH CH; O
un acido
0 ™
C + H.O0t — C + H,O
cH; DoH ’ cH; SOoH

una base
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Los alcoholes son compuestos que tienen un grupo OH, son acidos
mas débiles que los acidos carboxilicos, con valores de pKa estan
cercanos a 16; ademas, se pueden comportar como acido y donar
un proton, o como base y aceptarlo.

CH;OH + HOO — CH;O + H,O
un acido

+
CH3OH + H30+ — CH3OH + Hzo
una base H
Las aminas se puede comportar como acido y donar un proton, o
como base y aceptarlo, sin embargo, las aminas tienen valores de
pKa tan altos que rara vez se comportan como acidos.

CH;NH, + HOO — CH;NH + H,0
un acido

+
CH3NH2 + H30+ — CH3NH3 + H20
una base
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Valores de pKa aproximados.

pK, <0 pK, ~ 5 pK, ~ 10
@)

. I a
ROH2 C RNH3
un alcohol R~ OH una amina
protonado un acido protonada

*OH carboxilico
|
C
R~ OH
acido carboxilico
protonado
H;0"
agua
protonada

* Asegurese de memorizar los valores aproximados.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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ROH
un alcohol

H,O
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Efecto de la estructura sobre el pKa

Primero a que tener en cuenta que: cuanto mas fuerte sea el
acido, mas débil es su base conjugada o cuanto mas fuerte
sea el acido, mas estable es su base conjugada. La estabilidad
de la base conjugada de un acido se determina por medio de

dos factores, su tamario y su electronegatividad.
electronegatividades relativas: C < N < O< F

*La electronegatividad aumenta de izquierda a derecha. mas _
electronegativo

acidez relativa: CH; < NH; < H,O < HF

acido
mas fuerte

estabilidades relativas: "CH; < "NH, < HO™ < F~

mas
estable

Cuando los dtomos tienen un tamario semejante, el dcido mas fuerte
tendra su hidrogeno ligado al atomo con mayor electronegatividad.
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Este efecto de la electronegatividad del atomo ligado a un
hidrogeno se aprecia al comparar los valores pKa de alcoholes

y aminas. CH;0H CH;NH,
alcohol metilico metilamina
pK, =15.5 pkK, = 40

Como el oxigeno es mas electronegativo que el nitrogeno, un alcohol es mas acido
que una amina.

El tamano del atomo es mucho mas importante, que su
electronegatividad.

A medida que los atomos son mas grandes aumenta su
estabilidad y la fuerza de su acido conjugado.

Cuando los atomos tienen un tamario muy distinto, el dcido
mas fuerte tendra su hidrogeno ligado al atomo mas grande.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares ]
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electronegatividades relativas: /F > Cl > Br > 1
mas mas grande
electronegativo

estabilidades relativas: Fr < CI” < Br < I
mas
estable
acidez relativa: HF < HCI < HBr < HI
acido
mas fuerte

HF HCI HBr HI
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Efecto del pH en la estructura del compuesto
organico

El que un acido pierda un protén en una solucion acuosa
depende tanto del pKa del acido como del pH de la solucion.

Un compuesto existira principalmente en su forma dcida si el
pH de la solucion es menor que su pKa.

Un compuesto existira principalmente en su forma bdsica si
el pH de la solucion es mayor que su pKa.



Problemas:

a) ¢(Cual es la base mas fuerte, CH;COO- 0 HCOO? (El pKa del
CH;COOH es 4.8; el pKa del HCOOH es 3.8).

b) ¢(Cual es la base fuerte, HO o "NH,? (el pKa del H,O es 15.7;
y del NH; es 36).

c) (Cual es la base mas fuerte, H,O o CH;OH? (el pKa del H;0

es 1.7; y del CH;OH, es 2.5).
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En cada uno de los siguientes pares, indique cual es el 4cido mas fuerte:
1) HCl o HBr | N

2) CH3CH2CH2NH3 (0) CH3CH2CH20H2

3)

)

d) ;Cual de los iones halogenuros (F, Cl, Br, I) es la base mas fuerte?

e) (Cuadl es la base mas debil?

f) ;Cual es mas electronegativo, el oxigeno o el azufre?

h) ;Cual es un 4cido mas fuerte, H,O o H,S?

i) /Cual es un acido mas fuerte, CH,OH o CH,SH?

j) En cada uno de los siguientes pares, indique cudl es el &cido mas fuerte:
O

a) H,O o HO™ b) H,O o NHj3 ¢) CH;CO™ o0 CH;0™ d) CH3;0 o CH3S™
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Muestre cada uno de los siguientes compuestos en sus
formas dcidas, esboce la forma en la que predominaran en
una solucion con pH 5.5:

a) CH;COOH (pK, = 4.76) e) "NH, (pK, = 9.4)
b) CH,CH,NH; (pK, = 11.0) f) HC=N (pK, = 9.1)
¢) H;0" (pK, = —1.7) g) HNO, (pK, = 3.4)
d) HBr (pK, = —9) h) HNO; (pK, = —1.3)

MC Ma. Isabel Ponce Cazares 127



Univeridad Autonoma de Baja California
Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio

Estereoisomeria, 1someria optlca y
geometrica

Se llama isomeros a los compuestos con la misma f()rmula
quimica pero que no son identicos.

Los 1someros se clasifican en dos clases principales: isomeros
estructurales y estereoisomeros.

isomeros |
L)
/
| |
/ /
isomeros estructurales I estereoisomeros
/
I |
/ /
isOmeros isomeros con
cis-trans centros asimétricos
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Los isomeros estructurales o constitucionales se diferencian en
la forma en la que estan unidos sus atomos.

isomeros estructurales

Cl
|
CH3CH20H y CH3OCH3 CH3CH2CH2CH2C1 y CH3CH2CHCH3
alcohol etilico dimetil éter 1-clorobutano 2-clorobutano

Los estereoisomeros se distinguen por la forma en que sus
atomos estan ordenados en el espacio. Existen dos clases de
estereoisomeros: los isomeros cis-trans y los isoOmeros que
contienen centros asimétricos.
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Los isomeros cis-trans son resultado una rotacion restringida
que puede ser causada por un enlace doble o por una estructura
ciclica. Como consecuencia de la rotacion, puede existir isomero
C1s y trans.

El isomero cis tiene los hidrogenos o grupos alquilo del mismo
lado del enlace doble, mientras que el isOmero trans los tiene en
lados opuestos del enlace doble.

G CHICH, e o
C=C \_/
N o=
H H CH,CH,

cis-2-pentene
P rans-2-pentene
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Los compuestos ciclicos también tienen 1sOmeros cis y trans,
el 1somero cis tiene los hidrogenos del mismo lado del anillo,
mientras que el 1somero trans los tiene en lados opuestos.

Br Br

\Y
&

Cl Cl

cis-1-bromo-3-chlorocyclobutane rans-1-bromo-3-chlorocyclobutane

Ejercicios: represente los isomeros cis y trans de los siguientes
compuestos:

a. l-etil-3-metilciclobutano
b. I-bromo-4-clorociclohexano
c. 2-metil-3 hepteno
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Quiralidad: cuando un objeto tiene forma derecha e izquierda,
es decir, tiene una imagen especular que no se traslapa. El
nombre procede de la palabra griega kiral, que significa “mano”.

Una mano es quiral porque s1 la mano derecha se observa al
espejo no se ve como una mano derecha, se ve una mano
izquierda. Por el contrario, una silla es no quiral porque su
imagen al espejo se ve igual.

R R

Los objetos que no son quirales son aquirales.
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La caracteristica que con mas frecuencia provoca la quiralidad
de una molécula es un centro asimétrico. Un centro asimétrico
es un atomo que esta unido con cuatro grupos distintos.

CH;
CH3CH2CH2(*3HCH2CH2CH2CH3 CH3éHCH2CH3 CH3(|3HCH2(*3HCH2CH3
b ] b
4-octanol 2-bromobutano 2,4-dimetilhexano
Ejercicio:
¢(Cudles de los siguientes compuestos tiene un centro asimétrico?
CHj;
a) CH3CH2C|IHCH3 ) CH3CH2(|3CH2CH2CH3 e) CH3CH2C|3HCH2CH3
Cl Br Br
b) CH;CH,CHCH; d) CH;CH,OH f) CH,=CHCHCH;4
CH, N,
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Las moléculas especulares no superpuestas se denominan
enantiomeros, y todos los enantiomeros son quirales.

CH3C*|:HCHQCHq
E
2-bro ]|31’ ]|31'
C"'l \“‘C
— 1 A\ <
CH;CH, \ “Hs | H:C" /= “cq,cH,
CH; H;C
a—
A 3 Br Br
molécula imagen especular | |
aquiral superpuesta C.., e —
3 Perp ci, \'H | B/ CH,cH,
moléculas idénticas CH; | Hj .
Ejercicios: ;Cual de los siguientes compuestos DUG%G\GXIS’&Y\-
0 CH | ~olécula imagen especular
en forma de enantiomeros® s Jiral no superpuesta
a) CH3CH2C|:HCH3 ¢) CH;CH,CCH,CH,CH; ee)naCH3CHzC|HCHzCH3
Cl ]|3r Br

b) CH3CH2(|JHCH3
CH;

d) CH;CH,OH

MC Ma. Isabel Ponce Cazares

f) CH,= CHC|1HCH3

NH,
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Para representar a los enantiOmeros, los quimicos utilizan
formulas de perspectiva. Estas, muestran dos de los enlaces del
centro asimétrico en el mismo plano del papel, otro como una
linea triangular solida que sale hacia fuera del papel, y el cuarto
como una linea triangular punteada que se extiende por detras del
mismo; las lineas triangulares solida y punteada deben ser

adyacentes 1|3r 1|3r
C., e
H™\"CH, H,C™'/ OH
CH,CH; CH;CH,

formulas de perspectiva de los enantiomeros del 2-bromobutano

Ejercicios: dibuje los enantiomeros de cada uno de los siguientes
compuestos, utilizando formulas de pers- pectiva:

]|3r (|:H3 (le?,
OH
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Nomenclatura de los enantiomeros:

Sistema que indica la configuracion (disposicion) de los atomos
0 grupos con respecto al centro asimétrico,utilizando las letras R y
S para indicar la configuracion con respecto a un centro
asimetrico.

Primero se determina la configuracion de compuesto:

[.Se ordenan los grupos (o atomos) unidos al centro asimétrico
en orden de prioridad. Como, con prioridades relativas de
acuerdo a los nimeros atomicos de los atomos directamente
unidos con el centro asimétrico.
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2. Se orienta la molécula de tal manera que el grupo (o dtomo)
con menor prioridad (4) se proyecte hacia atrdas del plano.
Después se traza una flecha imaginaria desde el grupo (o atomo)
con mayor priorvidad (1) hacia el siguiente grupo (o atomo) con
la siguiente mayor prioridad, (2). Si la flecha sigue el sentido de
las manecillas del reloj, el centro asimétrico tiene una
configuracion R (la R es de rectus, “derecha” en latin). S1 la
flecha sigue el sentido opuesto a las manecillas del reloj, el
centro asime- trico tiene una configuracion S (la S es de
sinnestrus, “1zquierda” en latin).

sentido de las manecillas del
reloj = configuracién R

/
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Por ejemplo, determinaremos cudl de los enantiomeros del
2-bromobutano tiene configuracion R y cudl tiene confi-
guracion S.

]|3r ]|3r

C. .C
O we ~
\ 'H H™ 4 ™~CH,CH;,
CH;CH, CH, CH,

enantiomeros del 2-bromobutano

1. Ordenamos los grupos (o atomos) unidos al centro asimétrico
por su prioridad.

1 1

1|3r ]|3r
cC. . 4 4 .C
<\ "H H™ /™
CH,CH,\ { “CH;CH;
3 > 2 (;H3 §H3 2
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2. Trace una flecha desde el grupo (o atomo) con mayor
prioridad (1) hacia el siguiente grupo (o atomo) con mayor
prioridad (2). S1 la flecha sigue el sentido de las manecillas
del reloj, el compuesto tiene la configuracion R, si sigue el
sentido opuesto, el compuesto tiene una configuracion S.

grupo con menor prioridad esta
unido mediante una linea triangular
punteada

1 1
]|3r ]?rw

/C "'I//H 4 . C

4y
\ H® { AN
CH3C23H2 gHS (33H3 C2H2CH3

(S)-2-bromobutano (R)-2-bromobutano
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3. S1 el grupo con menor prioridad (4) NO estda unido mediante una
linea triangular punteada, entonces invierta los dos grupos de
manera que el grupo 4 quede unido mediante una linea triangular

punteada. ) )
CH2CH3 CHZCH3
/C| 3 se invierten /C|
HO /\ ‘CHs CH;y H ao” N\ “Hy
1 H4 1 (;HS'
icual es su configuracion? esta molécula tiene una configuracion R;

por lo tanto, la molécula tenia una
configuracion S antes de que se
invirtieran los grupos

4. Al trazar la flecha desde el grupo 1 hacia el 2, puede pasar por
encima del grupo (o &tomo) con menor prioridad (4), pero nunca lo
haga por encima del grupo (o atomo) con la penultima prioridad

(3). OH

Y C\'"”'H 4
CH3CH, ‘e, CH,Br
< 2

1
(|)H
Y C\'"”’H 4
CH3CH, ‘cH,CH,Br
: 2

(R)-1-bromo-3-pentanol
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Asigne a los siguientes grupos sus prioridades relativas:

a) —CH,OH —CH; —CH,CH,OH —H
by —CH=0 —OH —CH; —CH,OH

¢) —CH(CH;), —CH,CH,Br —Cl —CH,CH,CH,Br
d) —CH=CH, —CH,CH; —C=CH —CH;

Indique si cada una de las siguientes estructuras tiene una configuracion R o S:

]
a) oy b) \/\/\
BY C\ CH; 1Y NoH
COOH
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Nota: un atomo de carbono es quiral si tiene cuatro sustituyentes
diferentes. Los atomos de carbono con solo tres grupos diferentes
no son quirales, por que las imagenes de espejo se pueden
superponer. Para observar que 1la molécula aquiral superpuesta so-
bre su 1imagen especular (es decir, se trata de moléculas 1dénticas),
girela mentalmente en el sentido de las manecillas del reloj 180°.

_ Molécula

: 1 Molécula

Imagen T :L:)Ig::ll.“l;]a Imagen — (a aquiral: La
especular et especular molécula
original ‘ no puede original 1 rotada se

J superponerse superpone

asu imagen a su imagen
Y ‘ especular. especular.
Molécula ' , . G
G Molécula

original ek
original

' Q A A0 Yo
L,.a ek,a
@ @ B ¢ &
a B Q
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Actividad optica

Los enantiomeros comparten muchas de sus propiedades, de
hecho, todas las propiedades fisicas de los enantiomeros son
iguales, con excepcion de su manera de actuar con el plano de

polarizacion de la luz.

. Que es el plano polarizacion de la luz? La luz normal oscila en
todas direcciones. La polarizacion de la luz en un plano (o solo
luz polarizada) oscila inicamente en un sélo plano. El plano
polarizacion de la luz se produce al pasar la luz normal a través

de un filtro polarizante.

ondas de luz vibrando ondas de luz vibrando
en todas direcciones en un solo plano

\direccién de propagacion de la luz /
PR S
/, \ \

P A ~—
fuente luz filtro polarizacién de la
de luz normal polarizante luz en un plano
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En 1815, Jean Baptiste descubrid que ciertas sustancias
organicas de origen natural, podian girar el plano de polarizacio6
y que algunos compuestos giraban el plano en el sentido de las
manecillas del reloj y otros en sentido opuesto, mientras que
algunos sencillamente no lo giraban. Con esto el predijo que la
capacidad para girar el plano de polarizacion se podia atribuir a
alguna asimetria de las moléculas.

Mas adelante determiné que la asimetria
molecular se relaciona con los compuestos
que tienen uno 0 mas centros asimetricos.

Jean-Baptiste Biot
MC Ma. Isabel Ponce Cazares (1774-1862)



Cuando se pasa luz polarizada a traveés de una solucion de un
compuesto quiral, cambia el plano de polarizacion de la luz
que sale de ella. Un compuesto quiral puede girar el plano de
pola- rizacion en el sentido de las manecillas del reloj o en
opuesto. Si un enantidmero gira el plano de polarizacion en el
sentido de las manecillas del reloj, su imagen especular lo hara
con la misma magnitud pero en sentido opuesto.

no se ha modificado el
plano de polarizacién

direccion de propagacioén de la luz \
oS e N ‘o
/, \\ \ / \\ / \ / \
/ \ / \ / \
I \ ! \ ! \
I 1 I 1 I 1
! | | I 1 I
\ 1 \ 1 \ I
\ / \ 1 \ !
\ \
\"/ // \\’/l \ / \\’/l
fuente luz filtro luz polarizada celda de muestra luz polarizada
de luz normal polarizante en un plano conteniendo un en un plano

compuesto aquiral
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S1 un compuesto Opticamente activo gira el plano de
polarizacion en el sentido de las manecillas del reloj (hacia la
derecha), se denomina dextrdgiro o dextrorrotatorios,
representado mediante (+). Si gira el plano de polarizacion en
el sentido opuesto al de las manecillas del reloj (hacia la
1zquierda), se le denomina levogiro o levorrotatorios, que se
representa mediante (-).

(|3H3 (|3H3
AH A\ H
HO  oon HO  cooNa*

(S)-(+)-acido lactico (S)-(-)-lactato de sodio
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Problema:

(Cual es la configuracion de los siguientes compuestos?

a) (—)-gliceraldehido ¢) (+)-i1soserina
b) (—)-acido glicérico d) (+)-acido lactico
HC| =0 C|OOH (leOH ?OOH
C., C., C.. C.,
/ \"’H / \"’H / \"’H+ / \"’H
HO tn,on HO tmon HO  tuNm, HO Ch,
(+)-gliceraldehido (-)-acido glicérico (+)-isoserina (-)-acido lactico

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



IsOmeros con mas de un centro asimeétrico

Muchos compuestos organicos tienen mas de un centro
asimetrico. Cuantos mas centros asimétricos tenga un
compuesto, mas estereoisomeros puede tener.

Un compuesto puede tener un mdximo de 2n estereoisome-
ros, donde n es igual al numero de centros asimétricos.

CH3(?H—€|ZHCOO‘

OH +NH3
treonina
Co0; . CoO"
H\(;:,NH3 H3N\C;,H
H™ C ~OH HO™ C ~YH
CH;4 CH;4
1 2

coo; . oo
H\(;:,NH;; H3N\C;,H
HO’S‘H HVE‘OH

CH;,4 CH;,



Los diasteroisomeros son estereoisOmeros que no son
enantiomeros.

Los cuatro estereoisomeros de la treonina son dos pares de
enantiomeros. Los estereoisomeros 1 y 2 asi como 3 y 4 son
imagenes especulares no superponibles, por lo tanto, son
enantiomeros. Los estereoisomeros 1 y 3 no son i1dénticos, y no
son 1magenes especulares, por lo tanto son diasteroisomeros.

<elon . coo” coo; . Coo°

H\(F,NH3 H3N\(F,H H\C;,NHg H3N\(;:,H

H’E‘OH HO’E‘H HO’E‘H H’E‘OH
CH,4 CH,4 CH, CH,4

1 2 3 4



Un compuesto meso tiene dos 0 mas centros asimetricos y
un plano de simetria, y es una molécula aquiral.

CH3(|ZH(|ZHCH3

Br Br
2,3-dibromobutano

CH; CH; CH;
H\C;)Br H\(;:/Br Br\C;)H
He ¢ ~Br Br— ¢ ~H He ¢ ~Br
CH; CH; CH;
1 2 3
CH; CHs
plano de simetria H\é)Br H\é,Br
P (Ij
He~C ~Br H”  ~Br
estereoisémero« (:jH3 CH;

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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<

|
C

CH,

BI‘\ : )H

Br” : YH

imagen especular

superponible



¢ Cudl de los siguientes compuestos tiene un estereoisomero aquiral?
a) 2,3-diclorobutano b) 2,3-dicloropentano ¢) 24-dibromopentano d) 2,3-dibromopentano

El Butaclamol es un potente antipsicotico que se emplea clinicamente en el tratamiento de la esquizofrenia. ;Cudntos centros asimétricos
tiene?

OH

C(CH3)3
N

Butaclamol

Indique la configuracion de los centros asimétricos de las siguientes moléculas:

CH2CH2BI' H3C\ $CH2CH3
a) é b c—Cc=H
B / o , H Br W / \
ro\
CH,CH,CH; H Br
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Indique si cada uno de los siguientes pares de compuestos son idénticos 0 enantiomeros:

CH; CH,CH; CH; CH;
2) Cl\(;:,H , H\(;:,CH3 b HO\C|:/H . H\?/OH
C C C C
CHY : ~H H” :™~Cl H” I CI c1” I YH
CH,CH; CH,; CH,; CH,;

Construya los estereoisomeros de los siguientes aminoacidos. Indique los pares de enantiome-
ros y los pares de diasteroisomeros.

CH3(|3HCH2 —CHCOO™ CH3CH2(|ZH —CHCOO™
CHj; +NH3 CH; +NH3
leucina isoleucina
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Indique si cada uno de los siguientes pares de compuestos son idénticos o son enantidmeros, diasteroisdmeros o isdmeros constitucionales:

H CH H,C CH
LM K M H ~ CH; H,C A H
a) £=c y £=C e) y
H;C Br H Br H  CH; H  CHj
C|H20H C|H2CH3 C|H20H c|1
b
" Coucn, L ) A CHy S ""CH,0H
cHcH;  15C epon Cl CH,cH,  CHCHagy,
CH2CH3 H3C H H CH3
N/ N,/
¢) y g) c=C y Cc=C
o VAN /TN
$H3 ?Hs
+CH ~CH
d) @ y (H Q) h) O oy O .
S 4
Cl Cl Cl H HyC HC
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Curso de
Quimica Organica




Unidad Il REACTIVIDAD DE
COMPUESTOS ORGANICOS

1.1 Mecanismos de reaccion

La quimica organica se interesa no solo por los reactivos y
los productos de una reaccidn, sino tambien por los detalles,
especialmente el orden de los procesos de rotura y
formacion de enlaces, las velocidades de reaccion, cambios
estereoquimicos y finalmente se postulan los detalles del
proceso o0 camino que los reactivos siguen durante su
transformacion en productos.



En esencia, la quimica organica trata sobre la interaccion entre
atomos y moléculas, son las fuerzas de atraccion las que hacen
ocurrir las reacciones quimicas.

Los dtomos o moléculas ricos en electrones son atraidos por
los atomos o moléculas con déficit de electrones.

Electrofilo: compuesto que tiene un atomo que puede aceptar
un par de electrones.

Nucleofilo: compuesto que tiene un par de electrones que
puede compartir.

De tal modo, la regla anterior se puede rescribir como un
nucledfilo reacciona con un electrofilo.



La descripcion paso a paso del proceso por medio del cual los
reactivos se convierten en productos se denomina mecanismo
de reaccion.

Para entender el mecanismo, se trazan flechas curvas que
muestran como se mueven los electrones a medida que se
forman nuevos enlaces y se rompen los antes existentes.

Las flechas se trazan desde un centro rico en electrones (parte

final de la flecha) hacia un centro bajo en electrones (punta de
la flecha).
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enlace 7 que se ha roto

o+ V5- %

CH;CH=CHCH; + H—Bri — CH3CH-—CHCH; + :Br’

|
\—/4 Hﬁ formacidén de un

nuevo enlace o

CH;CH—CHCH; + :Brf — CH3;CH—CHCH;

| | |
Q/ enlace ‘Br: H
nuevo o

Ambos pasos de la reaccion implican la reaccion de un electrofilo con
un nucledfilo.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Las flechas curvas se trazan para indicar el movimiento de los electrones. Nunca se emplea una flecha curva para senalar el movimien-
to de un dtomo. Por ejemplo, no se puede usar una flecha como lazo para remover al protén, como se muestra a continuacion:

T(|T)/lH (”) J:r(”)—H C”)
CH3CCH3 — CH3CCH3 + Hf CH3CCH3 — CH3CCH3 + HY

La flecha comienza en la zona rica en electrones. No lo hace desde un dtomo. En el siguiente ejemplo, la flecha comienza en los elec-
trones del enlace 7, y no en el 4tomo de carbono:

CH;CH=CHCH; + HL\B}: — CH;CH—CHCH; + :Bif

NS 1&

A

CH,CH—CHCH, + H—Br: — CH;CH—CHCH,; + :Bi¥

NS il

incorrecto
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Ejercicios:

Utilice flechas curvas para mostrar el movimiento de los electrones en las siguientes reacciones:
] ]

a) CH;C—O0—H + HOT — CH;C—O  + H,0:

Br
+

¢ CH;,COH + H—O—H —— CH;COH + H,0

|
H

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Los cambios de energia que tienen lugar en cada paso de la reaccion
se pueden describir mediante un esquema o diagrama de energia
de reaccion. En un diagrama de energia de reaccion se grafica la
energia potencial total de todas las especies o sustancias implicadas
contra la coordenada de reaccion que simboliza el progreso de la
reaccion o la direccion en la que se efectia la reaccion. Cabe
mensionar que cuanto mds estables son las especies, menos es su
energia.

: estado de b) estado de transicion
transicion
A A
(© ©
K K +
o g || 260\
2 f 2
R carbocatién °
(@)} ()}
S S
2 g productos
m m Ly
carbocation
Progreso de la reaccion Progreso o coordenada de reacciéon
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En cada paso de la reaccion, los reactivos pasan a traveés de un
estado de transicion a medida que se convierten en los

productos.

CH;CH=CHCH; + HBr

estado de transicion

o+
CH3CH=—CHCHj

H

5-Br

+
— CH3§HCH2CH3 + Br

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Una especie quimica que es producto de un paso de la reaccidon y reactivo del
siguiente, se denomina intermediario.

CH39HCH2CH3
Br~

CH;CH = CHCH;
HBr

CH,CHCH,CHj,

\
Br

los estados de transicion tienen enlaces formados de manera parcial, en tanto
que los intermediarios tienen enlaces formados en su totalidad.

La rapidez de la reaccion depende de la “colina” de energia que se debe
escalar para que los reactivos se conviertan en productos. Cuanto mayor sea la
barrera de energia, mas lenta sera la reaccion.

La barrera de energia se denomina energia libre de activacion.
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Ejercicio:

Dado el siguiente diagrama de energia de reaccion de A para producir D, responda las preguntas:

-
>

Energia libre
vy

Y

Avance de la reaccidon

. Cuantos intermediarios hay?

¢ Cuadl intermediario es mas estable?

. Cuantos estados de transicion hay?

¢ Cudl estado de transicion es mds estable?

¢ Cudles son mds estables, los reactivos o los productos?

. Cual es el paso mas rapido de la reaccion?

¢ Cual es el reactivo del paso determinante de la velocidad?

¢(La reaccion general es espontdnea?

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Teniendo en cuenta el mecanismo de ruptura o formacion de
enlaces, las reacciones se clasifican:

a) Reacciones de homolisis/homogenicas
b) Reacciones de heterolisis / heterogeénicas
c) Reacciones periciclicas

- Reacciones de homadlisis (ruptura homolitica u homopolar)

Estas reacciones tienen lugar cuando el enlace covalente se
rompe de manera equitativa; esto es cada uno de los fragmentos
que surgen de la ruptura se lleva consigo a uno de los electrones
que formaban parte del enlace original.



- Reacciones de homalisis (ruptura homolitica u homopolar)

Estas reacciones tienen lugar cuando el enlace covalente se
rompe de manera equitativa; esto es cada uno de los fragmentos
que surgen de la ruptura se lleva consigo a uno de los electrones
que formaban parte del enlace original.

Normalmente, este proceso da lugar a especies radicalarias, y
la formulacion general de un proceso de homolisis es:

(O

ACB — = As + Ba
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La energia de disociacion de enlace es una manera de medir la
fuerza de un enlace quimico. Se puede definir como la energia
que se necesita para disociar un enlace mediante homolisis.

CH3—H — CH;. + H. AH =104 keal
CHyCHy—H —— CH3CH;. + H. AH =98
Un radical 1°

CH4CHoCHy—H —— CHaCH,CH,. + H. AH =98

Unradical 1°
CchHCH3 — CH3CHCH; + H. AH=95
H Unradical 2°
CH3 CH3
CchCHg — CH3CCH3 + H. AH=92
H Un radical 3°
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Reacciones de heterdlisis (ruptura heterolitica o heteropolar)

Este tipo de reacciones se producen cuando la ruptura del enlace
es asimétrica, donde uno de los atomos del enlace se queda con
los dos electrones del enlace covalente original.

Esta ruptura se presentan en enlaces covalentes muy polarizados
Dando lugar a los carbocationes y carbaniones.

5"



REACCIONES PERICICLICAS

Se forman nuevos enlaces de un ciclo simultaneamente, por

movimiento ciclico simultaneo de electrones.

CH,

-~
HC9 R Aohy HC—CH;,
~) —— || |
%”CHz HC-CH2
4n
H

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Ejemplo: en la reaccion de cloracion del metano, las energias de
disociacidon de enlace son las siguientes:

CI-Cl +58 kcal/mol
CI-H +103 kcal/mol
CH3-H +104 kcal/mol
CH3-Cl +84 kcal/mol

En la reaccion se rompen los enlaces CH3— H y CI-Cl, y se forman
los enlaces CH3-Cl y Cl-H

CH3-H + CIl-Cl-» CH3-CI + CI-H

Que tipo de proceso sera?



CH3-H + C(CI-Cl—- CH3-Cl1 + CI-H

Primero sumamos la energia consumida en los enlaces rotos:
+58 kcal/mol
+104 kcal/mol
+162 kcal/mol.
Luego sumamos la energia desprendida en los enlaces
formados:
-103 kcal/mol
— 84 kcal/mol
-187 kcal/mol.
Por lo tanto tenemos que:
162-187, es 1gual a -25 kcal/mol.
por lo tanto el proceso de la reaccion total es exotérmica.
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Reacciones de adicion
Este tipo de reacciones consiste en la adicion de una molécula
al enlace multiple de otra, tal y como se indica de forma
generica en la siguiente ecuacion quimica:
| |

—C=C— + AB —_— —C-C—

Este tipo de reacciones se dan en los compuestos olefinicos.
Por ejemplo la adicion de bromo a un doble enlace, la adicion

. LI 4 }
de HBr o la hidrogenacion: O » C[ 4
—_—
Br Cl
HBr |
H
HCI
N —_— )\K

|

MC Ma. Isabel Ponce Cazaics 173



Reacciones de sustitucion
Las reacciones de sustitucion son aquellas en las que un atomo
o grupo atomico es sustituido o desplazado por otro. La
ecuacion general para un proceso de sustitucion es:

|
—C-A + B - —(%—E + A

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

a) Reaccion de sustitucion de un alcohol por un hidracido
CH3aCHp;—OH + HBr ——— CH3CHy—Br + H0

b) Reaccion de sustitucion nucledfila
CH3—Br + NaCN ——~ CH3CH;—CN + NaBr



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 molecula, con formacion de enlaces
multiples o anillos. La formulacion general de las reacciones de
eliminacion es: | !
7N

A B
La reaccion de deshidratacion de un alcohol para formar un

alqueno 0 la reaccion de eliminacion de halogenuros inducida por
bases son ejemplos de reacciones de eliminacion:

a) Deshidratacion acida de un alechol
OH

(k H 3 P:‘_q_ |"'-ﬁ] e Ha0
\) reflujo e <

) Reaccion de eliminacién basica en un haluro de alquilo
Br

ﬁj + NaOMg —— 0 + MaBr = WaOH
K‘H—' =
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Reacciones de Sustitucion Nucleofila

= Las reacciones de sustitucion nucledfila transcurren generalmente sobre los
haluros de alquilo.

= Estos compuestos estan polarizados en el enlace del halégeno generando
un carbono electroéfilo.

= Los que sustituyen el halogeno en el enlace C-X son los nucleofilos
(Reaccion tipo base de Lewis).

©
CH3—(|3—O@+CH3—Br - HC—C-O-CHy+ Br
O 0O

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



* Un nucleodfilo puede ser neutro « Nu » (una molécula con un par
libre de electrones) o un anion (Nu").

= X es el grupo saliente, los buenos grupos salientes son:

R
®H | @ | . |
X (Cl, Br, 1) —OiH ion oxonio _ITI_R ion amomio
R
DR .
—SiR ion sulfonio —O— —@CH3 grupo tosilo (Ts-O-)
O
Ejemplo:
. S
R-CH, O—ﬁ— CH; — R-CH,-Nu + Ts-O (ion tosilato)
i 0
S

Nu

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



= Una sustitucion requiere un acercamiento de los reactivos. El
impedimento esteérico, tanto en el nucleofilo como en el

carbono donde se realiza la sustitucion, disminuye la
velocidad de reaccion.

» Una sustitucion requiere que un grupo saliente (que es
también una base de Lewis) abandone la molécula.

Principalmente existen dos mecanismos de sustitucion:

El mecanismo SN1 y el mecanismo SN2.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Sustitucion Nucleofilica de primer orden SN,

Mecanismo de reaccion SN,

El mecanismo de substitucion nucleofilica de primer orden (SN1)
es un mecanismo en dos etapas, una lenta y una rapida.

R | |T1 T
o, 0.
Rz_c:;_ X M RZ_? _____ X Estado d]% %ransici()n
Rs3 i R3 |
R
/
R,—C—Nu —mm— _ ©
2 | Etapa rapida Rz C\ + X
R3 R3

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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La velocidad de reaccion depende solo de la etapa lenta y por lo tanto sélo de la
concentracion del sustrato RX y no de la del nucleofilo Nu-.

v = k| RX]
La ecuacion de velocidad es de primer orden: primer orden respecto a la

concentracion del haluro de alquilo y de orden cero respecto a la concentracion
del nucleofilo.

/0(3+ X+ Nu

Carbocation

| ¢ AG
—C—X + Nu |
Nu—(ll— + X

Estado inicial
Estado final

L
v

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Factores determinantes en una SN,

Naturaleza del sustrato:

La etapa lenta es la formacion del carbocation, por lo tanto todo derivado

organico que pueda dar lugar a un carbocation estabilizado por el efecto (+1)

conducira a un mecanismo SN;.

R—Br +H,0 ——> R—OH + HBr

CH
| 3 lent S /LCH3 © rapide (|:H3
H3C—13—Br —r HC>C_ + Br = H3C—(|3— OH + Br

+D CHs OH CH

MC Ma. Isabel Ponce Cazares

o
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H H | CH, CH,4 CH,4
H C H
H—c|:+ H3C—?+ NP N7 H,C—C" H,C—C'
H O i &,
Metilico < Primario < Alilico = Bencilico = Secundario < Terciario
IiI H
H  _~-C+ H H s+ Cx _H
C C C C
| | | |
H H H H
Carbocation Alilico
H H H H | H H
— ® OH —
\_/ \t B}
H H H H H \\\\\ OH
H H H H
Bromuro de alilo H H

— Carbocation estabilizado por resonanacia -

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Carbocation bencilico

H_, H H_ __H H H H H
\C/ \|C \C/ \C|/
+ +
> S -
+

Carbocation Bencilico

©
o OH
@ — g o @

(+ M) g2 Alcohol bencilico

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Naturaleza del grupo saliente:

» Cuanto mas débil sea el enlace C-X mas favorecida esta la formacion del
carbocation (X debe atraer los electrones ).

»La SN, depende del grupo saliente. Los mejores grupos salientes son
bases débiles.

» Los mejores grupos salientes son los iones mas voluminosos o capaces de

estabilizar la carga negativa.

» En medio acido el OH de un alcohol se protona y el grupo saliente es el
H,0, que es mejor grupo saliente que el halogeno.

» El para-tolueno sulfonato (tosilato) es un excelente grupo saliente
(TsO").

Grupos

. OH-,NH2-, OR- | F- Cl- Br- I- TosO-
salientes

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Naturaleza del nucleofilo:

* La adicion del nucleofilo ocurre despues de la formacion del
carbocation, lo que significa que la velocidad de la reaccidon no se
afecta n1 por la naturaleza ni por la concentracion del nucleofilo.

CHs CHj
HiC—C—OH + HX —» HsC—C—X + H,0

CHj CHj

2-Metilpropanol La misma tasa para X= ClI, Br, |

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Naturaleza del disolvente:

El disolvente es critico en el mecanismo SN1

Los disolventes proticos aceleran la reaccion, ya que tiene lugar la
formacion de enlaces de hidrogeno que producen una polarizacion y
debilitamiento del enlace C-X.

Los disolventes proticos polares estabilizan el carbocation.

8" O &
— (lj — X----- H-S Enlace de hidrégeno
H H
p ey
H/(..): Y :(..)\H
~* Solvatacion de un carbocation por el agua
H_.. | . _H
0: 0~
| i |
H /( )\ H

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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* Cuanto mas polar es el disolvente mas facil es la formacion del
carbocation, lo que aumenta la velocidad de reaccion.

T T

CH,—C—Cl + ROH —> CH,—C—OR + HCI

CH; CH;
40% Agua/ 80% Agua/
Etanol 60% Etanol 20% Etanol Agua
Reactividad
Relativa 100 14,000 100,000

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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En un disolvente polar, la energia de activacion asociada a la
formacion del carbocatién disminuye.

Disolvente

/- Apolar

Y AG* RV

Disolvente
Polar

Progreso de la reaccion —— RNu +: X2

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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= Ejemplo:
CH;
Etape
H-C —%— CH;- 1 P—
Lente
CH;3
OH
H,O
H;C-CG-CH;-CHs -
Rapide
CH;

MC Ma. Isabel Ponce Cazares

CH; g
CH3\‘%,T— CH; + I
CH;
Carbocation
mas estable

@
CHz- f-CHz-CHz

CH;j



Resumen de SN,

> Sustrato: alquilo terciario > bencilico ~ alilico ~ alquilo secundario > alquilo
primario

> Nucleofilo: no afecta la reaccion

» Grupos salientes: Los buenos grupos salientes (bases débiles) favorecen la
reaccion

> Disolvente: L.os disolventes polares favorecen la reaccion por estabilizacion
del carbocation.

> Estereoquimica: racemizacion

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Sustitucion Nucleodfilica de segundo orden SN,

Mecanismo de reaccion SN,

El mecanismo de sustitucion nucleofilica del segundo orden (SN,) es un
mecanismo concertado que se efectiia en una Unica etapa.

+ X

* Nu se acerca del lado opuesto al enlace C-X, asi las cargas negativas van
a estar mas alejadas.

* En el estado de transicion (ET) Nu y X son casi colineales y los tres
sustituyentes son coplanares. Como consecuencia en el estado final hay
una inversion (como la inversion de un paraguas por el viento), lo que
tendra un papel muy importante en la estereoquimica.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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« Lavelocidad esta funcién de RX y de Nu-

v = K[RX][Nu]

« La reaccién es del orden 2 (1 respecto a RX y 1 respecto Nu) - SN2
(sustitucion nucleofilica de segundo orden o bimolecular).

A

Nu—C— + X

Y

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Factores determinantes de una SN,

Naturaleza del sustrato:

El impedimento estérico desfavorece la reaccion SN,: Carbono primario >
Carbono segundario > Carbono terciario

R—Br + CI' —— R—CI] + Br

CHj; CHj; CHj; H H
H, | | |
H3C—C|3—Br H3C—$—C —Br H;C—C—Br H3C—(I:—Br H—(Ij—Br
|
CHj; CHj; H H H
Terciario Neopentilo Secundario Primario Metilo
Reactividad 1 500 40,000 2,000,000
Relativa
Menos . . Mas
Reactivo Reactividad de la SN, > Reactivo

» La reaccion transcurre con rapidez en los haluros de metilo y con los sustratos
primarios; sin embargo, con los haluros secundarios es mas lenta. Los haluros
terciarios no reaccionan por mecanismos SN2.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Los haluros de vinilo (halogeno unido a un doble enlace) y del
arilo( halogeno unido a un anillo) no dan reacciones de tipo SN,

R cl
7, ~
< S

C: . ><> No reaction @—QI %’ No reaction

>
R R Aryl halide
Vinylic halide

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Naturaleza del grupo saliente:

» X debe ser un buen grupo saliente.

« Un buen grupo saliente reduce la energia de activacion de la reaccion.

» Los aniones estables (bases débiles: bases conjugadas de los acidos
fuertes) son generalmente los excelentes grupos salientes

OH-,NH2-, OR- F- Cl- Br- I- TosO-

Reactividad
) << 1 1 200 10,000 @ 30,000 60,000
Relativa

€ Si un grupo es muy basico, no da una sustitucion nucleofilica.

R—F R—OH R—OR R—NH,

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Naturaleza del nucleofilo:

« Cuanto mas fuerte sea el nucle6filo mas favorecida estara la reaccidon

SN..
* Los nucle6filos son, en general, bases de Lewis neutras o cargadas
negativamente. Neutro
Cargado negativamente m [\V V/-
Nu:- Nu:+ R—Y — R—Nu + Y-
Neutral Nu: NuOR—/\\V( —> R—Nu'+ V-

‘\ Cargado positivamente

C——N
/\/\/Br+-CN—>/\/\/ + Br

\ / CH,—cI  + H)0 > \ / CH,—OH, + CI

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Reactividad relativa de los nucle6filos.

* Los nucleofilos mas basicos reaccionan mas rapidamente

Nucleofilo CH,O HO- CH,CO, H,O
Tasa SN, en la reaccion con CH,Br 25 16 0.5 0.001
pKa del 4cido conjugado 15.5 15.7 4.7 - 1.7

« En la tabla periodica los mejores nucleofilos se sitiian en la parte baja de
una columna.

* Los nucleéfilos anidnicos son generalmente mas reactivos que los
neutros.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Naturaleza del disolvente:

* En un disolvente protico el nucleofilo, por formacion de enlaces de hidrogeno,
disminuye su fuerza. En el estado de transicion hay una dispersion de las
cargas negativas, como consecuencia de ello la solvatacion es inferior a la del
estado inicial lo que ralentiza la reaccion.

Nu----------- H-S Enlace de hidrégeno

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



CH3 CH2CH2CH2 —Br + —>> CH3 CHzCH2CH2 B + Br

Disolvente CH30H H20 DMSO DMF CH3CN HMPA
Reactividad 1,300 2.800 000 200,000
Relativa : 7 3 ’ > ’
Menos Reactividad segtn el disolvente Mas
reactivo reactivo
0
HsC CH
H C—S// 3 \N/ 3
3 | /CH3
CHj O=—P—N
dimethylsulfoxide | \
(DMSO) CH N CHs
| ’ PN
H4C CH,

O
X N A hexamethylphosphoramide
G CHs (HMPA)

dimethylformamide
(DMF)

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Estereoquimica una SN.,

Mecanismo general

* El mecanismo SN, conduce a una inversion de configuracion
(inversion llamada de Walden). Si el sustrato de partida es un
compuesto con actividad Optica y contiene un carbono asimétrico de
configuracion R el estado final tendra una configuraciéon S (no siempre).

~
~

<~ El estado de ¢ % @ Nu o 7C_X
transiciéon de la <
reaccion SN2 es una ro——
acomodaciéon planar \
del 4tomo de carbono e & o NU e e %
con los 3 grupos Y l

restantes y donde este
atomo de carbono
posee una hibridacion
Sp*. ® ‘: ® Nu—C—- , X

Planar

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Ejemplos:
(1-bromoetil)benceno = (1-hidroxietil)benceno

o H

H3C— C—Br HO— -C_— CH3

/‘V
OH ©
- + Bre
®)

(S)
Una reaccion SN2 es estereoespecifica. El ataque del nucleéfilo ocurre

por el lado opuesto del grupo saliente.

OFt
2 - Ot + Br@
HiC_ \ H HiC_
/ AN
H () B H (R) "H
r (S)

/ ) |

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



SN. Intramolecular

« Reacciones intramoleculares:

/o |

H

SN, intramolecular v=k[HO---CHCI]

« Formacion del epoxido:

o 0
0 /\ H HiC, u

H3C|||||| C— C.— CH3 > v »
H CH3
( Br

époxyde (trans)

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Resumen de SN,

Sustrato: CH,->alquiloprimario> alquilo segundario > alquilo
terciario (efecto estérico)

Nucleoéfilo: La reaccion se favorece con nucleotfilos fuertes y
basicos

Grupos salientes: Los buenos grupos salientes (bases débiles)
favorecen la reaccion

Disolvente: Los disolventes aproticos polares favorecen la
reaccion

Estereoquimica: 100% inversion de configuracion

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Comparacion SN, y SN,

SN, SN,
Factores que influyen
Nuclesfilo Son apropladf)s'los nucledfilos Se necesitan nucleofilos
debiles fuertes
Sustrato (RX) 3°>2° CH;X>1°>2°
: Se necesitan disolventes Amplia variedad de
Disolvente e :
1onizantes buenos disolventes
Grupo Saliente Ha de ser bueno Ha de ser bueno
Caracteristicas
Cinéticas Primer orden k [RX] Segundo orden, k [RX][Nu]
Estereoquimica Mezcla de inversion y retencion Inversion completa

Transposiciones Comun Imposible

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Tipos de reacciones

Haluros de alquilo: los haluros se pueden emplear como nucleofilos en ambas
reacciones de sustituciéon SN1 y SN2 para generar los haluros de alquilo. Sin embargo,
hay que mencionar que, en general y como lo muestra el ejemplo, la protonacién con
un acido como HBr es necesaria para tener un buen grupo saliente.

HBr Nu
ROH —™> RBr —m—> RNu

Oxigeno v sulfuro como nucleofilos: éteres, ésteres.

Los haluros de alquilo reaccionan con el agua o el alcohol (SN1y SN2) para producir
un alcohol o un éter respectivamente.

! © R'Br
RBr 29 ROH : RBr 2L ROR' : RCO, — RCO,R’

b

Nitroégeno como nucleo6filo: sales de amonio, aminas. SN2

® O NH3
HN/ “R~Cl —= RNH, CI — RNH, + NH,CI

N~ Sal de amonio X
'RC1

Sal de amonio

R R
YCO2H NH3(exceso) YCOZH
.

Br NH2

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Aminas como nucleo6filos.

N-Alquilacion

CH;CH,Br + CH;NH, —» CH,CH,NH,CH; <= CH;CH,NHCH; + HBr

Br
+ oo
NH, 2SR~ _— N — = —
NH;, 22X |,CR-NH; === RH,C-NH, Toro ¢ NH: RH,C TH
Amina Primaria + HX
+ HX CH,R Amina CH,R
Secundaria
Polialquilacion (IBHzR
X
-X (lezR +HX (linR (,szR
+
RHzC ITI CHzR <__H2CR-’X RHzc_'*'IfH —_— RHZC_"‘ITH
CH,R Amina
Terciaria CH,R CH,;R

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Reacciones de sustitucion del erupo OH

a) Conversion en halogenuros de alquilo

H;C—OH + Br —<&» H;C—Br + HO

Base fuerte

H A
OH —> H3C—Br + H20

Base debil

=4

H,C—OH + HBr H,C

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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A
CH3CH2CH20H + HI — CH3CH2CH2I -+ Hzo

propanol iodopropano

OH Br

A
+ HBr — + H,0O

ciclohexanol bromociclohexano

leH-_; CIH3
CH3CH2(IZOH + HBr — CH3CH—_,CIBr + H,0

CH'; CH?

2-me1'i|-2-bu1:ano| 2-bromo-2-me+i|.bu1'ano

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Mecanismo

a0y H
CH;CH,OH + H—Br == CH;CH,—OH —— CH;CH,Br + H,0

\r
etanol & b
alcohol primario :1'3}-:

CH3 CH} CH3 T CH}
[ ™% | H | = B |

CH3(II—§):H + H{Br = CH3(|Z—\;§3H = CHC © CHC—Br
CH; CHi CHy + H,0 CH,
2-metil-2-butanol ” producto de
alcohol terciario HBr sustitucion

g
CH,C
producto de :
eliminacion CH, + H'

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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El carbono como nucledfilo

=>» Nitrilos
RCH,-NH, Amina

— &\

— — —» R—C
N— R \]ir

RCO,H acido carboxilico

=> Acetiluros

NaNH, N SN2
RCECH —_ = @ ! — = '
N RC=C~ R—Br ——> RC=CR

10n acetiluro

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Univeridad Autonoma de Baja California
Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefo

Los alquiniluros, obtenidos por accién de una base fuerte sobre un
alquino terminal, son excelentes nucleoéfilos, que pueden reaccionar
en sustituciones nucleofilas y en adiciones a grupos carbonilo.

( > —C=CH + NaNH, —» { —C= CNa+NH3
H
\ 8%
:/\\\tC—I —> C=C—CHj; + Nal
HYy (U

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Reacciones de Eliminacion

La reaccion mas conocida es la reaccion de eliminacion de H-X (o
3 eliminacion) provocada por la accién de una base B-.

Eliminacion

Principalmente existen dos mecanismos en la reaccion de
eliminacion: el mecanismo E, y el mecanismo E,.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Reacciones de Eliminacion de primer orden E,

El mecanismo de primer orden (E,) es un mecanismo en dos etapas,
una lenta y una rapida..

i ] (\@

. B
—(lil—l > —(lj—ljs ) C— e C—
| f |} )=
X i ETXS 1 +x© 4 BH + O

(1) Etapa lenta (2) Etapa rapida

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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La etapa lenta es la formacion del carbocatiéon y la velocidad de reaccién depende
unicamente de la concentracion del sustrato RX.

v = K[RX]

La reaccion es de orden 1 por RX - E, (Eliminacion de orden 1 o unimolecular).

~ 5 _
_ _ B
T H
—C-C— P
[ _é___a:/
X | A
- ]

Carbocation

©

M NP
I C FC\+BH+

Coordenada de reaccion
MC Ma. Isabel Ponce Cézares



Factores determinantes de una E.

Naturaleza del sustrato:

« La etapa limitante es la formacion del carbocation, los mas estables
estaran estabilizados por efectos +I y +M. Todo derivado que conduzca
a un carbocation estable reaccionara segiin un mecanismo E,.

CH
(|jH3 | 3 CH
etapa 3
cn,—c Ly 2, NN =P o Ne=CH, + BH + Br
| lenta / CH. —-H rapida 4 2

B
+
@— H—CH,; —> @—CHE?Hz —_— @CH=CH2 + BH + CI
01) B@/H

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Naturaleza del grupo saliente:

« Cuanto mas débil sea el enlace C-X, mas facil es la formacion del
carbocation (X debe ser atractor de electrones).

* X debe ser un buen grupo saliente
* Losiones de gran tamaiio son los mejores grupos salientes.

F- < CI- < Br < [ < TosO"

Naturaleza de la base:

 La base debe ser una base débil

ROH, H,0

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Naturaleza del disolvente:

El disolvente es importante en el mecanismo E,

En un disolvente protico, tenemos formacion de enlaces de hidrogeno y por lo
tanto polarizacion y debilitamiento del enlace C-X que acelera la reaccion.

Un disolvente protico polar estabiliza el carbocation,

. , _(:3_

C'_
| 5 !
" X
N o 6
* H-disolvente ““H-disolvente
EI ET solvatdo
ET
AG, AG, AG, > AG,
EI Y EIl reaccion accelerada

Con disolvente protico

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Estereoquimica de una E,

La reaccion de eliminacion E, no es estereoespecifica

I |
N H
\ L o
HuminC—C. ﬂ» H““”(L—%@\ JrBrG>
| ~NCH,; { N\
CH, Br CH, CH,
(a) (b)
-H" -H*
JC=C_ N
H H /

AN
CHjJ H
7. but-2-eno (cis)
E but-2-eno (trans)

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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La reaccion de eliminacion E, sigue la ley de Saytzeff: en las reacciones
de eliminacién, usualmente predominan los alquenos mas sustituidos.

Br
CH;CH,ONa" . L
CH;CH,CHCH; ——=—=——= CH;CH=CHCH; + CH;CH,CH=CH,
2-Bromobutano 2-Butano (81%) 1-Butano (19%)
Br CH; CH;
| CH;CH,O Na" | |

CH;CH,CCHj; TR > CH;CH—CCH; + CH;CH,C=——=CH,

CH; 2-Metil-2-butano (70%)  2-Metil-1-Butano (30%)

2-Bromo-2-metilbutano

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Reacciones de eliminacion de segundo orden E,

« El mecanismo de eliminacion de orden 2 (E,) es un mecanismo en una
sola etapa. Es una mecanismo concertado.

« Se transfiere un protén a la base mientras el grupo saliente empieza a
alejarse del sustrato.

« El estado de transicién combina la partida de X y la transferencia de H.

N
R — -
, B---H R
\’\ ./ . . R R
— R ‘\ /’ ///,. ‘\\\ —+
R—"/‘C T — 5+R__-—C:CfR — O=C{ T BHFX:

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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La velocidad es funcién de RX y de B-
v = K[RX][B"]

La reaccion es del orden 2 por RX et B- > E2 (eliminacién de segundo
orden o bimolecular).

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Factores determinantes de la E.,

Naturaleza del sustrato:

« El impedimento estérico del sustrato es perjudicial para una reaccion
E,: Carbono primario > Carbono segundario > Carbono terciario

» Los compuestos con carbono terciario sp3 reaccionan mas facilmente ya
que la eliminaciéon conduce a una descompresion del sistema.

Ry
R, —?— X
CH,
Naturaleza de la base: R3/

« Cuanto mas fuerte sea la base mas facil sera la eliminacion E,.
— H,N-Na* (amiduro de sodio)
— EtO- Nat* (etoxido de sodio)
— HO- K* (hidr6xido de potasio) ...

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Naturaleza del disolvente:

* En un disolvente prético la fuerza de la base disminuye, por formacion
de enlaces de hidrogeno, por lo que la E, esta desfavorecida. Ademas, en
el estado de transicion la dispersion de las cargas hace que la solvatacion
sea menos fuerte. La eliminacion E, se realentiza.

5-
B — H
+
o 5 S
. —C=—C Dispersion de carga
B — H- disolvente | |\

ET
Al contrario, en un disolvente aprotico y polar (DMSO), la fuerza de la
base se refuerza (M+ asociado a B- estd mejor solvatado) y la reaccion E,

se acelera.

9
B T N\

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Estereoquimica de la E,

« Lareaccion de eliminacion E, es estereoespecifica

« H y X deben ser antiperiplanares para tener una eliminaciéon
H
H
)A H H
/
H

Br Br H

« El solapamiento de los orbitales 7t en el estado de transicion

@ Ease-@ N
0

anti.

‘

Antiperiplanar Estado de transiciéon anti

MC Ma. Isabel Ponce Cazares

Producto: Alqueno
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La reaccion de eliminacion E, es estereoespecifica.

Ejemplo:
Base:/\ \ _Ph H
~. . ~Ph
\Er N o _c
Br— "\ - _CC Ph = S
Ph Ethanol PBr Ph
H Y pp
:@/ H Ph
Br j Ph Br Ph
Br

(E)-1-Bromo-1,2-difeniletileno
Meso-1,2-dibromo-1,2-difeniletano

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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H g
Ph—(li—(|3—Ph HBr_ Ph—(|2:(|j—Ph
Br CH, Br CH,

Pareja de enantiomeros eritro

Ph Ph
Ph H;C H CH, Br H
H;C—H Br H H™ gy H —
Br——H ~  Ph > H CH,4
Ph Ph Ph

Ph
CH; CH, Ph
BI’ H ~ + H - + H__CH
CH3CH20 Na - \ < CH3CH20 Na 3
Ph ot CH;CH,OH /A | Ph CH,CH,0OH/A H——Br
Ph
Ph Ph
(Z)-1-Metil-1,2-difeniletileno
Pareja de enantiomeros treo u
Ph H CH, CH Ph
H——CH; __  |Br H Ph H > _Ph CH;CH,O"Na* ~ H
— — >
Br——H Ph CH,CH,OH /A [H3C
Ph Ph Br Ph

(E)-1-Metil-1,2-difeniletileno
MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Efectos conformacionales sobre la estereoquimica

CHsCH,CHCHz <O CH,CH,CH=CH, = CHaCH=CHCHs
& EtOH / A
] B
- H
' HsC _H
HsC H ;§:®/H H3C®/H _ 3 j[
— — = Cis (2)
~N
HaC H H,.C > H HsC H  He” H
Cl Cl 1
) B
| HaC _H
E— — _ Trans (E)
~
H “CH, H™~""CH, H CH;  H” “CH;
Cl Cl

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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La reaccion de eliminacion E, para los cicloalcanos

B
H

! BH™ CH;,
" N CHy .
3 H
Cl H y CH,
CD
CH; CH; CH;

Cl leaving
group is not axial g({aarll(il r(lill jnrg

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Cloruro axial: H y Cl antiperiplanares

H H H
H
- Base N
E, Reactlon
Cl
Cl

Cloruro ecuatorial: H y Cl no son antiperiplanares

la reaccion no
H Base,, ocurre a partir de
este conformero

MC Ma. Isabel Ponce Cazares

+

H
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« Lareaccion de eliminacion E, sigue la ley de Saytzeff cuando hay
un buen grupo saliente.

« Lareaccion de eliminacion E, sigue la ley de Hoffmann cuando
hay un grupo saliente débil (no sblo)

o @ @)
H H
CH; |CH fH CH, —— 2 productos
Br
@)
CH; - CH = CH- CH; CH; - CH, - CH= CH,

Isdmero mas sustituido Isomero menos sustituido

Regla de Saytzeff Regla de Hoffmann

el mas estable (mayoritario) el menos estable(minoritario)

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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La reaccion de eliminacion E, sigue la ley de Saytzeff cuando hay un buen grupo
saliente: salvo cuando es imposible por el mecanismo.

a)
¢ CH(CH Trans diaxial H3C
H 3)2 Fast
Q ; L ; m ? Na*"OCH, CH
H3C jZHﬁZ Ethanol CH (CH3 )2
3-Menth
Neomenthyl chloride enthene
b)
H CH(CHs), H;C
H __H; wcmcm)z —<>
H;C
2-Menthene CH(CH:3)
Menthyl chloride T1 ans dl@CUdtOﬂdl
Ring- fhp CH(CHs,),

Ring-f hp

CH(CH;),
Trans diaxial Fast
Na"OCH,C H
Ethanol

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Deshidratacion de alcoholes

Alcoholes secundarios y terciarios:

H,
CH;CHCH; + H—0SO3H == CH3CHCH; == H—C CHCH; <= H,C=CHCH
+

301‘% gOHz ( Carbocation H0 + H,S0,
¥ H,0

HSO,"

A
s
CHZECHzR
+H20 ?H3
H,C=CCH,R + H;0"
CH;CCH,R
I CH

> CH;C=CHR +H;0"

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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B:7 Y

CH
| 3 $H3 H CH3 H CH3
CHOH CH e N .
H,S0; " Apertura _ Transposicic')i
A de anillo
+ H,0
¢ CH,
Alcoholes primarios E,
E
CH;CHOH + H—O0SO;H === H,C (I\{‘(BH —2» H,C=CH, +H,0 +HB"

)

\4H +-0SO;H

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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] ;
RCIOH > RCHOH > RCH,OH
R
alcohol terciario alcohol secundario alcohol primario

Alternativa deshidratacion formal con POCl3

o)
| I |
CHAH—@)@ |||\ —> CH;CH— 6—P | jCH L(O—P - H,C=—=CHCH;

/
X
H O cra, (j+-opoc12

O_/A +ClI~ L §+

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Aminas como grupo saliente. Eliminaciéon Hoffman

Metilacion exhaustiva

CH,
CH;CH,CH,NH, + CHyl —2%% oy ey cH,N——
CH, T
Eliminacion E,
Carbono 3 CH, CH;
CH3, 1 Hz(\NJ(erg, A CH,CH=CH, + H;CN: + H,0

HO ~—H CH,4 CH;

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Regioquimica

Carbono f3 Carbono 3
A

CH;CHCH,CH,CH; —» H,C=CHCH,CH,CH; + CH;CH=CHCH,CHj;
H, C—llfCH3 1-penteno 95% 2-penteno 5%
(|3H3 HO" + H3c—1TI—CH2 + H,0
CHj;
Estados de transicion Zaitsev Estados de transicion anti-Zaitsev
“OH OH  OHY 5- OH
i I H

i i | - 5
H3 CHC — (I:HCH3 CH2CH3C jp—— CH2 CH2CHCH2CH2CH3 CH3 CHCHCH2CH3
i : | |
Br 0- Br - *N(CH,); "N(CHs);
Mas estable Menos estable Mas estable Menos estable

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Factores estéricos de la Eliminacion de Hoffman

C2-C3 CHs
) HO
HO” ) o H3C

o H\ 3 \\\CH3 H3C H

.3
A we C ‘H — Q§
3 Hw C > Q\+ H CH,
H;C, N(CHj3); QN(CH3)3

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Competicion SN, — E,

Reglas generales
» Siel disolvente es polar y el nucledfilo es debilmente basico la sustitucion
SN1 es favorita;
* A bajas temperaturas la sustitucion SN1 es favorita;
« A altas temperaturas la eliminacion E1 es favorita.

CHj; H,C
CHCLONa _ CH;—C—OCH,CH; +  C==CH,
Etanol | /
(|:H3 CH 3 H3C
CH;— (lj — Br Etil zerc-butil éter (3%) 2-Metilpropano (97%)
CH3 (|3H3 H 3C\
2-Bromo-2-metilpropano CH;CH,OH
Calor > CH3_(|:_OCH2CH3 —|— /C:CH2

CHj; H;C
Etil zerc-butil éter (80%) 2-Metilpropano (20%)

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Evoluciones posibles del carbocatiéon

ET's de energias
vanables segun
. laestructuray ~

A
I(EIIJ /,’ condioior_‘@s N _
\‘H » de reaccién Py ﬁu
!
\\ 3-{- :‘: H 6"?! :':
i N
1 C O e C_ .
° VAR
::::::::::"\ E1 S 1 """””"I
I |||||||||1t S o ,E ﬂ?:::;::‘li
E
I..TC_@...H
II'/ \
Carbocation
. intermedio producido H Pju
" tras la etapa limitart
/ \ ras la etapa limitante \ _c »
+ HNu "/ \I

Coordenada de reaccion

* La proporcion entre sustitucion y eliminacion no depende del grupo
saliente gorque el carbocation formado es el mismo, pero si de la relacion
basicidad-nucleofilia de la base-nucleoéfilo atacante.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares
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Competicion SN, — E,
Reglas generales

« SiR1y R2 son voluminosos, la descompresion estérica favorece la eliminaciéon E2 ;

« Si R es atrayentes de electrones, el hidrégeno en posicion o es mas acido (facil de
arrancar) la eliminacién E2 es favorita;

« Si la base es fuerte E2 es favorita y al contrario si la base es débil (o el nucleéfilo
fuerte) SN2 es el mecanismo favorito;

« La dispersion de cargas es mas importante en E2 que en SN2. El estado de transicion
SN2 estara mejor solvatado con los disolventes polares y por lo tanto favorecido.

O
0 |
i OCCHs
CHCO" I +  H3;C-C=—=CH,
Base Débil CH3CI—ICH3 H
Br Acetato de isopropilo Propeno (0%)
| (100%)
CH;CHCH;
2-Bromopropano OCH,CH;
CH;CH,O"

Base Fuerte > CH;CHCHj; + H;C —I?I: CH,
Etil isopropil éter Propeno (80%)
(20%)

MC Ma. Isabel Ponce Cazares



Univeridad Autonoma de Baja California
Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefo

Sustrato

Nucleoéfilo

Grupo
saliente

Disolvente

Velocidad

Competiciéon

S\2

Carbono primario,
alilico, benzilico

Requiere un buen
nucleofilo

Requiere un buen
grupo saliente

Mas rapido en
disolvente aprético
polar

Rapida

E2 si el nucledfilo es
muy basico; Sy1 si el
sustrato es un carbono
segundario o si el
nucleodfilo es de fuerza
moderada.

S\l

Carbono terciario,
algunos carbonos
segundarios, alilico,
benzilico

Cualquier Nucleofilo

Requiere un muy bueno
grupo saliente

Requiere disolventes
préticos para estabilizar
el carbocation

Lenta

Sy2 si el sustrato es un
carbono primario ; E1 si
el nucledfilo es de
fuerza moderada o baja.

MC Ma. Isabel Ponce Cazares

E2 E1

Carbono terciario,
algunos carbonos
segundarios, alilico,
benzilico

Cualquiere sustrato
con un grupo saliente

Si no hay ni nucleoéfilo
ni base fuertes

Base fuerte
(OH-, OR-, NR,)

Requiere un grupo
saliente (puede que
no sea bueno)

Requiere un buen
grupo saliente

Requiere disolventes
proticos para
estabilizar el
carbocation.

El disolvente tiene
menos efecto

Muy lenta (tiene lugar
cuando las demaés
reacciones no pueden
tener lugar).

Rapida

Sx1 si el nucledfilo es
de fuerza moderada o

baja

Sy2 sila base es un
buen nucleéfilo.



Ejercicios:
Para cada uno de los siguientes sustratos escriba el producto
formado, indique tipo de reaccion y complete el mecanismo con

flechas curvas.

/\/\ KCN
Cl DMSO -
/\/\ NaOH
—_
Br  H,0, heat

-l Br H20
—_—

CH,CH,O Na*
y o

ethanol

/ NaSH
_—
\( DMSO

H I



» :Qué producto espera obtener de una reaccion de
sustitucion nucleofilica entre el (S)-2-bromohexano y el 10n
acetato, CH3COO-? Suponga que sucede una inversion de
configuracion e indique la estereoquimica del reactivo y del
producto.

» (Qué sustancia de cada uno de los pares siguientes es mas
reactiva como nucledfilo? Explique por qué.

a) (CH3)2N_ Q) (CH3)2NH
b) (CH3)3B Q) (CH3)3N
C) HQO Q) HZS



Escriba una formula estructural para el producto organico
formado en la reaccion del bromuro de metilo con cada uno de
los siguientes compuestos:

a) NaOH (hidroxido sodico)

b) KOCH,CHj; (etoxido potasico)

c) LiNj; (azida de litio0)

d) NaSH (hidrégeno sulfuro de sodio)
¢) Benzoato de sodio.



» ldentifique el compuesto en cada uno de los siguientes pares

que reacciona con una velocidad mas rapida en una reaccion
SNI:

a) Bromuro de 1sopropilo o bromuro de 1sobutilo

b) Yoduro de ciclopentilo o yoduro de 1-metilciclopentilo
c) Bromuro de ciclopentilo o 1-bromo-2,2-dimetilpropano
d) Cloruro de terc-butilo o yoduro de terc-butilo



